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RESUMO

Neste trabalho foi explorado, a partir de uma analise quimico-quéntica, o rearranjo do tipo
McLafferty — modelo mecanistico bastante aplicado na interpretacdo de surgimento de
intermediarios no espectro de massa — para 0s sistemas do 1-nitropropano, 2-pentanona e
butirofenona. Esta exploracdo teorica, através da combinacdo dos métodos MO6/6-
311G(d,p)//UHF/LanL2MB, permitiu a construgdo de um perfil termodinadmico, cinético e
eletronico do referido rearranjo, onde constatou-se que o rearranjo classico é improvavel,
cinética e termodinamicamente, quando comparado ao mecanismo em etapas. Através de
analises QTAIM foi verificado que o processo de fragmentacdo depende diretamente da
natureza do substituinte X, onde quanto maior a natureza retiradora do grupo, mais instavel é o
intermediario formado. Esta tendéncia topologicamente observada, reflete no comportamento

cinético e termodinamico do rearranjo do tipo McLafferty.

PALAVRAS CHAVE: McLafferty, QTAIM, NBO, Fragmentacgéo, Espectrometria de Massas,

Rearranjo Concertado, Rearranjo em Etapas.



ABSTRACT

In this work we explored, from a quantum-chemical analysis, a McLafferty rearrangement type
- mechanistic model widely applied in the interpretation of intermediate rises in the mass
spectrum — for systems 1-nitropropane, 2-pentanone and butyrophenone. This theoretical
exploration, through the M06/6-311G(d, p)//UHF/LanL2MB, allowed the thermodynamical,
kinetical and electronic profile of the rearrangement, where it was found that the classical
rearrangement is unlikely, thermodynamically and kinetically, compared to the stepwise
mechanism. Through the QTAIM analysis it was found that the fragmentation process depends
directly of the substituent X nature, where the higher withdrawing nature of the group, lead to
the more unstable intermediate. This topological observed trend reflects the kinetic and

thermodynamic behavior of the type McLafferty rearrangement.

KEYWORDS: MclLafferty, QTAIM, NBO, Fragmentation, Mass Spectrometry,

Rearrangement Concerted, Stepwise Rearrangement.
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Capitulo 1 - Introducéo

A Quimica é considerada uma ciéncia central, sendo interligada a diversos ramos da
ciéncias tais como a Fisica, Biologia, Farmacia, Geologia, Nutrigdo, dentre outras.! Uma das
areas de grande importancia na Quimica é a de identificacdo e caracterizagdo de compostos,
que se utiliza dos mais variados métodos fisicos para caracterizacao desses substancias; a etapa
analitica é de fundamental importancia para o desenvolvimento de pesquisas nas mais diversas
areas da Quimica.? Através da ampliacdo dos conceitos ja estabelecidos na Quimica, aliados
aos dados experimentais de caracterizacdo, é possivel o entendimento dos fendbmenos em nivel
molecular e atbmico; assim, a partir destes resultados é possivel interpretar o fenémeno
observado macroscopicamente. Sendo assim, a melhor compreensdo de fendmenos quimicos
passa pela caracterizagdo e estudo aprofundado dos mecanismos pelas quais essas

transformagdes ocorrem.®

Para a realizacdo destes estudos se faz necessario compreender a estrutura da matéria,
em escala atdbmica, através de modelos modernos aliados a técnicas experimentais baseadas em
espectroscopia. Ao passar dos anos, 0s modelos atdbmicos foram substancialmente reelaborados
e aprimorados, conduzindo a propostas que proporcionaram melhores descricdes de diversos
fendmenos até entdo incompreendidos, tais como o comportamento dualistico da luz*, efeito
fotoelétrico® e, mais recentemente, a descrigdo topoldgica de &tomos e moléculas®; criando, com
isso, uma linha de evolugdo dos modelos atdmicos desde a primeira discusséo sobre a natureza
atdmica por Demacrito, passando pelo modelo de Dalton, Thomson’, Rutherford®, Bohr® até o
modelo quéntico atual*® (o qual incorpora conceitos como quantum de energia, acompanhados
dos conceitos de indeterminismo, dualidade onda/particula, funcdo de onda e densidade de
probabilidade* ) que foi essencialmente desenvolvido a partir da equagdo de Schrédinger®®.

Os conhecimentos construidos ao longo deste periodo foram de grande importancia para
a aceitacdo do modelo quantico atual. Além disso, 0s experimentos realizados para
comprovacao e consequente desenvolvimento desses modelos, aplicados ao estudo de atomos
e moléculas, reescreveram a histéria da espectroscopia (atbmica e molecular), area do
conhecimento que se baseia no fenémeno de interacdo entre a radiacdo e matéria e os fenbmenos

decorrentes de tal interacéo.*?

Ja é sabido que a luz apresenta natureza dual®, podendo ser descrita através de duas
teorias que se complementam, a teoria ondulatoria e corpuscular. Assim, a luz pode ser descrita
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COMO Uma energia que se propaga como onda eletromagnética (demonstrada por Maxwell*3) e,
ao mesmo tempo, interagir com a matéria como particula (comprovada pelo experimento do
efeito fotoelétrico'®14). Uma vez que a luz apresenta também natureza de onda eletromagnética,
ela pode exibir diferentes energias associadas a depender comprimentos de onda assumido, 0
que d& origem ao seu espectro eletromagnético caracteristico. Esse espectro eletromagnético,
que contempla todos os comprimentos de onda da luz, pode ser particionado em regides com
uma determinada faixa de energia (como exemplo a regido de micro-ondas, do infravermelho,
ultravioleta visivel, raios-X, dentre outras). Dessa forma, é possivel observar que comprimentos
de onda diferentes proporcionam perturbacdes caracteristicas, tornando tal sinal
espectroscdpico Unico na descricdo de 4&tomos, moléculas ou grupos funcionais. A exemplo,
absorcdo de energia no espectro do infravermelho leva ao estiramento de ligagdes quimicas,
com caracteristicas unicas a depender do grupo que absorve a radiacdo; ou como a retirada de
elétrons resultando na fragmentacdo de moléculas no espectro de massa, cujas razbes
massa/carga obtidas dependem da estabilidade relativa dos intermediarios formados. Utilizando
esses conceitos, foram desenvolvidas diversas técnicas espectroscopicas que podem ser
utilizadas para caracterizacdo e identificacdo de estruturas moleculares, a partir de uma vasta
catalogacdo de dados das respostas dessas moléculas apos a interacdo com a luz. Algumas
dessas técnicas sdo a espectroscopia no infravermelho, de ressonancia magnética nuclear, de

ultravioleta, espectrometria de massa, dentre outras.3 15

Dentre os variados métodos de andlise citados acima, a espectrometria de massas tem
sido um instrumento importante para analise de moléculas organicas e bioldgicas; pois
possibilita, atraves da analise do padrdo de fragmentacdo da molécula e aliada ao banco de
dados espectrais e/ou outras técnicas espectroscopicas, a caracterizagdo e até identificacdo de
vérios compostos®™ 6. A espectrometria de massas é uma técnica analitica baseada na
formacéo de ions gasosos de uma amostra que sdo separados pela razdo massa/carga (m/z),
caracterizando-se, de forma simplificada, como uma dissocia¢do induzida por colisédo (CID-
Collision-Induced Dissociation). Compreender os mecanismos de reacdes de fragmentagdo é
de fundamental importancia para elucidar o espectro de massa CID e, consequentemente,
determinar a composicdo de amostras tomando como ponto de partida os intermediarios

cationicos e /ou radicalares formados®®® 17,

Esta técnica é frequentemente aplicada em diferentes &reas do conhecimento, tais como:

na industria de biotecnologia e farmacéutica, no sequenciamento de proteinas e no
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desenvolvimento de novos compostos quimicos de interesse farmacoldgico, dentre outros. E
utilizada, ainda, para 0 monitoramento da qualidade de &gua, dos recursos naturais e no
monitoramento da qualidade das reservas de petréleo nas areas de ciéncias ambientais e

geologia.'s

Ha diversos modelos de espectrometros de massa. Em quimica os espectrometros de
massa normalmente utilizados séo padronizados e operam em com calibra¢Ges que abrangem
uma faixa relativamente elevada de compostos.’®* Comumente um espectrometro de massa
possui cinco componentes (Figural.l). O primeiro componente é chamado de unidade de
entrada da amostra, compartimento onde a amostra é submetida a condi¢Ges de pressdo muito
baixas para que seja iniciado o processo de fragmentacdo. Apos essa unidade de entrada a
amostra é conduzida a uma fonte de ionizacdo, onde as moléculas sdo transformadas em ions
gasosos. Estes ions sdo acelerados por um campo eletromagnético e sdo direcionados ao
analisador de massa, que separa 0s ions em funcdo de sua massa/carga; o grau de complexidade
deste analisador é o que caracteriza o tipo de espectrdmetro de massa em uso.**® Em seguida,
apos passar pelo analisador de massa, 0s ions sdo contados pelo detector e sdo registrados por
um sistema de aquisi¢do de dados, conectado a um computador. Finalmente, o espectro de
massa é determinado, relacionando o nimero de ions detectados e populagfes relativas com

suas razbes massa/carga. > 1819

.

Unidadede :  Fonte de Analisador Deticiss 1 Sistema

. & e e cleC <
entrada da : !OHW.QQZ’IO de massa S p de dados
amostra

i

Atmosfery/

vicuo [ Alto vicuo |

Figura 1. 1 Componentes de um Espectro de Massa. Fonte: Ref. 6

Na espectrometria de massa ha diversos modelos mecanisticos de fragmentacdo, porém
dentre elas s&o identificados cinco tipos mais comuns, a fragmentacdo de segmentacao a, a de
segmentacdo indutiva, a segmentacdo de duas ligacOes, a segmentacao retro Diels-Alder e

Rearranjo de McLafferty.'5® 17
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Um dos mais destacados modelos mecanisticos de rearranjos usados na interpretacéo
espectrométrica é o rearranjo do tipo McLafferty; entretanto, a sua descricdo mescanistica nao
estd totalmente elucidada. Nos livros-texto mais comuns de espectrometria de massas, como
por exemplo, 0 Fundamentals of contemporary mass spectrometry?’, Interpretation of mass
spectral’® e o Introduction to spectroscopy!? esta rearranjo ¢ apresentado como um mecanismo
concertado, ocorrendo diretamente através da transferéncia intramolecular de um atomo de
hidrogénio de um fragmento X-H da posicéo-y, referente a regido onde originalmente a carga
se encontra, para o fragmento carregado positivamente carregado; vale salientar que este

mecanismo se restringe a fragmentos carregados e/ou radicalares. 5 162 17-18, 20-21

Porém, a ideia de mecanismo concertado comegou a ser contestada em alguns
trabalhos,?® 22 nos quais a abordagem, a partir analises experimentais e/ou tedricas, do
rearranjo do tipo McLafferty sugere que este pode ocorrer em etapas (comumente relatado em

artigos como stepwise mechanism, ou seja, literalmente um mecanismo “passo a passo”).

Pesquisadores fazem uso da espectrometria de massas para identificar e caracterizar
substancias, através de propriedades fisico-quimicas dos intermediarios que aparecem a partir
da fragmentacdo molecular e, hipoteticamente, tomando modelos de estados de transi¢do que
possibilitem a interpretacdo da escolha de um ou outro caminho de fragmentagdo. Por outro
lado, muitas relagbes m/z podem surgir ambiguamente num dado espectro de massas (isdmeros
constitucionais) conforme a deslocalizacdo dos elétrons em determinadas estruturas, podendo
levar o pesquisador a conclusdes e interpretacdes erréneas do fendmeno de fragmentacdo. Com
0 avan¢o da Quimica Tedrica, muitos desses problemas podem, agora, ser contornados via
simulacdo de processos de fragmentacdo e rearranjo molecular durante tal fendbmeno de
fragmentacdo. Neste contexto, os métodos computacionais permitem abrir novos caminhos para
uma melhor descricdo desses processos reativos, que podem levar a diversas rotas de

fragmentagéo. 10 170, 21

Com isso, aplicando a modelagem quéntica a sistemas que passam por rearranjo do tipo
McLafferty, pode-se obter uma descricdo mais acurada do ponto de vista atbmico-molecular do
referido rearranjo, possibilitando uma melhor elucida¢do mecanistica quanto o uso de técnicas

experimentais for insuficiente para a interpretacdo/caracteriza¢ao da fragmentacao.

Neste trabalho foram analisados trés sistemas, o 1-Nitropropano, 2-Pentanona e

Butirofenona 1% 2; cujos os mecanismos de fragmentagéo apresentam em comum a ocorréncia
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do rearranjo do tipo McLafferty. Neste contexto, foram analisados dois possiveis caminhos de
fragmentacdo do tipo McLafferty: concertado e em etapas. Para ambos os mecanismos, foram
realizadas analises termodinamica, cinética e eletrénica. Uma andlise mais completa de todo o
mecanismo que envolve os sistemas 1-Nitropropano e Butirofenona se encontra no Anexo 1.
Nas Figuras 1.2, 1.3 e 1.4 temos 0s espectros de massa experimentais?* destas substancias.
Para o estudo dos trés sistemas analisados foram utilizados métodos de célculos tedricos
que possibilitam uma descri¢cdo mais acurada dos parametros avaliados neste trabalho; assim,
através do estudo termodinamico e eletrénico do sistema tem-se uma descricdo completa do

rearranjo do tipo McLafferty.

