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Resumo

Modelos de solvatacéo considerando interagdes explicitas soluto-solvente sdo mais apropriados na descricao tedrica
de sistemas moleculares. Nesse estudo foram realizados calculos da energia de estados de transi¢cdo presentes no
mecanismo de adicdo de protons em but-1-eno. Foi avaliado o numero de moléculas de agua solvatando tais estados

estacionarios utilizando-se os métodos B3LYP e MP2.
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Introducao

Solugdes liquidas sdo centrais na Quimica em
geral, e estudos tedricos utilizam uma miriade de
métodos para modelar as interacdes entre soluto e
solvente, sendo um deles a solvatagdo explicita™. No
entanto, comparado aos métodos que utilizam constante
dielétrica, h4 um maior custo computacional.

O objetivo desse trabalho foi verificar até que
ponto o nimero de moléculas de solvente adicionadas
explicitamente aos estados de transi¢do seria necessario
na reacao estudada, em relagdo ao método continuo de
solvatacgéo.

Resultados e Discussao

Foram calculados os Estados de Transicado (ET)
para a adicdo Markovnikov do préton ao but-1-eno, a
partir do ion hidrénio, com até 6 moléculas de agua
solvatando explicitamente os reagentes. N&o foram
encontrados estados de transicdo para a adicdo anti-
Markovnikov. Inicialmente utilizou-se o método B3LYP
com base 6-31G(d), que se mostrou infrutifero em
modelar o estado de transicdo, produzindo uma
superficie de energia potencial (PES) divergente entre
reagentes e produtos. Posteriormente foi utilizado o
método MP2, com o mesmo conjunto de fungbes de
base. Todos os calculos foram realizados utilizando o
programa Gaussian09™.

A Tabela 1 apresenta os resultados das energias
dos ETs solvatados explicitamente. Nao foi possivel
obter o resultado para os ETs solvatados por uma Unica
molécula de H.O, pois ela interage com o hidrdnio,
tornando o préton indisponivel para a reacdo. A Fig. 1
apresenta o grafico das energias pelos numeros de
moléculas de agua. Excluindo-se o ET néo solvatado no
ponto 0, a curva se assemelha a uma reta, néo
apresentado a curvatura caracteristica de uma
convergéncia.

Conclusdes
N&o foi possivel perceber uma convergéncia da
energia dos Estados de Transicdo com o numero de
moléculas de H,O utilizado nesse estudo, que foi de até
6 H,O. O método de solvatacdo explicita pode trazer
informacdes valiosas para a interacdo solvente-soluto,
no entanto, o aumento do custo computacional torna

necessario o uso de estratégias para a simplificacdo do
calculo, tornando-o adequado as necessidades. O
trabalho ainda estd em andamento e serd realizado
célculo utilizando modelo misto, continuo e explicito, e
melhora da base utilizada.

Tabela 1. Energias relativas dos Estados de Transicgéo,
com base no but-1-eno com o hidrénio sem solvatacéo,
calculadas para a adicdo Markovnikov do proton a
dupla.

Reagentes Energia (kJmol™)
But-1-eno + H;O* 0,0
But-1-eno + H3;O* + 2 H,O 33,6
But-1-eno + H;0" + 3 H,O -25,9
But-1-eno + H;O* + 4 H,O -79,5
But-1-eno + H;O" + 5 H,O -143,2
But-1-eno + H;O* + 6 H,O -198,5
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Figura 1. Energias relativas dos Estados de Transicdo
em kJmol?, pelo nimero de moléculas explicitas de
H.O.
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