Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Desidratagcao de alcool seguido de rearranjo do carbocation:
Mecanismo reacional que evita o caminho de minima energia.
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Introducao

De acordo com a forma tradicional de
caracterizar a reatividade em Quimica, a teoria do
estado de transi¢gdo (TST), as velocidades das
reacoes e a seletividade dos produtos séao
governadas pela relagdo entre as energias dos
estados de transicdo (TSs) [1]. Tal interpretagéo
assume que dentre todos os caminhos possiveis
em uma superficie de energia potencial, a reagéo
segue por um caminho de minima energia (IRC).
Entretanto, alguns estudos recentes [2, 3], que
incluem efeitos dindmicos, tém mostrado que a
caracterizagcdo de um mecanismo reacional em
torno apenas das energias dos TSs pode néo ser
suficiente para interpreta-la.

No presente trabalho, apresentamos um estudo
computacional de dinamica molecular de Born-
Oppenheimer (BOMD), investigando o
mecanismo reacional de desidratacdo dos alcodis
protonados: (i) [(CHs)s-C-CH-(OH)-CHs]*; (i)
[(CHa3)2-(CH3-CHy)-C-CH-(OH2)-CHs]* e (iii)
[(CH3)3-C-C(CN)-(OH,)-CHs]".

Resultados e Discussao

Foram realizados calculos com o método
BOMD utilizando o programa Gaussian 09. O
método de estrutura eletrdnica B3LYP/6-31G(d)
foi empregado para os calculos de energia,
gradiente e Hessiana durante a dinamica. As
trajetérias foram integradas com o algoritmo
predictor-corrector e, propagadas por pelo menos
500 passos. O tamanho do passo (0,25 amu'? ay)
foi suficiente para garantir a conservagdo do
momento e da energia total. As velocidades
iniciais aleatérias ao longo dos modos normais
foram obtidas a partir da energia térmica de 90
kcal mol"' mais a energia de ponto zero.

Na figura 1 € mostrado o mapa de contorno de
energia potencial da reagado de desidratagdo do
alcool  protonado  [(CH;)s-C-CH-(OH,)-CHjsJ*,
seguido de um rearranjo intramolecular (formagao
do carbocation mais estavel). Nesta figura, a linha
A representa o caminho IRC (menor energia)
conectando o TS ao reagente e ao produto. A
linha B representa uma trajetéria tipica observada
nas simulagdes, a qual evita o caminho IRC.
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A partir do caminho A, a reagao é interpretada
como sendo por um mecanismo concertado
envolvendo um unico TS. Enquanto que, a partir
de B o mecanismo € previsto em etapas:
dissociacdo de H.O e logo em seguida a
migragao do grupo CHs.
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Figura 1. O mapa de contorno do potencial de
energia obtido com o método B3LYP/6-31G(d) e a
estrutura do TS. Linha A: caminho IRC e B: trajetdria
observada. Os numeros sdo as diferencas de energias
(kcal mol'') com relagdo ao Reagente (R). P = produto.

Posteriormente serdo apresentados resultados
estatisticos baseados em centenas de trajetérias,
além dos resultados para as outras reagdes (ii) e

(iii).

Os efeitos dindmicos podem ser importantes e
determinantes para os mecanismos reacionais.
Em particular, no rearranjo intramolecular em
estudo, a dindmica descreve um mecanismo
diferente do previsto pela TST.
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