100

i Nitropropano

80 -

Intensidade (%)
o))
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J
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0.0 15 30 45 60 75
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Figura 1. 2. Espectro de massa experimental 1-Nitropropano
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Figura 1. 3. Espectro de massa experimental 2-Pentanona
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Figura 1. 4. Espectro de massa experimental Butirofenona
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1.1. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo geral explorar teoricamente o rearranjo do tipo
McLafferty para trés sistemas distintos, o 1-nitropropano, 2-pentanona e a butirofenona;
determinando inicialmente um padrdo quimico-quantico do comportamento reativo dos
intermediarios neste estagio de fragmentacdo molecular e partir deste padrdo caracterizar 0s
caminhos de fragmentacdo observados (via espectrometria de massas) ja disponibilizados na

literatura.

Como objetivo especifico, proporcionar, através de modelos quimico-quanticos, a
compreensdo mecanistica do rearranjo do tipo McLafferty durante a fragmentacdo molecular,
indicando os efeitos de grupo sobre a velocidade e facilidade de ocorréncia de rearranjo durante

a fragmentacdo do 1-nitropropano, 2-pentanona e butirofenona.

Além disso este trabalho visa criar um padrdo de investigacdo teorica, através de
exploragdes termodinamica e de estrutura eletrénica (por meio de analises NBO, QTAIM e
indices multicéntricos), para comparacao de efeito do substituinte em substratos que podem

sofrer o rearranjo do tipo McLafferty no processo de fragmentacdo molecular.
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Capitulo 2- Fundamentacao Teorica

2.1.Mecanismos de Fragmentacao Molecular
2.1.1.Formas de ionizacgao:

Conforme descrito na introducéo, ao se utilizar a técnica de espectrometria de massa, a
substancia em analise passa por uma etapa de ionizacdo antes de seguir para o analisador de
massas no qual, a partir de um método adequado de ionizagdo da amostra, a mesma sera

transformada em fons gasosos. > 7

A formacdo destes ions pode ser descrita através de trés tipos de processos: a
remocéo/adicdo de um elétron formando ions radicais (M*" ou M™); protonacéo/desprotonacéo
(reacdes acido/base) formando moléculas protonadas ou desprotonadas ([M-H]*/[M]); e
cationizacdo/anionizacdo, resultando na formacdo de moléculas carregadas ([M]*ou [M]).
Estes processos quimicos sdo os principais, encontrados na grande maioria dos métodos de

ionizacdo.®

Dentro do tema de espectrometria de massa ha quatro métodos gerais de ionizacdo de
amostra; a lonizacdo por Elétrons (EI), lonizacdo Quimica (Cl), Técnicas de lonizacdo por
Dessorcdo (SIMS, FAB e MALDI) e lonizacdo por Eletrospray (ESI). A escolha entre estes
métodos deve ser feita baseada nas propriedades quimicas e fisicas das substancias analisadas

e na transferéncia de energia que ocorre durante o processo de ionizagdo® 725,

A lonizacdo por Elétrons (EI) e a lonizacdo Quimica (Cl), sdo as técnicas mais
tradicionais. Para a utilizacdo destas técnicas, € necessario que o composto seja volatilizado e
depois ionizado, limitando assim essas duas técnicas a compostos volateis, termolabeis e com

baixo peso molecular, impedindo a analise de muitas biomoléculas!® 7-18 25-26,

Na El, a partir de um filamento aquecido, € emitido um feixe de elétrons de alta energia;
esse feixe atinge o fluxo de moléculas da amostra inserida no espectrometro. A colisdo, entre
os elétrons e as moléculas, gera um ion radical devido a retirada de um elétron da amostra.
Através de uma placa com potencial elétrico repulsivo, os ions formados séo direcionados por
um campo eletromagnético, onde sdo acelerados. Apos passarem por fendas colimadoras,
forma-se um feixe uniforme de ions, sendo encaminhados para o analisador de massa. Em

alguns espectrometros € possivel inverter a polaridade das placas aceleradoras e repelentes,
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tornando-se possivel a anélise tanto de cations quanto de &nions. O feixe padrdo utilizado nesta

técnica é de 70 eV 15b, 16a, 17a, 19-20, 25b, 25¢

A técnica de EI apresenta vantagens e desvantagens. Embora essa técnica de ionizacdo
permita a formacdo de um nimero expressivo de ions moleculares, alguns destes ions podem

apresentar um tempo de vida muito curto, dificultando a identificagio nestes casos. 5 162 174, 19-
20, 21d

Um exemplo da aplicacdo desta técnica encontra-se no trabalho experimental de
Nibbering?? onde foi estudo a fragmentacio do sistema 1-nitropropano, no qual foi utilizado a
El; porém esta técnica ndo foi suficiente para realizar uma analise completa, de maneira que a
amostra foi submetida ainda a uma purificagdo em cromatografia gasosa e depois analisado por

ressonancia magnética nuclear (RMN).23 23. 27

Na ionizacédo quimica (CI), a colisdo ocorre entre as moléculas do analito com um fluxo
de ions moleculares. A ionizacdo pode ocorrer por diversos mecanismos, por exemplo,
transferéncia de protons, elétrons e formacéo de adutos. Os reagentes ionizantes mais comuns
sd0 metano, amonia, isobutano e metanol. Alternando o gas reagente, é possivel mudar a
seletividade de ionizacdo e fragmentacdo dos ions. A escolha do gas é feita a partir da afinidade
protonica entre 0 gas e a amostra, para garantir uma melhor ioniza¢do e ndo causar muitas
fragmentacGes que atrapalhem a analise. Um gas com afinidade prot6nica adequada resultara
em um espectro com um numero maior de ions moleculares intactos e um numero menor de
ions fragmentados. A principal vantagem desta técnica, se a afinidade for analisada e o géas for
aplicado corretamente, € a producao de ions moleculares quase intactos, possibilitando obter

uma melhor deteccio destes, o 162 174, 20, 25, 25¢

Como as técnicas de ionizacdo El e Cl sdo limitadas para compostos de baixo peso
molecular, surgiram outras técnicas de ionizacdo que englobam moléculas com alto peso
molecular e ndo volateis. Como exemplo temos as Técnicas de lonizacdo por Dessorcao (SIMS,
FAB e MALDI) e lonizagdo por Eletrospray (ESI).15> 162 172, 19-20, 25b, 25¢

A ionizagdo por Dessorgdo engloba trés métodos, espectrometria de massas de ions
secundario (SIMS), bombardeamento de atomos rapidos (FAB) e ionizacdo por dessorcdo a
laser assistido por matriz (MALDI). Nesta técnica, a amostra é dissolvida ou dispersa em uma

matriz (ndo volatil, relativamente inerte e um eletrélito que permita a formacao dos ions). Em
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seguida, a amostra passa por um feixe de ions de alta energia (SIMS), por um feixe de &tomos
neutros (FAB), ou por um feixe de fotons de alta intensidade (MALDI). A colisdo obtida entre
a amostra e o0s ions/fotons/atomos, dependendo do método, faz com que as moléculas analisadas

sejam ionizadas, expelidas e aceleradas para o analisador de massa, conforme as outras
téCﬂiCaS 15b, 16a, 17a, 20, 25b, 25¢

A ESI tornou-se umas das técnicas mais utilizadas atualmente devido a sua aplicacéo
para analisar biomoléculas com alto peso molecular, compostos pouco estaveis e ndo volateis.
A técnica, em geral, baseia-se em duas etapas, a dispersdo de gotas altamente carregadas e

aplicadas condicdes para que ocorra a evaporagao. 15 16a 17a, 20, 25b, 25¢

Nesta técnica a amostra é borrifada, através de um tubo capilar, dentro de uma camara
aquecida com uma pressdo aproximada da pressdo atmosférica. O tubo capilar tem um potencial
de alta voltagem em sua superficie, podendo ser negativo ou positivo, forcando um processo de
oxirreducgdo, formando pequenas goticulas carregadas que serdo dispersas dentro da camara de
ionizacdo. Essas goticulas passam por um gas de secagem, com isso, conforme aumenta a
densidade de carga de cada goticula, as forcas repulsivas eletrostaticas excedem a tensao
superficial, e assim, a goticula que tinha sofrido uma deformacéo, divide-se em goticulas

menores. Este processo ocorre até que os ions da amostra sejam deixados em fase gasosa.

16a, 17a, 20, 25b, 25¢c

Este tipo de ionizacdo apresenta varias vantagens tais como a alta sensibilidade e
seletividade, a facilidade de uso e consumo da amostra. Uma caracteristica importante deste
método é a capacidade de produzir ions multiplamente carregados, possibilitando, entdo, a
reducdo da razdo massa/carga e, por isso, consegue-se analisar moléculas com alto peso
molecular, 1 17-19. 21d, 233, 25-26  Agorg que foram expostos os métodos de ionizagio, serdo

abordados os aspectos mecanisticos dos rearranjos envolvendo ions formados.
2.1.2. Mecanismos dissociativos de sistemas simples e complexos

Como dito anteriormente, a partir de uma analise geral em um espectro de massa, a
substancia inicialmente passa por um bombardeamento de elétrons de alta energia, podendo
ocorrer atraves de varios méetodos de ionizacdo, culminando num céation radical. Apds este
choque entre elétrons e molécula, forma-se o ion molecular, que se encontra em um estado

vibracional altamente excitado, devido a energia adquirida apos a colisdo. Este ion molecular
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pode estar em um estado mais instavel, proporcionando a fragmentagdo do mesmo em sistemas
moleculares menores e mais estaveis. O tempo de vida do ion ir& direcionar para uma possivel
fragmentac&o ou n4o. Se o tempo de vida for >10°s, 0 ion permanecera intacto e sera detectado
no analisador de massa. Ja se for <107°s, ele ira sofrer fragmentacGes até se estabilizar. Como
em um composto os ions formados apresentam tempos de vida distintos nota-se no espectro,
além do pico de ion molecular (primeiro ion formado e detectado), picos relacionados com 0s

diversos outros sistemas intermediarios posteriormente gerados. 50 162 17a, 20, 25b, 25¢

Em geral, os compostos que sofrem fragmentacdo seguem algumas caracteristicas
conhecidas tornando possivel, em alguns casos, prever 0S mecanismos que geram 0S
fragmentos. Uma caracteristica importante € a natureza do ion molecular, que é um cation

radical. Este conceito é importante para a analise dos mecanismos de fragmentac&o. ' 162 20.
21d, 23a, 25-26

As reacdes de fragmentagdo podem ser classificadas de dois tipos; as que sofrem uma
simples clivagem na ligacéo e as reagdes que passam por rearranjos moleculares. Estes padroes
de fragmentacio mais conhecidos seguem a regra de Stevenson'®®, de evento inicial de
ionizacdo, segmentagao a, segmentacdo indutiva, segmentacao de duas ligacbes, segmentacao
de Diels-Alder e rearranjos do tipo McLafferty, 15 162 20-21, 23, 252

O evento inicial de ionizacdo baseia-se na escolha do elétron que sera ejetado da
amostra, que sofrerd o processo de ionizagdo. Os elétrons que serdo retirados apos a colisdo sao
0s encontrados nos orbitais moleculares de maior energia potencial. Tendo, com isso, uma
ordem de remocao de elétrons que pode ser seguida para facilitar a visualizagdo. (Orbital ndo

ligante — orbital 7 — orbital c).15: 16220, 21f

Os ions fragmentados sdo formados através de processos unimoleculares, devido a
condicdo de baixa pressdo imposta na camara de ionizaGao e esses processos energeticamente
mais favoraveis geram a maioria dos ions fragmentos. A regra de Stevenson afirma que o
processo de fragmentacdo leva a formacdo de ions mais estaveis. Além desta busca por
estabilidade, existem outras propriedades fisico-quimicas que podem ajudar a prever outros
possiveis mecanismos de fragmentacdo, como eletronegatividade, polarizabilidade, ressonancia

e entre outras, o 16a 20, 21f
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A partir desses dados, pode-se afirmar que uma fragmentacao se baseia na formacéo de
um fragmento eletricamente neutro e um carregado, de modo que € possivel prever um

mecanismo de fragmentacio para uma dada molécula, > 162 20, 21f

Seguindo a regra de Stevenson, um ion molecular radicalar pode ser fragmentado por
mecanismos de segmentagio.!® 162 20. 21f Com jsso, 0 modo de fragmentagdo mais comum
segue 0 método de segmentacdo de ligacéo, e, através da regra de Stevenson, tem-se uma ordem
de formacéo de fragmentacdo, considerando o maior radical alquila como sendo o primeiro a

ser fragmentado. %
HsC" < RCH2 < R;.CH" < R3 < H,C=CHCH," ~ HC=CCH_," <CgHsCH>"

A segmentacdo o, ¢ uma das segmentagdes mais comuns, iniciada no sitio radical, no
qual a ligacdo que é fragmentada nado é a estabelecida diretamente com o sitio radical e sim ao
atomo vizinho, de posicdo o. Ela pode ocorrer em ligacdes saturadas ou insaturadas e podem

envolver ou ndo um heteroatomo. Este tipo de segmentacdo é limitada a cations radicais (OE™).
15b, 16a, 20

N\ (‘4{( segmentagdo o C.;H Y.
AN - T L

R 2

Figura 2. 1 Exemplo de Segmentagdo a. Fonte: adaptado da ref.20.

A segmentacdo indutiva € iniciada no sitio carregado, baseada na atragdo entre um par
de elétrons e um heteroatomo eletronegativo; esta segmentacdo forma um radical e uma
molécula neutra. Esta segmentacao, diferente da segmentagao o, ndo tem restrigdo podendo ser

operada tanto em fons OE™ e cétions (EE?). 15 16220

+.
CY\ segmentagdo - .

+
, —— R+ Y—R
R R indutiva

Figura 2. 2 Exemplo de Segmentacdo Indutiva. Fonte: adaptado da ref.20.

