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Introducao

O estudo da estabilidade de didis tem despertado o
interesse cientifico[1]. Nesse sentido também
analisaremos a estabilidade de dois isémeros
derivados do etanodiol, o 1,1-etanodiol e o 1,2-
etanodiol (ou etileno glicol). Suas aplicacdes e
importancias sdo variadas. O 1,1-etanodiol € a
forma de hidrato do acetaldeido, produzido pela
adicdo de 4gua ao etanal. Tal reacdo ocorre em
meios acido ou bésico e é reversivel, o que torna
dificil isola-lo. Sua existéncia contudo € verificada
através de experimentos com &gua contendo 20 e
espectrometria de massas. Ja o etileno glicol € um
importante insumo quimico, sendo largamente
usado como liquido de arrefecimento do motor ou
anticongelante (devido ao seu baixo ponto de
fusdo). E importante também como matéria-prima
para polimeros de poliéster. O trabalho se
completara na andlise de outros analogos
substituidos dos dibis citados. Para isto serdo
empregados calculos tedricos de alto nivel.
Finalmente abordaremos a questdo do porqué da
maior estabilidade do isémero 1,1 diol.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 estdo os valores das diferencas de
energias eletrdnicas para os dois didis utilizando-se
varios métodos de célculos.

Tabela 1. AE (eV) entre 0 1,1 etanodiol e 1,2 etano
diol.

Métodos AE (eV)
DFT/B3-LYP/QZVPP -0.41
MP2/QZVPP -0.47
CC2/QzVPP -0.45
CCSD/QZVPP (geom. CC2) -0.43
CCSD(T)/QZVPP (geom. CC2) -0.44

AE = E(1,1 etano diol) - E(1,2 etano diol).

Embora intuitivamente o isbmero 1,2 devesse ser a
forma mais estavel, observa-se através de calculos
tedricos, em diferentes niveis, que a molécula 1,1
etanodiol é aproximadamente 0,45 eV mais estavel.
Na Tabela 2 sdo mostrados resultados para outros
sistemas analogos com diferentes substituintes.
Nesse caso empregou-se DFT/B3-LYP/QZVPP
como nivel de teoria. Para os sistemas com BH;e F
0 isbmero 1,1 é o mais estavel, mostrando que a
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questdo de impedimento estérico ndo se aplica. J&
para os sistemas CH; e Cl o isdbmero 1,2 é o mais
estavel e aqui parece bastante véalida a questdo do
impedimento estérico como aquele observado para
0 SH. Todos os célculos foram feitos com o
programa Gaussian09[2].

Tabela 2. AE (eV) entre derivados da forma 1,1
etanodiol e 1,2 etano diol.

Substituinte AE (eV)
-OH -0.41
-SH (terceiro periodo) 0.064
-NH, -0.23
-BH, -2.37
-F -0.55
-Cl (terceiro periodo) 0.050
-CHj; (grupo volumoso) 3.11

AE = E(1,1 etano(X) diol) - E(1,2 etano(X) diol),
X =0H, .SH, NH,, BH,, F, Cl e CHs.

Conclusoes

Porque o 1,1 diol é mais estavel que o isdbmero 1,2
diol? Comumente, devido ao impedimento estérico
do grupo hidroxila, supde-se que a forma 1,2
devesse ser a de menor energia.
Experimentalmente, contudo observa-se somente o
1,2. A resposta parece estar no fato que, embora o
1,1 seja mais estavel que o 1,2, ele (o0 1,1) decai a
produtos ainda mais estaveis, enquanto o 1,2 nao
decai. Outros efeitos observados em sistemas
analogos com substituintes diversos, demonstram
também serem relevantes, como por exemplo,
impedimentos estéricos. Estudos envolvendo
mecanismos de formacdo dos didis estdo em
andamento.
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