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Palavras Metanossulfinico, entalpia de formac&o, ab initio.

Introducéo |

Um importante composto presente no ciclo
atmosférico do enxofre é o acido metanossulfinico
(CH3S(O)OH, MSIA). Ele é obtido a partir da reagao
do dimetil sulféxido (CH3SOCH3;, DMSO) com
radicais OH. Sua estrutura e suas propriedades
termoquimicas ainda ndo sdo conhecidas
exatamente. Este trabalho mostra um estudo teérico
estrutural e termoquimico do MSIA por meio de
calculos ab initio.

Resultados e Discussao |

A geometria foi otimizada em nivel UMP2/cc-
pV(T+d)Z. Foram obtidas duas estruturas estaveis
para o MSIA que diferem entre si principalmente
pelo angulo diedral HOSO, conforme pode ser
observado na figura 1. As estruturas com os angulos
HOSC iguais a 168,7° e -68,8° serdo denotadas por
MSIA1 e MSIA2, respectivamente.

Para o calculo da entalpia de formagao deste
composto foi usada a reagao isodésmica:
CH3SOCH; + CH3S(O)OH —

CH3SCH3 + CH3S(0).0H (1)
Para se obter valores precisos da energia eletrénica
dos compostos envolvidos foram feitos célculos nos
pontos estacionarios nos niveis UMP2/cc-pV(D+d)Z
e UMP2/cc-pV(Q+d)Z, podendo assim fazer uma
extrapolagao para um conjunto de fungdes de base
completo. Depois foi realizado o calculo no nivel
CCSD(T)/cc-pV(T+d)Z, a fim de melhorar o nivel de

b

HOSC=168,7°

HOSC=-68,8°

Figura 1. Estruturas estaveis do 4cido metanosulfinico
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correlagéo eletrbnica através da aproximagao da
aditividade.

As entalpias calculadas para a reagdo 1 a 298 K séo
AH295°=-29,50 kcal/mol, para o MSIA1, e AHggg°=-
30,03 kcal/mol, para o MSIA2. Os valores
experimentais das entalpias de formag¢éo do DMSO,
CH3SCH3; e CH3S(0),0OH estao na tabela 1.

Tabela 1. Entalpias de formagdo das espécies
envolvidas na reacdo 1. Os valores estao em
kcal/mol.

espécie AH.es ©  referéncia
DMSO -35,95 [1]
CH3SCH;, -8,98 [2]
CH3S(0),OH -134,42 [3]

Com o valor da entalpia da reagdo 1 e os dados da
tabela 1 chega-se aos valores das entalpias de
formagao do MSIA1 e MSIA2 como sendo AfHogg
°=-77,4 e -78,0 kcal/mol, respectivamente. A razao
da concentragdo entre os dois conférmeros no
equilibrio pode ser obtida através da seguinte
equagao:

N

MSIA1 — e—AG|2/RT

NMSIA2

onde AGi, é a energia de Gibbs calculada para a
interconversao de MSIA1 para MSIA2. As
proporgbes de cada conférmero no equilibrio foram
determinadas como sendo 70 e @ 30%,
respectivamente. Com esses valores pode-se usar
uma média ponderada para calcular a entalpia de
formagdo média do MSIA como sendo -77,8
kcal/mol.

Conclusoes

Nao havendo dados experimentais para a entalpia
de formagao do MSIA, devido principalmente a
dificuldades técnicas, o presente trabalho mostra
que é possivel obter estes valores por meio de
calculos ab initio, e estes sao confidveis, pois foi
utilizada uma metodologia adequada.
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