A segmentacao de duas ligacdes é uma fragmentacao que ocorre simultaneamente entre
duas ligagdes; nela o ion molecular produz um OE* e um fragmento neutro com ndmero par de

e|étr0n3 15b, 16a, 20
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X = OH, haleto
n=1.2.3

Figura 2. 3 Exemplo de Segmentacdo de duas Ligacfes. Fonte:adaptado da ref.20

Outro mecanismo de fragmentacdo comum é a segmentacao retro Diels-Alder'”?%, nela
anéis de seis membros nédo saturados sofrem fragmentacao formando um céation radical de um
dieno e um alceno neutro, derivados da cicloadi¢do do dieno conjugado com 4 elétrons 7 e do
alceno com 2 elétrons n. De acordo com a regra de Stevenson, os elétrons desemparelhados e a

carga estdo com o fragmento dieno. 50 250 25¢ 16a

— —_ .+
o+

retro Diels-Alder
—_— +
+
R
R =

Figura 2. 4 Exemplo de Fragmentacdo Retro Diels-Alder. Fonte: adaptado da ref.20.

2.1.3. Rearranjo do tipo McLafferty

Em alguns espectros de massa existem algumas rea¢cdes que produzem ions cujos 0s
atomos ndo mantem uma relacdo de conectividade com a molécula original: parte do ion
precursor reagiu antes ou durante a decomposi¢do. Com isso, alguns rearranjos mais complexos
produzem ions nos quais sdo considerados pouco expressivos para a elucidacéo de determinadas
estruturas/composicdes. Porém, este tipo especifico de rearranjo vem sendo estudado e melhor
compreendido fazendo com que esses ions antes negligencidveis tenham seu valor para a

compreenséo da estrutura analisada®® 225,

Um dos mecanismos, antes ndo bem compreendidos, baseia-se no rearranjo do
hidrogénio na posi¢ao-y a um grupo insaturado, proporcionando simultaneamente a 3- clivagem
(cis@o na liga¢ao B). Assim, um elétron desemparelhado sera doado para formar uma nova
ligacdo com um atomo adjacente. Ja 0 segundo no segundo passo serda fornecido pela
transferéncia de outra ligagdo para o atomo adjacente, resultando na -clivagem. Este tipo de

rearranjo veio a ser conhecido como rearranjo do tipo McLafferty6% 17, 20-21, 232,250,
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Este fragmento foi proposto por Fred McLafferty em 1956 com o intuito inicial de
propor um mecanismo visando aldeidos alifaticos. Ele representa rearranjos cujos compostos
apresentam insaturacdo, como grupo carbonila, no qual o &tomo de hidrogénio na posi¢do-y é
transferido para a area carregada, cétion radical, por meio de um estado de transicdo com um

anel de seis membros, 15 17020

H R, ot Ry

) /J\ N (
R ’)C R CH, CH,

Figura 2. 5 Rearranjo do Tipo McLafferty. Fonte: adaptado da ref.20.

Visto os principais mecanismos de fragmentacao e rearranjos associados a sistemas ionizados,
pode-se avancar na descricdo geral dos métodos de estrutura eletrénica aqui aplicados.

Capitulo 3. Métodos de Estrutura Eletronicas

Em 1926, o fisico Erwin Schrodinger'® postulou que a conexdo entre a concepgio da
natureza dual (onda-particula) da matéria proposta Louis de Broglie* e o principio da incerteza
de Heisenberg poderia ser expressada atraves da Equagdo de Onda — uma expressao que expde
matematicamente o principio de conservacao de energia para um elétron sujeito a um potencial.
Assim, pode-se imaginar que a aplicacdo da equacao de Schrodinger para sistemas quaisquer
poderia apresentar limitacGes consideraveis em funcdo do nimero de elétrons do sistema
atdmico-molecular em analise, visto que, todo o0 modelo de Schrédinger tomou como base 0 0
elétron sujeito a um potencial nuclear no atomo de hidrogénio. Sendo assim, para sistemas
monoeletronicos a equacdo de Schrodinger poderia ser relativamente bem sucedida na

descri¢do do comportamento do elétron sujeito a um potencial nuclear.?®

Por outro lado, o problema fundamental da quimica quéntica é a resolugdo da equacéo
de Schrodinger para N elétron e M nucleos. Esta equacdo € um problema de autofuncéo-

autovalor, dado na Eq. (1):
A¥(r,R) =E¥(r,R) (eq. 1)
A equacéo de Schrodinger independente do tempo pode ser caracterizada como uma
funcdo de autovalor, em que W(r,R) (autofuncdo) é a funcdo de onda para o estado
estacionario, A é o operador Hamiltoniano e E (autovalor) é a energia do sistema atémico ou

molecular.?®
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O operador hamiltoniano ndo relativistico pode ser descrito como,

i=1 A=1 A=1i=1

M-1 -1 N

M
ZaZg 1
+ z Ros + z E (eq. 2)

A=1B>A i=1 j>i Y

N
>
2

=

Ai

I
_

onde o primeiro termo corresponde ao operador de energia cinética do elétron, operador de
energia cinética dos ndcleos, interacdo entre nucleo e elétron, interacdo entre 0s ndcleos e

interacéo entre os elétrons.?

Esta equacdo s6 possui solugdo analitica para sistemas ideais como: particula na caixa,
oscilador harmonico, rotor rigido e também solugdo para o atomo de hidrogénio.** Para
qualquer outro sistema, isto &, sistemas com mais de um elétron, sdo necessarias aproximacoes
para resolver a equacédo de Schrédinger. Devido ao Gltimo termo do operador Hamiltoniano Eq.
(2), interacdo elétron-elétron, esta equacdo ndo pode ser resolvida por métodos usuais, pois a
equacao esta acoplada. Para contornar esta limitacao, lanca-se mao da Aproximacdo de Born-
Oppenheimer (ABO), que ¢é a abordagem mais utilizada em estudos quanticos de atomos e
moléculas. Esta aproximacdo se embasa fisicamente, no fato dos nicleos serem muito mais
massivos do que os elétrons e com isso, se movimentam mais lentamente em relagdo aos

elétrons. Portanto, para 0 movimento eletrénico, os nicleos podem ser considerados fixos e

. . . 1
como uma boa estimativa podemos considerar que o termo — szlvaz ~ 0. Desta forma
A

0 termo que descreve a interacdo nucleo-nucleo passa a ser uma constante para 0 movimento

eletrénico. De modo que o hamiltoniano eletrénico pode ser escrito como?:
M-1

1 N M N 7 M 7 N 1
H\ele=_zzviz_zz_A+ z 2 Z_ (eq. 3)
Ai T

i=1 A=11i=1 A=1B>4 i=1 j>i

N-1
B

Desta forma a ABO “desacopla” os movimentos eletrénico e nuclear, de modo a
proporcionar a reescrita da funcdo de onda molecular utilizando a conhecida aproximacao

adiabatica®®

Lp(r, R) = ¢ele(r; R)Xnuc(R) (eq 4)

Em que ¢, (r; R) indica que a funcdo de onda depende explicitamente das coordenadas
eletronicas e parametricamente as coordenadas nucleares. Assim, obtemos a equacdo de

Schrodinger eletronica na equagéo eq. 5.2
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ﬁele¢ele(r; R) = geled’ele(r; R) (eq 5)

Note que esta equacdo € energia Unica para uma dada geometria molecular

considerada.’®

A energia total obtida ap6s a utilizacdo da aproximacao fornece o potencial a que 0s
nacleos estdo sujeitos ao se movimentarem, com isso, a fungdo fornece a superficie de energia

potencial 14

Os métodos de estrutura eletrénica se dedicam na busca por solugdo acuradas da Eq.
(5). Dentre estes métodos, se destacou a aproximagcéo de Hartree-Fock (HF)?® para a funcéo de
onda. O método Hartree-Fock consiste em conciliar o método variacional, representando a

funcéo de onda como um determinante de Slater a partir da aproximagao Born-Oppenheimer.?®

Analisando a equacdo de Schrodinger eletronica (Eg. (5)) nota-se que ela apresenta
somente a parte das coordenadas espaciais, e para obter uma melhor descricdo dos elétrons
deve-se acrescentar as coordenadas de spin, séo elas as fungGes de spin, a , spin up e, spin
down, B. Agora, considerando todas as coordenadas, espaciais (r) e spin (w), x; = {r;, w;}, a

funcéo de onda para um sistema contendo N elétrons é dada por ® = @ (x;, x;, ..., Xx).?°

Em um sistema com mais de um elétron € necessario que a fungdo de onda siga o
principio de exclusdo de Pauli, com isso a fun¢do de onda que descreve esse sistema deve ser
antissimétrica perante a troca das coordenadas de dois elétrons, principio de antissimetria. 2

(e} (xl,xz, ey Xy ey Xy ...,xn) = —®(xq, Xy, e Xjy ey X, s Xp)

O operador Hamiltoniano que descreve a energia cinética e potencial de um elétron i em
um sistema multieletrénico, desconsiderando a interacdo elétron-elétron, pode ser descrito
como na equacao eq. 6.2
N
H= Z h;. (eq. 6)

=1

l

Sendo que as solugdes do operador h; podem ser escritas como um conjunto de spin-

orbitais:
hjx]' = &'Xj. (eq 7)

Partindo da ideia de que o operador Hamiltoniano representa uma soma de outros

operadores envolvidos, surge entdo o conceito de Produto de Hartree, 1#*, no qual a funcgéo de
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onda do sistema sera descrita como um produto de fungdes de spin-orbitais, temos a equacao

eq. 8.13.1516
YHP (g, %9, 0, %) = XiCe)x () o xn (), (eq. 8)

Porém o produto de Hartree ndo leva em consideracdo a correlacdo eletronica entre 0s
elétrons, ndo respeitando com isso 0 principio da antissimetria. Portanto, ao introduzir o
conceito de determinante de Slater®, faz-se uma combinacio linear destes produtos devido a
indistinguibilidade dos elétrons, respeitando o principio de exclusdo de Pauli.

Para um sistema com N elétrons, temos o seguinte determinante de Slater na equacao
eq. 9.30

[xiCa)  xj0a) - an(x1)]
¢(X1,x2, ...,.X'N) — \/% XL(XZ) X](XZ) XN(xZ) (eq 9)
b(i(xN) xj(xn) - XN(xN)J

Neste determinante os termos estéo representando os spins-orbitais moleculares de cada

, . ~ . . 1
elétron; por admitir que eles sdo ortogonais e normalizados, o termo N representa uma

constante de normalizagdo da funcdo de onda®.

De acordo com o método variacional, € escolhido o melhor conjunto de spin-orbital, no

qual a E, < (Ey). Um estratégia de minimizacdo deste tipo funcdo determinantal é através dos

multiplicadores de Lagrange, que conduz & equacéo candnica de HF. Nesta representacéo, f é
o0 operador de Fock aplicado sobre o spin-orbital com o qual se obtém o autovalor de energia,

como exposto na equacio eq. 10.2%°

fx(x) = ex (x) (eq. 10)

Roothaan®? em 1951, prop0s a expansdo da fungdo de onda como uma combinagio
linear de funcbes de base que transformam a equacdo integro-diferencial de HF em um
problema algébrico, muito mais vantajoso para implementacdo computacional. Esta equacao
ficou conhecida como Equacdo de Hartree-Fock-Roothaan (HFR). Para a resolucdo desta
equacio utiliza-se no método do campo autoconsistente (SCF-Self Consistent Field).2%

Apesar do método HF apresentar bons resultados, surgiu outro importante método para

0 estudo da estrutura eletrdnica, conhecido como Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Este método propdem um tratamento estatistico de atomos com populagdes eletronicas
intermedidrias, e para espécies moleculares também de tamanho intermediario (sistema com
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mais de 20 4tomos), através da utilizacdo de funcionais de densidade. Nesta perspectiva, a
densidade eletrénica p(r) assume o carater de observavel mecanico-quantico que permite uma
formulacdo conceitual mais féacil de se compreender um sistema molecular, por depender
apenas de trés coordenadas, ao contrario do tratamento ondulatério do formalismo HF, que
necessita de coordenadas proprias para cada elétron para a construcdo da funcao de onda. Dessa
forma a DFT tornou-se um dos méetodos mais utilizados devido aos resultados com boa acuracia
quimica e um baixo custo computacional relativamente baixo quando comparado com 0s
métodos ab initio. A proposta da DFT é obter propriedades no estado fundamental sem, a priori,

precisar utilizar as funcdes de onda multieletronicas.?

Este método esta fundamentado nos teoremas propostos por Hohenberg e Kohn®,
garantindo que podemos escrever a energia como um funcional da densidade eletronica,
permitindo correlacionar estes conceitos, de forma univoca. No primeiro teorema afirma-se que
o0 potencial externo, v(r), ao qual os elétrons sdo submetidos, é funcional Gnico da densidade.
Estes teoremas provam que ndo se pode ter dois potenciais externos diferentes para uma mesma
densidade, de modo que para uma dada densidade eletrdnica tem-se um Unico potencial externo,
com populacdo eletronica definida, cujas propriedades estdo associadas a uma descri¢do pré-

concebida no modelo HF. 28
HK /[ N .
p(r) — (v(r)) — H - ¢ - todos os observaveis (eq. 11)

Como cada configuracdo de densidade tem um potencial associado, analogamente,
pode-se estabelecer também uma relacdo entre a energia, o potencial externo e o funcional da
densidade, como exposto na equacgéo eq. 12.

E, = Ey[p(m)]. (eq. 12)

No segundo teorema aplica-se o principio variacional ao funcional da energia para
encontrar a densidade que esta ligada ao estado fundamental de energia. Definindo, entdo,
através da densidade tentativa, o potencial externo, o hamiltoniano, a funcdo de onda e a

energia. A energia total do sistema serd maior ou igual a energia exata.

E,[p] < E¢[p]. (eq.13)

Com isso, podemos descrever, a partir da ABO, o funcional eletrénico de energia

expresso pela teoria de funcional de densidade é°:

Elpl = Tlp] + Veelp] + Venlp]
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E[p] = Tlp] + Veelp] +fp(r)v(r)dr

Elp] = Fyx + [ p(r)v(r)dr. (eq.14)

A energia cinética e o efeito de interacdo elétron-elétron representam o funcional
Hohenberg-Kohn (F), funcional universal que se aplica em qualquer sistema eletronico, ja o
altimo termo apresenta restricdes para alguns sistemas eletronicos, ele representa a energia
gerada pelos nucleos devido ao potencial externo. A partir desses teoremas foi possivel

demonstrar a relagdo entre a densidade eletrénica e a energia do estado fundamental.

A relacdo do funcional G[p] com a minimizacdo da energia pode ser vista na equacgdo a
seguir, no qual a densidade respeita o principio estacionario, 6E;[p(r)] = 0, sujeita também a

restrigdo da N-represenabilidade [ p;(r)d, — N = 0.

6161 = Eolpl = 5 (| pedar =) (eq. 15)

Onde ¢ é denominado como sendo a variacdo funcional em relacdo a densidade p.

¢=v(r)+ —Sﬁg’;[m. (eq. 16)

Em seguida, Kohn e Sham33 apresentaram uma nova forma de representar a densidade
com relacéo a energia total do estado fundamental, considerando sistemas que néo interagem
entre si, sem interacdo elétron-elétron, sendo representada pelo seguinte Hamiltoniano:

. (-5)+ o

L l

H\nilpi = qli = Sqli. (eq 17)

Neste tipo de sistema, a energia cinética e a densidade podem ser calculadas de uma
Unica forma, sendo descrito pela equacéo eq. 18.

Tlp] = (| T (=5 72) |ws) = i (-3 72]s) (¢q. 18)
N
po(r) = ) il (¢9. 19)

Afirmam que devido ao sistema ndo interagir entre si, é gerado um potencial ficticio,

consequentemente, uma densidade ficticia também, porém igual a densidade eletrdnica real.
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Reescrevendo, com isso, o funcional universal decompondo a energia cinética em parte energia

das particulas ndo interagentes, T[p], e a outra representando a interagdo de Coulomb, J[p].
Reorganizando temos que:
Fuklpl = Tlp] + Veelp]
Fuklpl = Tslp] + JIp] + Tlpl = Tslp] + Veelp] = J1p]
Fuklp] = Tlp] + J[p] + Exclpl. (eq. 20)
Com

Exc [p] = Tlp] = Ts[p] + Veelp] — J ol (eq. 21)

Sendo E,. [p] a energia de troca e correlagdo levando entdo ao novo funcional:®

_ OTs[p]
T op(™)

No qual v, (r) representa o potencial efetivo :

+ Vs (1), (eq. 22)

p(r")
lr — 7’|

Verr(r) = v(r) + j- dr' + v, (1) (eq. 23)

Apos igualarem os potenciais efetivo e ficticio, Kohn e Sham obtiveram as equacdes

monoeletrdnicas autoconsistentes:

[—%VZ + veff] Y = Ejy, (eq. 24)

Verr(r) = v(r) + f If(—rr)’l dr' + v, (r) e (eq. 25)
N

ps() = ) il (e9. 19)

Com isso o funcional da energia total pode ser descrito das seguintes formas:

Elp] = Ty[p] + J[p] + Exclp] + f o()p(r)dr,

ou

Elp] = i [ wi (59 wiar + 1101 + Euclol + [ v@Iprrar. (eq. 20
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Um problema em utilizar o método DFT deve-se ao fato de que ndo consegue obter
uma descricdo adequada a energia de troca-correlacdo, dificultando a resolucdo dessas equacgoes
descritas acima. Com isso, utiliza-se também aproximacdes para facilitar as resolugdes destas
equacOes e assim sdo constantemente desenvolvidos novos funcionais que contornem o0s
problemas de troca-correlagéo e dispersdo. Sao eles LDA — Local Density Approximation, GGA

— Generalized Gradient Approximation e os funcionais hibridos?® 34,

Apoiado na ideia de que a densidade eletrénica p(r) é a observavel fundamental para a
descricdo de reatividade quimica, Richard W. Bader desenvolveu uma das mais complexas e,
a0 mesmo tempo, didaticas ferramentas da mecanica quantica: a Teoria Quantica de Atomos
em Moléculas (QTAIM).® Este método ¢ considerado inovador no estudo de ligagdes quimicas

e considerado eficiente para a descri¢do de interacdes intra e/ou intermoleculares.

Na QTAIM, assim como na DFT, a densidade eletrbnica é a observéavel quantum-
mecanica fundamental, da qual as outras propriedades gerais podem ser extraidas, inclusive a
descricdo da reatividade quimica. Na QTAIM, os atomos sdo definidos a partir da topologia
fornecida por p(r) e sdo chamados de atratores. A densidade que ird descrever como a carga
eletrbnica estara disposta em volta do nucleo, fornecendo a probabilidade de encontrar o

elétron.

A densidade eletronica, que é uma grandeza escalar e, por meio da QTAIM, pode ser
observada através de grafos, tais como contornos, nos quais demonstram a distribuicdo da
densidade eletrénica podendo concluir que as linhas mais préximas do nucleo possuem
densidade maxima e, a medida que se afastam, ocorre um decaimento populacional. Essas
linhas de contorno sdo medidas através do gradiente de densidade, Vp(r), tal que como
condicdo de contorno, pode-se dizer que o gradiente serd perpendicular a um vetor unitario
(Vp(r)en (r) = 0); a partir de uma sequéncia formada por estes vetores é definido as linhas de
contorno. A trajetdria dos gradientes é definida a partir dos atratores, tal que os gradientes sdo

ligados diretamente em funcéo dos atratores.

Como a descri¢do da densidade eletrénica é puramente topoldgica, pode-se fazer uso de
regras de diferenciacdo, de modo que a depender de como p(r) de distribui no espaco, serdo
gerados pontos de maximo e minimo. Dessa forma, quando o rotacional do gradiente de p(r),
ou seja, a laplaciana de p(r) [V2p(r)] for obtido, havera um descritor escalar do comportamento
de p(r) neste ponto, tal que este ponto poderad ser um ponto de maximo, minimo ou de sela.
Para a descricdo de ligagbes quimicas, o significado de [V2p(r),0 ganha importincia porque
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indica topologicamente que liga¢bes quimicas de natureza covalente apresentam caracteristicas
de ponto de sela; o que espacialmente reflete na exposicao grafica de um ponto critico, agora
chamado de ponto critico de ligacdo (BCP — Bond Critical Point), a partir do qual se manifesta
a mudanca abrupta de populagdo eletronica. O BCP interliga atratores através do caminho de
ligagdo. Sendo assim, a caracterizagio da natureza da ligagdo pode ser feita através de V2p(r),
cuja obtencdo é possivel pela diagonalizacdo da Hessiana de densidade eq. 27, cuja forma
diagonalizada € expressa em eq. 28.

[9%p  9%p  9%p]
0%x%? 0dxdy 0x0z
9%p 0%p 9%

A= eq. 27
dyox 0%y2 0ydz (eq. 27)
2%p 9%*p 9%
|0z0x 0z0y 02%z2]
— azp
5222 0 0
9%p
92%p
0 0 o3

Assim a soma dos elementos da diagonal principal fornece a grandeza escalar V2p(r), eq. 29.

0%p 9%*p 9%
VZp(r) = 552t 37,2 + 52,2 (eq. 29)

A partir da analise da matriz Hessiana podemos dizer, que para V2p(r) < 0 temos uma
ligacdo de carater covalente, ja quando temos V2p( r) > 0 identifica-se uma ligagdo de carater

ionico ou uma forca intermolecular que envolve espécies de camada fechada®.

Visto os aspectos fundamentais dos modelos teoricos para a descricdo de estrutura
eletrbnica, seguiremos com a apresentacdo dos métodos computacionais usados na exploracao
do processo de fragmentacdo molecular, e consequente rearranjo do tipo McLafferty, exposto

nesta dissertacao.

3.1. Detalhes Computacionais

Para a realizacao do estudo dos trés sistemas analisados neste trabalho (1-Nitropropano,

2-Pentanona e Butirofenona) foram realizados célculos de otimizacdo com a metodologia
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UHF? e base atdmica LanL2MB?*. Para a descrigdo acurada da termoquimica do processo de
fragmentacdo foi aplicado o método de estrutura eletrdnica baseado na DFT, através do
funcional M06%’, e base atémica 6-311+G(d,p)®. Simultaneamente, foram realizados calculos
de cinética do rearranjo McLafferty para os trés sistemas estudados. Para tal estudo, foi aplicado
o modelo baseado na Teoria de Eyring® e Evans-Polanyi®®, explorado por Mulyava® para
combustdo de parafinas, com d-corregdo, como aplicado por Morais* e colaboradores na
analise de exclusao de efeito tanel em reacGes envolvendo carbeno substituido. Esta correcdo
leva em consideracdo uma possivel generalizacdo da Termodindmica de Gibbs-Boltzmann
proposta por Tsallis*2.

Para o tratamento de informagdes sobre a formacgéo de complexos do tipo van der
Waals*®, foram realizados dois tipos de calculos; a dindmica molecular semi-classica de Born-
Oppenheimer (1-Nitropropano) e o calculo de coordenada intrinseca de reacdo (IRC) com a

combinagdo wB97xD/6-31+G(d,p)** (para todos dos sistemas).

As analises de estrutura eletronica foram realizadas utilizando trés técnicas: QTAIM,
NBO, Densidade de Spin e indices Multicéntricos. Através destas técnicas, foi possivel avaliar

o nivel de influéncia de grupos sobre a cadeia carbénica em fragmentacéo.

Todos os céalculos de optimizacdo de geometria para a obtencdo de dados energéticos e
de estrutura eletronica foram realizados através do pacote Gaussian 09*°, enquanto que o
tratamento topoldgico de todos os sistemas aqui apresentados foi desenvolvido com o pacote
AIMAII*®, Todas as exposicdes graficas de orbitais naturais e de densidade de spin foram
realizadas através do programa ChemCraft*’.
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Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.1. Analise Cinética e Termodinamica do Rearranjo do tipo McLafferty

Neste capitulo, serdo expostos alguns resultados que sustentam, do ponto de vista
guimico-quantico, o mecanismo do tipo McLafferty. Serdo apresentados dados sobre a cinética
de fragmentacdo molecular do sistema do 1-Nitropropano (sistema a), 2- Pentanona (sistema

b) e da Butirofenona (sistema c).

Para todos os sistemas analisados (a/b/c), mesmo apresentando estruturas e composi¢éo
diferentes, apds serem expostos ao processo de ionizagdo, € identificado que as substancias,
antes de seguirem com o procedimento da fragmentacdo, passam por um rearranjo similar — o
rearranjo do tipo McLafferty. De forma generalizada, podemos expor o0 mecanismo de
fragmentacdo molecular, incluindo o rearranjo do tipo McLafferty, como descrito na Figura
4.1.

( N
o T "
DY — 4
- @' /Y\@ * /
e X .
3TS """"T ---------
ot T
LD 3318
X/Y\\\’/
3.1TS T
HOT H .
0, \—| +o/
em etapas [ © ¥\) 3.2
i X x~
\ J

Figura 4. 1. Mecanismo geral para fragmentacdo do 1-Nitropropano, 2-Penanona e Butirofenona

Seguindo o mecanismo geral, descrito na Figura 4.1, é possivel observar que as trés
substancias estudadas se diferenciam apenas pelos substituintes X e Y, que séo apresentados na
Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 Descricdo dos substituintes X e Y para o0s sistemas estudados.

Sistema X Y
1-Nitropropano (a) ) N
2- Pentanona (b) CHs C
Butirofenona (c) CeHs C
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O processo de fragmentacdo para estes sistemas obedece, de forma generalizada, o
seguinte perfil: ocorre a abstracdo de um elétron do sistema molecular 1, dando origem ao cation
radical 2; esta espécie pode sofrer fragmentacao via rearranjo do tipo McLafferty concertado
ou 0 em etapas, conduzindo aos mesmos produtos de fragmentagédo, 4. Seguindo 0 mecanismo
concertado, a estrutura 2 passa pelo rearranjo no qual o hidrogénio, que se encontra na posicao-
v, é transferido para o oxigénio, ocorrendo simultaneamente a - clivagem — através do estado

de transi¢do 3.TS — conduzindo ao produto 4.

Diferente do mecanismo McLafferty classico, o0 processo em etapas nao sofre a f-
clivagem simultaneamente com a transferéncia de hidrogénio. Neste mecanismo, assim que 0
sistema passa pelo processo de ionizagdo e forma a estrutura 2, ela ird sofrer um rearranjo onde
é transferindo o hidrogénio-y — através do estado de transi¢do 3.1.TS — gerando um grupo
[Y=0H]", tornando o carbono-y o novo sitio radical (3.2). O sistema 3.2 segue com uma nova
fragmentacdo — através do estado de transi¢do 3.3.TS — conduzindo aos mesmos produtos

descritos em 4.

Partindo desses trés sistemas (a, b e c), serd analisado, através de estudo energético e
eletronico, a preferéncia entre as duas possibilidades de mecanismos do tipo McLafferty
(concertado e passo a passo) e como o efeito do substituinte ir& influenciar no procedimento do

rearranjo.

Iniciando a discussao deste trabalho, serd tomado como ponto de partida 0 mecanismo
de fragmentacdo (Figura 4.1), via rearranjo de McLafferty do sistema a [0 1-nitropropano

(PrNOy), sistema estudado por Nibbering?], com as estruturas representadas na Figura 4.2.

Figura 4. 2. Representacao das estruturas do PrNO, com suas respectivas relagbes massa/carga Fonte:

autor.
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Atraveés dos modelos tedricos, descritos na se¢do Detalhes Computacionais, foi possivel
obter a coordenada de fragmentacdo para 0 mecanismo concertado e em etapas. A energética
da fragmentacdo do composto a se encontra na Figura 4.3.

»
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Caminho de Fragmentacao

Figura 4. 3. Coordenada de reacdo para a fragmentacdo do sistema a (1-nitropropano). Fonte: autor.

A coordenada de fragmentacdo da Figura 4.3 corresponde ao caminho de fragmentacgéo
do sistema a (1-nitropropano) o qual resulta na formacdo do produto 4.a a partir de dois
possiveis caminhos de fragmentagdo: concertado (azul) ou em etapas (vermelho). Nota-se que
a abstragdo do elétron demanda uma energia de +277,54 kcal.mol™; ou seja, verificando-se que
este € um processo extremamente endotérmico. Uma vez gerada a espécie 2.a, é possivel
perceber que o rearranjo, através de 3.1.aTS, para a espécie 3.2.a passa por uma reducéo abrupta
de energia (-18,94 kcal.mol ). Essa discrepancia de comportamento, pelo surgimento de uma
barreira de ativacao aparente de natureza negativa indica a possivel existéncia de um complexo
de van der Waals (vdW) gue antecede o estado de transicao.

Para a verificagdo da ocorréncia do complexo vdW que antecede o 3.1.aTS, foi
realizado um célculo de coordenada intrinseca de reacdo (IRC) utilizando o método DFT com
funcional hibrido wB97xD e funcéo de base 6-31+G(d,p), partindo-se de um estado de transigdo
previamente optimizado com este mesmo método, 3.1.aTS. A partir do IRC foi verificado que
de fato existe um complexo vdW, resultante da estabilizacdo do cation radical 2.a, que antecede

0 3.1.aTS, e que apresenta energia relativa menor que o TS correspondente, levando agora a
uma barreira de ativacao relativa real de +2,56 kcal.mol™.

Uma vez que o produto 3.2.a é formado, ele pode sofrer uma nova fragmentacéo através

de 3.3.aTS — que representa uma barreira de +12,77 kcal.mol™ —levando a formacio de uma
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molécula neutra de etileno e o respectivo fragmento cétion radicalar associado, produto 4.a.
Surpreendentemente, o sistema 4a apresenta energia superior a do estado de transi¢do que o
antecedeu. Para explicar este fato foram realizados calculos de dindmica semi-classica do tipo
Born-Oppenheimer, utilizando a combinagdo HF e base atdmica 3-21G, gerando a coordenada
exposta na Figura 4.5.
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Figura 4. 4. Energia Potencial Relativa da formagao de complexo do tipo van der Waals. Fonte: autor

Dessa forma, observa-se que a partir do estado de transicdo o sistema sofreu
fragmentacdo e rapidamente atinge um estado energético mais baixo do que o estado de
transicdo; na sequencia este complexo formado se instabiliza e passa a apresentar um aumento
de energia em relacdo ao estado de transicdo, possivelmente pelo aumento de repulsdo entre os
fragmentos formados. Esse comportamento indica que o estado de transicdo nao apresenta
maior energia que o produto formado, pois 0 mesmo pode se estabilizar atraves da formagé&o de
um complexo do tipo van der Waals, de menor estado energético que, neste caso, sucede o

estado de transicao.

Analisando o mecanismo concertado do tipo McLafferty classico (em azul), verificou-
se que o cétion radical 2.a sofre rearranjo passando pelo estado de transi¢do concertado 3.aTS,
com barreira energética de aproximadamente +8,84 kcal.mol™, levando a formacao do produto
4.a, com estabilizagio de 16,01 kcal.mol™. As caracteristicas estruturais do estado de transicdo
gerado ja deixam claras que a barreira associada nao possibilita a geracdo de complexos antes
ou depois do estabelecimento deste. De acordo com este perfil, admitindo o0 modo vibracional
do estado de transicdo como sendo vi=140,28i cm?, a taxa de fragmentacdo envolvendo o
rearranjo direto é k=2,07x10° s’1. A magnitude desta taxa indica um rearranjo bastante rapido,
cujas causas serdo revisitadas posteriormente neste trabalho.
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Por fim, analisando o perfil termodinamico das duas coordenadas referentes ao sistema
a, verificou-se que para o mecanismo concertado, embora haja uma grande estabilizacdo apds
a formacéo do produto 4.a através do 3.aTS, 0 mesmo apresenta energia maior que o cation
radical 2.a de partida. Em contrapartida, 0 mecanismo de fragmentacdo em etapas apresentou
uma estabilizacdo do cétion radical 2.a levando a uma complexo vdW, induzindo as etapas
subsequentes a também apresentarem energias mais baixas que 2.a; embora a barreira
energética para a formacéo do intermediario 3.2.a passando pelo 3.2.aTS ser maior em relacdo
ao concertado, 0 mecanismo em etapas apresentou energias relativas de todos os passos inferior
ao cation radical de partida 2.a. Dessa forma, podemos notar que fragmentagdo que conduz o
mecanismo em etapas se mostrou cineticamente mais favoravel do que o mecanismo

concertado. (Figura 4.3)

Seguindo a analise energética, a segunda substancia a ser explorada corresponde ao
sistema b (2-Pentanona, sistema estudado por Kercher®®). Usando argumentos anteriores,
descreveremos na Figura 4.5 as geometrias moleculares associadas aos passos representativos

do mecanismo de fragmentagéo do sistema b, descritos na Figura 4.6.

Figura 4. 5. Representacdo das estruturas da 2-Pentanona com suas respectivas relagbes massa/carga
Fonte: autor.

A andlise quimico-quantica deste rearranjo (2-Pentanona), também foi aplicada a
metodologia M06/6-311+G(d,p)//UHF/LanL2MB com o qual foi possivel obter as coordenadas

de fragmentacdo para 0 mecanismo concertado e em etapas explicitas na Figura 4.7.
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Figura 4. 6. Coordenada de reacdo para a fragmentacdo do sistema b (2-pentanona). Fonte: autor.

Analisando a coordenada de fragmentacdo da 2-pentanona descrita na Figura 4.6 se
observa a formacdo do produto 4.b por duas rotas mecanisticas distintas; em azul, temos o
mecanismo concertado para o rearranjo do tipo McLafferty e em vermelho o mecanismo em
etapas. Ambos 0s mecanismo partem do mesmo substrato reagente, a 2-pentanona. Inicialmente
pode ser percebido que a abstracdo do elétron em b demanda +218,49 kcal.mol™?, evidenciando
novamente que a ionizacdo do substrato reagente € um processo extremamente endotérmico,
como observado para o sistema 1-nitropropano. Comparado com o composto a, 0 composto b
ndo apresenta em sua regido ionizada um grupo retirador, dai a diferenca energética entre a
ionizacdo de a e de b. Apo6s a ionizacdo o sistema molecular catidnico 2.b é formado, e este
pode se rearranjar através de dois possiveis caminhos de fragmentacdo (concertado ou em
etapas) para a formacao do produto observado 4.b.

Verifica-se que seguindo o mecanismo em etapas, a estrutura 2.b sofre um rearranjo e
converter-se na estrutura 3.2b, passando por uma geometria de estado de transi¢do (3.1.bTS)
com uma barreira energética negativa aparente de aproximadamente -6,33 kcal.mol™, indicando
a possibilidade de existéncia de um complexo de van der Waals que antecede o estado de

transicdo (com menor energia que o TS correspondente).

Para a elucidacdo do mecanismo acerca da possibilidade de estabelecimento do
complexo vdW que antecede o0 3.1.bTS para formacao da estrutura 3.2.b foi realizado um

calculo de coordenada intrinseca de reagdo (IRC) utilizando o método DFT com funcional

37



hibrido wB97xD e funcdo de base 6-31+G(d,p), partindo-se de um estado de transicao
previamente optimizado com este mesmo método, 3.1.bTS. A partir do IRC foi verificado que
de fato existe um complexo vdW, resultante da estabilizacédo do cation radical 2.b, que antecede
0 3.1.bTS, e que apresenta energia relativa menor que o TS correspondente, levando agora a
uma barreira de ativacao relativa real de 2,13 kcal.mol™.

Retomando o mecanismo a partir da formagéo do intermediario 3.2b formado, este sofre
uma nova fragmentacéo, passando pela geometria de estado de transi¢do 3.3.bTS com barreira
energética de aproximadamente +10,95 kcal.mol™, levando a formagdo de uma molécula de
etileno neutra e um fragmento cétion radicalar correspondente, produto 4.b com estabilizacdo
de 0,45 kcal.mol ™.

Analisando o mecanismo concertado (Figura 4.6) é observado que ap6s a formagao do
cation radical 2.b o mesmo sofre o rearranjo do tipo McLafferty classico, passando por uma
geometria de estado de transi¢cdo 3.bTS com barreira energética de aproximadamente +34,51
kcal.mol?, levando a formagc&o do produto 4.b; neste caso com estabilizagdo relativa ao estado
de transicéo concertado de 33,05 kcal.mol?, evidenciando que o estado de transicéo apresenta
energia relativa muito elevada. Para 3.bTS o0 modo vibracional associado ao estado de transi¢cao

é vi=321,11i cm™*, de modo que a taxa de fragmentacéo de b via rearranjo classico é k=3,34x10
13 S—l_

Comparando a analise cinética para os dois mecanismos propostos, fica evidente o
favorecimento do mecanismo em etapas em relacdo ao concertado, devido a relativa facilidade
de transferir hidrogénio através o estado de transicdo em etapas — trés vezes menor do que a
energia apresentada pelo estado de transicdo concertado. Analisando 0 mecanismo em etapas,
verifica-se que 0 3.1.bTS, passa pela formacédo de um anel de seis membros que possibilita a
transferéncia do H-y, sem a ocorréncia da B-clivagem, levando a formagdo do intermediario
3.2b, mais estavel, a qual possibilita um rearranjo estrutural (3.3.bTS) que leva a formacdo do
produto 4.b com menor consumo energético em relacdo ao 3.bTS do mecanismo concertado —
o0 qual apresenta a formacdo de um anel de seis membros com maior deformacdo angular e

consequente maior energia.

Por fim, analisando o sistema c (Butirofenona, sistema estudado por Osterheld e
Brauman®®), observa-se a formagdo do produto 4.c através de duas possibilidades de
mecanismos distintas, cujas estruturas dos passos representativos estao expostas na Figura 4.7,

associadas a coordenada de fragmentacéo da Figura 4.8.
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Figura 4. 7. Representacdo das estruturas da Butirofenona com suas respectivas relacbes massa/carga
Fonte: autor.

A partir do estudo termodindmico desse sistema foi possivel construir a coordenada de

reacdo para a formacdo do produto 4.c a partir das duas rotas propostas, a qual esta exposta na

Figura 4.10, onde se verifica que em azul, temos o mecanismo concertado para o rearranjo do

tipo McLafferty e em vermelho o mecanismo em etapas, como nas analises anteriores.
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Figura 4. 8. Coordenada de reacao para a fragmentacdo do sistema ¢ (Butirofenona). Fonte: autor.

O substrato reagente de partida € o mesmo para os dois modelos mecanisticos, a

Butirofenona (1.c). Inicialmente é possivel notar que a demanda energética para a abstracéo de
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um elétron em ¢ é de +209,62 kcal.mol™, revelando que o grupo aromatico exerce reducio da

energia necessaria para ionizar a carbonila.

Apos a ionizagdo o sistema molecular catiénico 2.c formado pode se rearranjar através
de dois possiveis caminhos de fragmentagdo (concertado ou em etapas) para a formacdo do
produto observado 4.c. Verificou-se que para 0 mecanismo em etapas, a estrutura 2.c sofre um
rearranjo e converter-se na estrutura 3.2c, sucedido por uma geometria de estado de transicéo
(3.1.cTS) de transferéncia do H-y para o oxigénio do grupo carbonila, com uma barreira
energética negativa de aproximadamente -5,27 kcal.mol™, indicando novamente a possibilidade
de existéncia de um complexo de van der Waals que antecede o estado de transicdo (com menor

energia que o TS correspondente).

Novamente, para identificagdo do complexo vdW que antecede o 3.1.cTS foram
realizados calculos de coordenada intrinseca de reacdo (IRC) com a mesma metodologia
utilizada para os calculos de IRC anteriores, partindo da geometria do 3.1.cTS previamente
optimizado com este método. A partir desta anélise foi novamente observado que ha formacao
de um complexo vdW, resultante da estabilizagdo do cétion radical 2.c, que antecede 0 3.1.cTS,
e que apresenta energia relativa menor que o TS correspondente; levando agora a uma barreira

de ativagdo relativa real da ordem de +2,2 kcal.mol (Figura 4.9).
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Figura 4. 9. Coordenada Intrinseca de Reacéo (IRC) para a transferéncia de hidrogénio radicalar no
sistema ¢ (Butirofenona) a partir do 3.1.cTS.

Retomando a coordenada de reacdo, apos a formacao do intermediario 3.2c, este sofre
uma nova fragmentacéo, passando pela geometria de estado de transi¢cdo 3.3.cTS com barreira
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energética de aproximadamente +11,83 kcal.mol™, levando a formacio de uma molécula de
etileno neutra e um fragmento cation radicalar correspondente, produto 4.c com estabilizacédo
de 4,91 kcal.mol™.

Considerando o mecanismo concertado (Figura 4.8) observou-se que apés a formacao
do cation radical 2.c, este sofre um rearranjo do tipo McLafferty classico passando por uma
geometria de estado de transicdo concertado 3.cTS com barreira energética de
aproximadamente +35,47 kcal.mol™, levando a formagédo do produto 4.c, com estabilizagéo
relativa de 39,41 kcal.mol™, evidenciando que o estado de transi¢cdo apresenta energia relativa

muito elevada, embora leve a formacéo de um produto com expressiva estabilizacdo relativa.

Fazendo a mesma analise cinética realizada para a e b, se admitirmos para 0 3.cTS o
modo vibracional associado ao estado de transicdo é vi=468,36i cm™, a taxa de fragmentacéao
de c via rearranjo classico é k=8,74x10* s, Verifica-se, de maneira geral, que 0 mecanismo

direto é dificultado para sistemas que melhor estabilizam o cation radical formado.

Baseado na analise cinética para os dois mecanismos propostos, torna-se evidente o
favorecimento do mecanismo em etapas em relacdo ao concertado. Nota-se que o perfil
reacional para o sistema ¢ € muito semelhante ao sistema b, inclusive em relacéo a conformacao
apresentada pelas estruturas equivalente no mecanismo; dessa forma é justificavel o perfil

energético do sistema c ser idéntico ao de b.

4.2. Analise de estrutura eletrénica do Rearranjo do Tipo McLafferty

Com o objetivo de compreender o mecanismo do tipo McLafferty, do ponto de vista
eletrénico, foram realizadas andlises de Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), analise topoldgica
baseada na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM), célculos de indices

multicéntricos e analise da densidade de spin.

4.2.1. Analises NBO, QTAIM, densidade de spin e indices multicéntricos do Rearranjo
do Tipo McLafferty

Para compreender o mecanismo do tipo McLafferty, do ponto de vista eletrénico, foram
realizados célculos NBO, QTAIM, densidade de spin e indices multicéntricos no qual foram
explorados os estados de transicdo 3.1TS, 3.3TS. Essas analises foram realizadas apenas para
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os sistemas a (1-nitropropano) e ¢ (butirofenona). Uma vez que o mecanismo para a 2-
pentanona € muito semelhante a butirofenona, inclusive a conformacéo adotada pela estrutura
na parte da molécula onde ocorre o rearranjo, foi admitido, para fins praticos, que os contornos

de orbitais naturais de ligacdo séo equivalentes para os sistemas b e c.

O primeiro sistema estudado foi o a (1-nitropropano), para o qual foi verificado
inicialmente, que para o 3.1.aTS — estado de transi¢cdo que caracteriza o rearranjo do tipo
McLafferty em etapas (transferéncia do H-y) — apresenta um comportamento bastante peculiar
do ponto de vista eletrdnico; primeiro, pela natureza multicéntrica do processo de transferéncia
protonica e, depois pelo envolvimento direto do orbital cC-H em uma deslocalizacdo com o

orbital semi ocupado do oxigénio radicalar primério, descrito na Figura 4.6.

p semi
1
ocupadop” §

C

J

0o-y = p* = 135,27 kcal. mol™!
IOHC - 0,021

Figura 4. 10. Representacéo geral da geometria de estado de transicdo do rearranjo do tipo
McLafferty (a), do orbital ligante (b) e do orbital p semi preenchido (c) do a&tomo de carbono-y
(isocontorno= 0.062208). Fonte: autor

Como pode ser verificado na Figura 4.10.a, a combinacdo das simetrias da ligacéo dos
fragmento O-H e do orbital semi preenchido do carbono-y proporciona uma transferéncia-H
radicalar facilitada, tendo em vista a propria energia de deslocalizacao apresentada nesta mesma
figura. A deslocalizagdo, admitindo o fragmento ligante C-H, e o orbital semi preenchido do
oxigénio (do grupo nitro), apresenta uma magnitude inferior a da descrita na Figura 4.10.a
(0c—y = p* = 48,46 kcal.mol™?), indicando que o rearranjo do tipo McLafferty, na

concepcao do modelo NBO, é eletronicamente favorecida.

Visto o rearranjo principal, segue-se agora com 0 segundo estado de transicdo da
fragmentacédo do 1-nitropropano. Para o estado de transi¢do 3.3aTS, foram realizados calculos
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de densidade de spin, para verificar a provavel concentracdo de elétron desemparelhados no

sistema transiente em fragmentacao (Figura 4.11).

Figura 4. 11. Representacdo estrutural do estado de transi¢do 3.3aTS (a) e da densidade de spin do
sistema (regido em vermelho representa probabilidade de se encontrar elétron desemparelhado;
isocontorno=0.069442). Fonte: autor.

Verificou que neste estado de transicdo, o carater radicalar se manifesta principalmente
nas regides extremas do complexo. Assim, para verificar a preferéncia de fragmentacédo, foram
realizados calculos NBO, onde foi possivel observar a deslocalizagédo eletrdnica envolvendo os
fragmentos, de natureza olefinica, N1-C4 e C5-C8 (myq_cs — D5 = 94,98 kcal.mol™? e
Dés = Ty1—ca = 324,02 kcal.mol™1). Como pode-se observar via NBO, a transferéncia do
comportamento radicalar é quase completamente transferido para o fragmento nitrogenado,
devido a energia de deslocalizagdo entre os orbitais envolvendo a transferéncia do elétron

desemparelhado ser maior na diregéo do fragmento nitrogenado.

Para entender o0 mecanismo estudado, do ponto de vista eletronico, foram realizados
calculos de NBO referente ao estado de transicdo, 3.1.cTS, do rearranjo do tipo McLafferty
envolvido no sistema 2.Butirofenona.

Verifica-se que no 3.1.cTS, estado de transicdo correspondente ao rearranjo do tipo
McLafferty, ha duas deslocalizagdes eletronicas importantes: uma envolvendo deslocalizacdo
eletrnica entre o orbital oc.4 e orbital semi-preenchido p! do oxigénio radicalar (2¢) com
energia de deslocalizacdo oc_y — p! = 34,08 kcal.mol~* e a deslocalizacéo entre o orbital
oo-+ € orbital semi-preenchido p* do carbono radicalar (produto da transferéncia de H-o, 3.2¢)
com energia de deslocalizacdo og_y — p! = 50,51 kcal.mol™t. Esta segunda é uma

interacdo de maior energia estabilizadora, devido a melhor combinagéo entre as simetrias dos
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orbitais naturais envolvidos na transferéncia do H radicalar (co.+ € pt), demonstrada pelas
ilustracbes dos orbitais através da analise NBO, descrito na Figura 4.12 a seguir,
proporcionando uma transferéncia de hidrogénio facilitada, indicando que o rearranjo do tipo

McLafferty para esta estrutura € eletronicamente favorecido.

Oo-H
LN T
J
S ) JﬁJ 5 .J J
b c

Oo_y = p! =50,51 kcal/mol

Figura 4. 12. Representacdo geral da geometria de estado de transi¢do do rearranjo do tipo McLafferty
(@), do orbital ligante (b) e do orbital p semi preenchido (c) do atomo de carbono-y (isocontorno=
0.062208). Fonte: autor.

Na Figura 4.13, analisando a densidade de spin referente ao estado de transi¢do 3.cTS,
verifica-se um maior valor de densidade de spin no atomo de carbono, mas com um pouco de
participagdo do atomo de oxigénio, evidenciando a localizagdo do elétron desemparelhado

devido a deslocalizagdo n-SOMO (plce-n"c.0) mais estabilizadora.

Figura 4. 13. Representacdo estrutural do estado de transicdo 3.CTS e da densidade de spin do
sistema (regido em vermelho representa probabilidade de se encontrar elétron desemparelhado;
isocontorno= 0.069442). Fonte: autor

A partir da Figura 4.14, podemos observar através da densidade de spin que neste estado
de transicdo hd uma equivaléncia entre os atomos de oxigénio e Cq, levando uma espécie de

equilibrio dindmico da transferéncia do hidrogénio radicalar, levando a permanéncia da
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estrutura na conformacdo em forma de pseudo-anel de seis membros, corroborando o

favorecimento do rearranjo do tipo McLafferty.

Figura 4. 14. Representacdo estrutural do estado de transicdo 3.1¢cTS e da densidade de spin do
sistema (regido em vermelho representa probabilidade de se encontrar elétron desemparelhado;
isocontorno= 0.069442). Fonte: autor

Na Figura 4.15 podemos verificar a distribuicdo de densidade de spin para o estado de

transicdo 3.3cTS.

Figura 4. 15. Representacéo estrutural do estado de transicdo 3.3cTS e da densidade de spin do
sistema (regido em vermelho representa probabilidade de se encontrar elétron desemparelhado;
isocontorno= 0.069442). Fonte: autor

4.2.2. Andlise Topoldgica QTAIM do efeito do substituinte nos sistemas estudados

Seguindo com as analises, nas Figuras (4.16, 4.17 e 4.18) estdo representados os dados

topoldgicos fornecidos pela analise de QTAIM para todos os sistemas (a/b/c) respectivamente.
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Sistema BCP p VZp £ \Y%
2a 1 0.339378 | -0.555800 | 0.006335 | -0.450514
2 0339664 | -0.550279 | 0.003320 | -0.451479
3 0.170896 | -0.105426 | 0.074343 | -0.364511
4 0230173 | -0.517176 | 0.009862 | -0.224586
3.1aTS 1 0.347591 | -0.365086 | 0.235330 | -0.512469
2 0339326 | -0.581597 | 0.015534 | -0.445809
3 0.189173 | -0.255829 | 0.075938 | -0.373129
4 0234186 | -0.528477 | 0.018473 | -0.221159
3.3aTS 1 0.334969 | -0.370944 | 0.118124 | -0.464918
2 0315129 | -0.468167 | 0.081391 | -0.390500
3 0.299015 | -0.592076 | 0.072899 | -0.707951
4 0.025084 | +0.050651 | 0.041473 | -0.015513
3aTS 1 0.326917 | -0.490103 | 0.110811 | -0.551086
2 0344846 | -0.528119 | 0278716 | -0.621144
3 0.231742 | +0.019569 | 0.473137 | -0.562625
4 0.007213 | +0.031767 | 0.185455 | -0.003880
4a 1 0.332634 | -0.425260 | 0.061071 | -0.447541
2 0317145 | -0.459943 | 0.075608 | -0.393040
3 0.300943 | -0.536991 | 0.075987 | -0.730127

Figura 4. 16. Representacao das estruturas do 1- Nitropropano com seus pontos criticos de ligacéo

(BCP) e tabela com os respectivos valores; densidade (p), laplaciana de densidade (V?p), eliplicidade

(e)e potencial quimico (V).
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Sistema BCP p V2p g \Y
2b 1 0238944 | -0.577972 | 0.001360 | -0.255498
2 0328635 | -0.288671 | 0.090322 | -0.925607
3 0235454 | -0.552103 | 0.007093 | -0.250267
4 0225537 | -0.475418 | 0.007830 | -0.211997
3.1bTS 1 0.242043 | -0.590029 | 0.005523 | -0.248458
2 0338750 | -0.232588 | 0.020779 | -0.979041
3 0.237084 | -0.555002 | 0.011533 | -0.233914
4 0233038 | -0.508800 | 0.015243 | -0.218808
3.3bTS 1 0245712 | -0.610616 | 0.005007 | -0.254391
2 0.324201 | -0.205957 | 0.100221 | -0.920673
3 0243274 | -0.593538 | 0.003285 | -0.248831
4 0222740 | -0.456547 | 0.019849 | -0.203481
3bTS 1 0.240522 | -0.573676 | 0.018651 | -0.242150
2 0.295552 | -0.676263 | 0.138112 | -0.669764
3 0303301 | -0.874640 | 0.161206 | -0.380248
4 0.010300 | +0.048486 | 0.642447 | -0.008864
4b 1 0.242556 | -0.588779 | 0.008986 | -0.251379
2 0321305 | -0.381231 | 0.120922 | -0.869530
3 0278499 | -0.726752 | 0.118605 | -0.318855

Figura 4. 17. Representagdo das estruturas do 2- Pentanona com seus pontos criticos de ligacdo (BCP)
e tabela com os respectivos valores; densidade (p), laplaciana de densidade (V2p), eliplicidade () e
potencial quimico (V).
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Sistema BCP p VZp € A\
2c 1 0.277785 -0.715088 0.174302 | -0.362938
2 0.313890 -0.402938 0.141982 | -0.834591
3 0.227093 -0.481124 0.025856 | -0.255396
4 0.219818 -0.441167 0.009193 -0.221117
3.1cTS 1 0.274510 -0.701775 0.158909 | -0.337707
2 0.328890 -0.365425 0.099281 -0.909848
3 0.235287 -0.518375 0.043290 | -0.247595
4 0.229622 -0.485395 0.016958 -0.229542
3.3¢TS 1 0.281385 -0.745374 0.154148 -0.344211
2 0.308401 -0.328768 0.054930 | -0.829015
3 0.271651 -0.651337 0.157741 -0.320692
4 0.025538 | +0.049370 0.099810 | -0.013364
3cTS 1 0.270285 -0.687199 0.125523 -0.309702
2 0.296488 -0.688333 0.032522 | -0.637222
3 0.296280 -0.809081 0.124074 | -0.373479
4 0.020654 | +0.044435 0.332780 | -0.010337
4c 1 0.281916 -0.744429 0.156149 | -0.341444
2 0.307603 -0.372626 0.043914 | -0.813896
3 0.277219 -0.684979 0.146982 | -0.331907

Figura 4. 18. Representacdo das estruturas da Butirofenona com seus pontos criticos de ligacdo (BCP)
e tabela com os respectivos valores; densidade (p), laplaciana de densidade (V?2p), eliplicidade (¢)e
potencial quimico (V).
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Relativo ao processo de estabilizacdo de radical no passo 2, verifica-se que 0 passo 2c
€ 0 que apresenta maior estabilidade eletrdnica relativa. Esta observacdo pode ser feita pela
analise dos pontos criticos 1,2 e 3. No sistema 2c, observa-se que V2?p < 0, indicando uma
ligacdo de natureza covalente, cuja a magnitude é superior quando comparando com os sistemas
2a e 2b sobre 0 mesmo BCP. Este efeito evidencia o papel deslocalizador do fragmento fenil,
presente na butirofenona. Ainda sobre este mesmo passo, pode-se verificar o aumento relativo

da elipticidade e densidade de energia potencial, o que corrobora as observacgdes anteriores.

Ainda no passo 2, verificamos que o BCP3 para 2a apresenta caracteristicas de interacéo
covalente fraca (V2p~0,1) relativo a0 mesmo ponto critico em 2b e 2c. Nota-se a diferenca
devido a natureza do grupo -NO; presente em 2a, que proporciona forte polariza¢do da ligacao
N-C.

Na descrigdo topologica do rearranjo concertado, os BCP’s 2 e 3 s@o os principais
indices de facilitacdo da fragmentagdo; partindo desta ideia central, verifica-se que para 0s
sistemas 2b e 2c, que apresentam maiores energias de ativagao para o rearranjo concertado. Os
pontos 2 e 3 apresentam caracteristicas topoldgicas de ligacGes covalentes mais fortes do que

as apresentadas para estes mesmos pontos no sistema 2a.

Na descricdo do mecanismo de fragmentacdo em etapas, é necessario considerar dois
estados de transicdo: os passos 3.1TS e 3.3TS. Nota-se que para 0 BCP2, as propriedades
topoldgicas indicam forca da interacdo covalente na ordem 3.1aTS > 3.1cTS> 3.1bTS; esta
ordem descreve a natureza da covaléncia nas ligagcdes representadas pelo BCP2, ou seja, esta

relacionada com a densidade de energia potencial (V) e da laplaciana (72p).

Neste estudo topologico, sdo expostas informagdes que evidenciam a deslocalizacdo
eletrénica envolvendo o fragmento C=0 e fenil do composto b através do sistema 3.1bTS. O
passo 3.3TS pode ser, por sua vez acompanhado pelos pontos 3 e 4, cuja tendéncia geral de
distribuicdo de densidade eletronica indica a medida que 3 aumenta, 4 diminui. Analisando o
ponto critico 3, para o passo 3.3TS, a ordem decrescente de V2p é 3.3cTS>3.3bTS>3.3aTS.
Neste estado de transicdo, a presenca do gripo fenil é o responsavel pela deslocalizacéo
eletronica; tal deslocalizacdo promove o aumento do carater covalente da regido descrita pelo
BCP3.

Aqui os sistemas 4b, 4c e 4a servirdo apenas como critério relativo.
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Para a descri¢do multicéntrica do rearranjo, em Gltima analise, foram determinados os
indices tricéntricos e dicéntricos para os estados de transicdo do mecanismo direto (3TS) e em

etapas de (primeiro passo, 3.1TS). Os dados foram compilados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2. indices multicéntricos relativos aos estados de transicio dos sistemas 1-nitropropano (a),
2-pentanona (b) e butirofenona (c).

TS IcHo lcH IHo
3aTS -0,008 0,311 0,090
3.1aTS 0,009 0,209 0,263
3bTS -0,005 0,285 0,133
3.1bTS | 0,004 0,208 0,252
3cTS -0,005 0,311 0,105
3.1cTS | 0,004 0,208 0,252

De acordo com o formalismo dos indices multicéntricos, o sinal negativo designa
interacdo entre grupos néo ligados. Dessa forma, podemos interpretar o rearranjo por via direta,
McLafferty classico, com como eletronicamente inviavel, visto que para todos os rearranjos

classicos os indices sdo negativos.

Outra forma de corroborar esta concluséo é fazendo a anélise dos indices dicéntricos,
C-H e O-H dos estados de transicdo 3.1aTS ,3.1bTS, 3.1cTS. Nesta analise dicéntrica,
verificamos que o comportamento eletronico destas ligacOes para os sistemas b e ¢ apresentam
semelhancas extremas, em ambos os sistemas as ligacdes O-H sdo fortes quando comparados
com as ligacdes C-H. Quando comparamos este comportamento para os estados de transicdo
3aTS, 3bTS e 3cTS, a ordem apresentada de forca de ligacdo dicéntrica é inversa. Como visto
anteriormente, a analise do mecanismo de fragmentacdo indica favorecimento cinético,
eletrénico e termodindmico do rearranjo passo a passo, assim podemos concluir que através da

analise dicéntrica e tricéntrica 0 mecanismo classico do tipo McLafferty é pouco provavel.
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Capitulo 5. Conclusdes

Neste trabalho foi verificado que o rearranjo do tipo McLafferty em etapas se mostrou
um rearranjo, cinética, eletrénica e termodinamicamente favorecido eletronicamente para todos
os sistemas estudados, independentemente da natureza do grupo quimico associado. Esta
observacdo pode ser comprovada por analises QTAIM, NBO, por indices multicéntricos e
analise de densidade de spin. Ao mesmo tempo, verifica-se que o referido rearranjo € cinética
e termodinamicamente favorecido. Com isso, foi possivel obter uma descricdo tedrica dos
possiveis caminhos de fragmentacdo (concertado ou em etapas) referente ao rearranjo do tipo

McLafferty e identificar os mais favoraveis.

Do ponto de vista cinético e termodinamico, foi verificado que a ordem crescente de
favorecimento de rearranjo McLafferty classico é c<b<a, a ordem crescente de velocidade para

0 rearranjo em etapas € a<c=b

Topologicamente o sistema 2c apresenta maior estabilidade eletrénica relativa, devido
ao papel de deslocalizador do fragmento fenil, seguido do sistema b e do sistema a. Esta
estabilidade se reflete na prépria energia demandada para a ionizacao dos sistemas analisados
neste trabalho. Dessa forma, a andlise topoldgica mostra que os ions eletronicamente mais

estaveis sdo aqueles cujas geragdes necessitam de menos energia para a sua geracao .

Através do formalismo dos indices multicéntricos, também foi comprovado que o
rearranjo por via direta é pouco provavel, visto que durante o estabelecimento dos respectivos
estados de transicdo para rearranjo direto, os indices tricéntricos envolvendo os principais
fragmentos € de natureza negativa, indicando que estes fragmentos sdo ndo ligados no estado

de transicéo.
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ANEXO

A.1 - Proposta de Mecanismo Completo de Fragmentacao da Butirofenona

No estudo de Osterheld e Brauman®® acerca da fragmentacdo da butirofenona foi
identificado experimentalmente a formacdo dos intermediarios descritos na Figura A.1. Neste
estudo os autores propdem trés caminhos de reacdo para obtencdo destes produtos, entretanto
esses mecanismos estdo incompletos e ndo descrevem em totalidade a formacéo dos produtos.
Neste trabalho foi explorado o rearranjo do tipo McLafferty para trés sistemas distintos a, b, ¢
como descrito, toda via como foi identificado que o mecanismo de fragmentagcdo da
butirofenona apresenta produtos diferentes daqueles produzidos pela rota mecanistica que passa
pelo rearranjo do tipo McLafferty (caminho 3), realizamos um estudo completo dos trés
mecanismos possiveis para a fragmentacdo da butirofenona (caminho 1, 2 e 3) levando a uma

proposta mecanistica completa justificada teoricamente.

O mecanismo de fragmentacdo da Butirofenona foi estudado usando duas estratégias;
na primeira delas, foi aplicado a metodologia CBS-4M (Complete Basis Set), do qual, foram
obtidas as optimizagdes das geometrias de estados de transicdo e repouso descritos pela
fragmentacdo. E para a segunda, foram realizados calculos de otimizacdo com a metodologia
UHF e base atdmica LanL2MB e, em seguida, correcao termoguimica com o método baseado
na DFT, através do funcional hibrido M06 e com base atémica 6-311+G(d,p). Para a descri¢ao
do complexo de van der Walls foi realizado um célculo de coordenada intrinseca de reacdo
(IRC) com a combinacdo wB97xD/6-31+G(d,p). Todos os calculos de optimizacdo de
geometria para a obtencdo de dados energéticos e de estrutura eletronica foram realizados
através do pacote Gaussian 09. A exposicdo grafica do IRC foi realizada através do programa
ChemCraft?’.

1 +
-0 //O..
@)‘\) 2 ©/ + H 1h
+ H
+
Butirofenona (1) 3 .07 O.

Figura A. 1. Representagdo do sistema butirofenona com seus respectivos produtos de

fragmentacéo. (Fonte: Adaptado da ref. 44)
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O primeiro caminho de fragmentag&o a ser analisado sera o caminho 1 de fragmentacéo
da butirofenona, como mostra a Figura A.2, baseado em um sistema “em etapas” que ocorre da
seguinte forma: inicialmente ocorre a ionizacdo da butirofenona (1) levando a formacédo do
cation radical 1.RAD.a, esta nova estrutura sofre um rearranjo transferindo o hidrogénio-y para
0 atomo de oxigénio do grupo carbonila através do estado de transi¢cdo TS.1.a-b, que resulta na
geracdo do grupo OH e da localizagéo do radical sobre o carbono-y, como descrito pela estrutura
1.b; este sistema é um rotamero de 1.c; este ultimo possibilita a interacdo entre o radical e o par
de elétrons existentes no anel, passando entdo por um novo estado de transicdo TS.l.c-d,
conduzindo ao sistema 1.d; a estrutura 1.d rearranja-se através do estado de transi¢do TS.1.d-
e, localizando o radical sobre o grupo OH que, ao se rearranjar (via TS.1.e-f) chegando na sua

forma mais estavel 1.f.

o @U @V ii; li '“
Rotacéo

Butirofenona 1.RAD.a
(1) He
@/@ I 2.1 TS.1.cd 1.d
TS.1.a-b
H‘Ii
ot “ ©© “
TS.1.ef 1.e TS.1.d-e

Figura A. 2. Coordenada de fragmentacdo caminho 1.

Ja no caminho 2, temos outra proposta de mecanismo de fragmentacédo descrita na Figura
A.3.
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Figura A. 3. Coordenada de fragmentacdo caminho 2.
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Para justificar a formagdo do produto 1.h, apresentamos o seguinte mecanismo, onde
0s primeiros passos ocorrem da mesma forma que no caminho 1, diferenciando-se a partir do
estado de transicdo observado, TS.1.a-g, que ocorre logo em seguida a estrutura 1.RAD.a.
Neste passo, 0 hidrogénio-y é transferido para o grupo do oxigénio da carbonila, formando a
ligacdo do grupo OH; porém o estado de transicdo indica também uma quebra de ligacdo,
liberando um ciclopropano e um novo cation radical, 1.g, e por fim, formando a estrutura 1.h,
no qual observa-se a liberacdo do hidrogénio radical do composto, deixando a estrutura no
estado mais estavel. Nota-se que para 0 mecanismo percorrer este caminho, ele devera ocorrer

de forma concertada.

No caminho 3, ja temos uma nova proposta de mecanismos de fragmentacao conforme

a Figura A.4.
O |@ O/ L@'
o o =g
Butirofenona 1.RAD.a TS.1.a-i TS.1.i+j

(1)

l
N e

TS.1.j-k

Figura A. 4. Coordenada de fragmentagdo caminho 3.

Nesta proposta de mecanismo concertado, Figura A.4, temos 0 primeiro passo iniciando
pela abstracao do elétron, seguido de um estado de transicdo concertado (TS.1.a-i), em que
ocorre, simultaneamente, a transferéncia de hidrogénio-y para o sitio radical e a geracdo de uma
olefina neutra (1.i). Apds este passo, outro estado de transicdo é estabelecido (TS.1.i-j), dando
origem ao cation radical 1.j. Em seguida, devido a estrutura 1.j ndo se encontrar na forma mais
estavel, ha a liberacdo de um hidrogénio, passando pelo estado de transicdo TS.1.j-k. Por fim,
ocorre a quebra da ligacdo entre o carbono da carbonila e o carbono da metila, formando o

produto mais estavel deste possivel mecanismo, 1.k.

Para a descrigdo cinética e termodinamica deste sistema, foi aplicado outra metodologia,
CBS-4M, no qual foi possivel obter duas coordenadas de fragmentagdo, descritas a seguir nas
figuras abaixo.
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A coordenada de reacdo da Figura A.5 corresponde a formagdo do mecanismo de
fragmentacdo do caminho 1. Para abstracao inicial do elétron da butirofenona foi constatada
uma barreira energética de aproximadamente 215,63 kcal/mol. Ou seja, pode-se observar
novamente, como no sistema 1, que este processo tambem demanda muita energia. A partir da
formag&o do sistema catidnico, 1.RAD.a, este sofre um rearranjo do tipo McLafferty e sera
convertido na estrutura 1.b, passando por estado de transicdo TS.1.a-b de barreira energeética
negativa de -5,83 kcal/mol, indicando a possivel existéncia de um complexo de van der Waals
gue antecede o estado de transi¢do, com mais baixa energia. Em seguida, o sistema passou por
uma barreira energética de rotacdo de aproximadamente 2,13 kcal/mol, possibilitando passar
por um novo rearranjo, no qual tem-se outro estado de transicdo TS.1.c-d de barreira energética
de 3,42 kcal/mol formando a estrutura 1.d. A partir desta estrutura, o sistema passa por um novo
estado de transicdo TS.1.d-e, com barreira energetica de 48,76 kcal/mol, levando a formacéo
da estrutura 1.e, no qual o radical esta localizado na hidroxila. Nota-se, que esta parte do
processo exige uma alta barreira energética de ativacdo, que se deve a dificuldade
proporcionada pela angulacdo da estrutura. Continuando o processo, a estrutura passa por um
novo estado de transicdo TS.1.e-f, de barreira energética de aproximadamente 16,62kcal/mol,
a segunda maior barreira do processo devido angulacdo do sistema, formando o produto final

mais estavel, em relacdo ao cétion radical inicial, com estabilizacao de -44,75 kcal/mol.

A CBS-aM

Energia Relativa ( keal.mol™)

+215,63 keal.mol!

1.Butirofenona

Y

Caminho de Fragmentacdo
Figura A. 5. Coordenada de fragmentacdo caminho 1
Para a verificacdo da magnitude da barreira de ativacdo relativa ao rearranjo

anteriormente descrito, foi realizado um célculo de coordenada intrinseca de reagdo (IRC) com

a combinacdo wB97xD/6-31+G(d,p), partindo-se de um estado de transicdo previamente
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optimizado com este mesmo método. Com isso, foi observado que o rearranjo ocorre atraves
de uma barreira da ordem de +2,2 kcal.mol, como descrito na Figura A.6. Dessa forma
verifica-se que a barreira energética do referido rearranjo apresenta magnitude maior que zero,

indicando que esse rearranjo é antecedido por um complexo do tipo van der Waals.
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Figura A. 6. Coordenada Intrinseca de Reacdo (IRC) para a transferéncia de hidrogénio radicalar no
caminho 1 a partir do TS.1.a-b.

Ao realizar a mesma analise para o caminho 2 de fragmentacdo da butirofenona,
mecanismo concertado, que passa por um respectivo estado de transicdo TS.1.a-g, verificou-se
que a metodologia utilizada ndo conseguiu descrever a energética do sistema, devido a néo
convergéncia da estrutura TS.1.a-g. Numa tentativa de encontrar a geometria de equilibrio para
0 estado de transicao, outras métodos computacionais foram aplicados (tal como o CBS-Lq),
ndo houve convergéncia para a estrutura TS.1.a-g. Ao mesmo tempo, observa-se que para 0s

passos 1.h e 1.k conduzem ao mesmo cétion, diferenciando-se apenas pela presenca dos radicais
H" ou CH3’, respectivamente. Com isso, podemos justificar a formacédo desta estrutura 1.h, no
caminho 2 através do mecanismo proposto no caminho 3.

Finalmente, analisando, o caminho 3 de fragmentacédo da butirofenona (Figura A.7), o
mecanismo parte do mesmo cétion radical 1.RAD.a. Em seguida, o sistema passa por outro
estado de transicdo TS.1.a-i, no qual, converte-se na estrutura 1.i. Porém, como este passo

também corresponde a um mecanismo concertado, 0 método nao conseguiu descrever a barreira
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energética envolvida, devido a ndo convergéncia da estrutura TS.1.a-i, assim como para 0
caminho 2. Como os passos seguintes foram identificados experimentalmente, considera-se que
a estrutura 1.i passa por outro rearranjo, de barreira extremamente energética, de valor
aproximadamente 42,37 kcal/mol, convertendo-se na estrutura TS.1.i-J, formando o novo
cation radical 1.j. Em seguida, o sistema passa por um estado de transi¢do TS.1.j-k, onde ocorre
0 novo posicionamento do céation radical e em seguida a quebra da ligacdo entre o carbono da
carbonila e o carbono da metila, com uma barreira energética de aproximadamente 9,29

kcal/mol, proporcionando, com isso, o produto final desta fragmentagdo, 1.k.
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Figura A. 7. Coordenada de fragmentacdo caminho 3.

Fazendo uma comparacgéo entre os perfis termodindmicos das trés possibilidades de
sistemas propostas, pode-se dizer que o caminho 1 é mais favoravel termodinamicamente do
que o caminho 3, devido a energia do produto 1.g ser menor do que a energia do produto 1.k
em relacdo ao mesmo ponto de partida, 1.RAD.a. Porém, a analise cinética dos caminhos 1 e 3
mostra que o perfil cinético do caminho 3 é mais favoravel de ocorrer devido a maior barreira
energética do caminho de fragmentacdo 3 (TS.1.i-j) ser menor em relacdo a maior barreira
energética (TS.1.d-e) do caminho de fragmentacéo 1.

Como foi observado no caminho 3, o estado de transi¢do TS.1.a-i, correspondente ao
mecanismo concertado, ndo foi possivel ser descrito com a metodologia CBS-4M. De forma
que para explicacdo da formacéo do produto 1.i, foi realizada uma nova proposta de mecanismo
de em etapas descrito na Figura A.8:
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Figura A. 8. Proposta alternativa de coordenada de reacao

Neste mecanismo partirmos da estrutura do cation radical, 1.RAD.a, o sistema passa
pelo estado de transi¢do TS.1.a-b convertendo-se na estrutura 1.b, conforme ocorre no caminho

1. Porém, em seguida, passa por outro estado de transicdo TS.1.b-i , formando na estrutura 1.i.

Objetivando uma analise cinética e termodindmica para uma possivel comparacao entre
as barreiras energéticas envolvidas no caminho 3 e o0 novo mecanismo proposto, foram
realizados célculos de otimizagdo com a metodologia UHF e base atbmica LanL2MB e, em
seguida, correcdo termoquimica com o método baseado na DFT, através do funcional hibrido
MO6 e com base atdmica 6-311+G(d,p).

Como resultado temos que para 0 mecanismo concertado, este método conseguiu descrever
a barreira energética envolvida durante o rearranjo do tipo McLafferty, pois ele conseguiu
convergir a estrutura para a geometria requerida. Com ambos os caminhos de fragmentagdes
determinados, podemos agora fazer uma comparacdo (Figura A.9) onde mostramos que a
energética envolvida no sistema em etapas é bem mais favoravel de ocorrer do que 0 processo

concertado.
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Figura A. 9. Proposta alternativa de coordenada de fragmenta¢do — Caminho de fragmentagéo

concertado e “em etapas”.

Pode-se observar que no sistema concertado, a barreira energética envolvida € de

aproximadamente 35,47 kcal/mol para converter o 1.RAD.a na estrutura 1.i. J& analisando o
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mecanismo em etapas, a maior barreira energética do sistema € menor que 10 kcal/mol, como
pode ser observado na Figura A.10.
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Figura A. 10. Coordenada de fragmentacgéo - Proposta alternativa de coordenada de fragmentacdo —
Caminho de fragmentacdo concertado e “em etapas”.

Através da analise da coordenada de reacdo da Figura A.10 fica claro que o mecanismo
em etapas € expressivamente favorecido em relacdo ao concertado assim como constatado
anteriormente. Evidenciando que embora necessite passar por mais etapas o rearranjo devera
ocorrer através de um mecanismo que demande menor energia e apresente estruturas que com
possibilidades de estabilizacdo dos intermediarios formados ao longo do caminho de
fragmentacdo. Contudo o mecanismo concertado ndo pode ser negligenciado pois em condi¢cfes
extremas e em temperaturas elevadas o estado de transicdo concertado pode ser acessado.

Porém nas condi¢des normais de analise, o rearranjo devera ocorrer pelo mecanismo em etapas.

A.2 - Proposta de Mecanismo Completo de Fragmentacao do 1-Nitropropano

O mecanismo de fragmentacdo do 1-nitropropano também apresenta mais de um
caminho de fragmentacdo, o qual foi proposto experimentalmente por Nibbering e
colaboradores2. Neste trabalho foi descrito o mecanismo teérico do rearranjo de McLafferty
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para a fragmentacao do 1-nitropropano corroborando as observacdes experimentais, entretanto
um segundo caminho possivel de fragmentacao descrito experimentalmente ndo foi exposto ao
longo do trabalho, de modo que neste anexo sera exposta a proposta mecanistica teorica
completa para a fragmentacdo do 1-nitropropano para corroborar os resultados experimentais
observados por Nibbering. Aqui, serd tomado como ponto de partida 0 mecanismo de
fragmentacéo, via rearranjo de McLafferty (de b para c) do 1-nitropropano (PrNO>), descrito

na Figura A.11.

Para a realizacdo do estudo de fragmentacdo dol-nitropropano foi aplicado o método
CBS-LQ (Complete Basis Set)*®, do qual foram obtidas as optimizacGes das geometrias de
estados de repouso e de transicdo. Para o tratamento de informacdes sobre a forma de
complexos do tipo van der Waals*®, foram realizados calculos de dindmica molecular semi-

classica de Born-Oppenheimer.
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Figura A. 11. Mecanismo de Fragmentacéo do PrNO,. Fonte: autor.

O processo de fragmentacao para este sistema segue da seguinte forma; o primeiro passo
ocorre através da fonte de ionizacdo, a extracdo de 1 elétron do sistema molecular formando
uma nova estrutura b do tipo cation radical. Esse sistema sofre um rearranjo, transferindo o
hidrogénio que se encontra na posi¢do-y para 0 grupo nitro. Entdo, este H-y, sofre um
deslocamento no sentido do grupo nitro, fazendo com que ele estabeleca uma ligacdo com o

oxigénio, gerando um grupo OH e tornando o carbono-y agora o cation radical, estrutura c.

A nova estrutura ¢ pode dar origem a dois tipos de fragmentacGes, um que produz a
substancia d apresentando como produtos uma molécula neutra de etileno e um fragmento

nitrico. E a outra fragmentacdo conduz ao produto e que ¢ acompanhado da saida do grupo OH
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na forma de radical e a formagéo de um grupo nitroso com duas regides radicalares, ou seja,

possivelmente este tipo de produto ndo possui grandes populacdes no espectro.

Para uma explicacdo quimico-quantica deste rearranjo (1-Nitropropano), foi aplicada a
metodologia CBS-LQ com o qual foi possivel obter duas coordenadas de fragmentacéo

explicitas na Figura A.12 e Figura A.14.
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Figura A. 12. Caminho de reacéo produto (d). Fonte: autor

A coordenada de fragmentacao da Figura A.12 corresponde a formacdo do produto d,
no qual foi observado a retirada de 1 elétron do sistema molecular do 1-nitropropano, tornando-
0 um cétion radical. Para a saida deste elétron foi constatada uma barreira energética de
aproximadamente 219,97 kcal.mol?, ou seja, pode-se dizer que é um processo extremamente
energético; e assim que o sistema molecular catidnico b € formado, ele pode sofrer um rearranjo
e converter-se em ¢, a partir de uma barreira energética da ordem de 15,84 kcal.mol™. Essa ¢ a
geometria de estado de transi¢do associada a transferéncia do hidrogénio radical no primeiro
passo do rearranjo McLafferty. Com isso, uma vez que o produto c é formado, ele pode sofrer
uma nova fragmentacao liberando da sua estrutura o etileno, fragmento neutro, e formando o

grupo nitrico, fragmento cation radicalar.

Verificou-se que o estado de transicdo TScd (Figura A.12) apresentou uma barreira
energética da ordem de 14 kcal.mol™ aproximadamente, com isso notou-se uma situagdo néo
esperada na coordenada de rea¢do, uma vez que o produto do rearranjo final demonstrou um
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estado energeético superior ao estado de transi¢do, induzindo a conclusdo de que é uma barreira
de ativacdo negativa. Para explicar este fato foram realizados célculos de dinamica semi-
classica do tipo Born-Oppenheimer, utilizando a combinacdo HF e base atbmica 3-21G,

gerando a coordenada exposta na Figura A.13.
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Figura A. 13. Energia Potencial Relativa da formacdo de complexo do tipo van der Waals. Fonte:
autor

Foi observado nesta dindmica que a partir do estado de transicdo o sistema sofreu
fragmentacdo rapidamente atingindo um estado energético muito mais baixo do que o estado
de transicdo, indicando que a barreira energética ndo € negativa e sim, associada a formacao do
complexo do tipo van der Waals, de menor estado de energia que, neste caso, sucede o estado
de transicdo. E a medida que aumenta a repulsdo entre os fragmentos observa-se um

comportamento crescente em relacdo ao valor apresentado de energia.

A coordenada explicita na Figura A.14 corresponde a formacdo do produto e. Nesta
coordenada, observa-se a formacao de dois radicais no mesmo fragmento (grupo nitroso) e a
saida do grupo OH. Para chegar nesta alternativa, pode-se dizer que o fragmento ¢ sofre um
rearranjo passando por um estado de transi¢do do tipo TSce, cuja barreira é da ordem de 35,71
kcal.mol™, onde tem a saida do grupo OH gerando o produto hipotético de fragmentagao, grupo
nitroso com duas regides radicalares, um sobre o grupo do atomo de nitrogénio e o outro sobre

0 atomo de carbono. Esta situacdo ndo é energeticamente favoravel para o processo de
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fragmentacéo, pois os fragmentos sempre tendem a estruturas mais estaveis. Sendo que este

produto apresenta dois fragmentos, e um deles é duplamente desestabilizado, com duas regides

radicalares. Concluindo, entdo, que a formacéo deste sistema nao é energeticamente favorecida.
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Figura A. 14. Caminho de Reacdo Produto (e). Fonte: autor

Por fim, analisando o perfil termodinamico das duas coordenadas, verificou-se que a

fragmentacdo que conduz aos fragmentos d é cinética e termodinamicamente favoravel. (Figura

A.15)
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autor.
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A mesma metodologia foi aplicada para a descricdo do mecanismo de rearranjo
concertado, entretanto essa descricdo ndo foi possivel pois a estrutura referente ao estado de
transicdo para 0 mecanismo concertado ndo obteve convergéncia do calculo. A néo
convergéncia indica que o0 mecanismo concertado ndo é favorecido, assim como observado para
0S outros sistemas.
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