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TEACHING ORGANIC REACTIONS USING COMPUTATIONAL CHEMISTRY: I. ELECTROPHILIC ADDITION REACTIONS
TO ALKENES. Basic concepts that play an important role in some organic reactions are revisited in this paper, which reports a
pedagogical experience involving undergraduate and graduate students. A systematic procedure has been applied in order to use
widespread available computational tools. This paper aims to discuss the use of computers in teaching electrophilic addition reactions

to alkenes. Two classical examples have been investigated: addition to non-conjugated alkenes and addition to conjugated dienes.

The results were compared with those normally discussed in organic textbooks. Several important concepts, such as conformational
analysis and energy control (kinetic and thermodynamic) involved in reaction mechanisms can be taught more efficiently if one

connects theoretical and practical tools.
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INTRODUCAO

O ensino dos mecanismos de reacdes em disciplinas de Quimi-
ca Organica para alunos dos cursos de graduacdo e pds-graduagio
em Quimica ainda representa um desafio. De certa forma, as idéi-
as dos alunos sobre reagdes organicas estdo relacionadas a “intui-
¢do quimica” e refletem um conhecimento compartimentalizado.
O entendimento de uma rea¢do quimica envolve conceitos micros-
copicos (em nivel molecular) e macroscépicos (colegdo de muitas
moléculas) dos sistemas quimicos investigados (reagentes, esta-
dos de transicdo e produtos) e o que se espera € que o aluno consi-
ga correlacionar estes conceitos. Os principais fatores macros-
copicos que influenciam o curso das reagdes sdo essencialmente
dois: a variacdo da energia livre do sistema (que atua no controle
termodindmico da reacdo) e a velocidade de conversdo de reagentes
em produtos (relacionada ao controle cinético). Considerando a
estrutura molecular, € possivel fazer uma abordagem enfocando
conceitos fundamentais, como comprimentos de ligacdes, angulo
de torc¢do, andlise conformacional, superficies de energia potenci-
al, estruturas de minimo e méaximo de energia, estrutura do estado
de transi¢dao e modos vibracionais relacionados a quebra e forma-
¢do de ligacdes. A aprendizagem destes conceitos inter-relaciona-
dos conduz a uma compreensio da quimica na sua integralidade, e
ndo apenas a uma compreensdo fragmentada do conhecimento.

Uma vez que o ensino € um processo dindmico que exige
envolvimento e constante reflexdo sobre as vérias etapas do pro-
cesso, algumas vezes se fazem necessarias mudangas de paradigmas
para que se possam conduzir praticas docentes que promovam uma
aprendizagem mais eficiente pelos alunos. Este processo de cons-
tru¢do pode ser feito por uma via dupla, aliando teorias a ferra-
mentas computacionais. Dessa forma, hd uma fundamentacdo ca-
paz de permitir a compreensdo de um fendmeno (teoria) e um ins-
trumento (computador) facilitando esta compreensdo, sem despre-
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zar a relevancia do professor como mediador do processo.

Uma das formas de facilitar o complexo processo da aprendi-
zagem de conceitos, por parte dos alunos, € tornd-lo sistematico,
embora esta ndo seja uma tarefa facil. Desta forma, os recentes
avancos nos programas de Quimica Computacional tém possibili-
tado mudancas significativas no Ensino de Quimica.! A Quimica
Quantica Computacional facilita a compreensdo de conceitos fun-
damentais, proporcionando condi¢des aos alunos para que o apren-
dizado se torne mais efetivo, ndo desprezando a “intuicdo quimi-
ca”, mas fundamentado-a com argumentos mais concretos.

O objetivo do presente trabalho ¢ mostrar como a quimica
quantica computacional, juntamente com programas adequados de
modelagem e visualizagdo molecular, pode ser uma grande aliada
no entendimento de mecanismos de reacdes organicas. Foram es-
colhidas reagdes cldssicas de quimica organica, descritas nos li-
Vros-texto.>

O estudo foi simplificado assumindo que o mecanismo ocorre
de forma concertada (em uma tnica etapa). Esta aproximagdo sim-
plifica o procedimento computacional, uma vez que evita a neces-
sidade de inclusao do meio reacional (efeitos do solvente) nos cél-
culos, pois o mecanismo ndo-concertado envolve a formacdo de
um carbocdtion, o qual necessita de um solvente polar para a sua
estabilizacdo. O desafio se constitui em mostrar que € possivel uti-
lizar um método ab initio de estrutura eletrdnica simples, como,
por exemplo, o método Hartree-Fock com uma base minima (STO-
3G), na constru¢do de um modelo que sirva como ferramenta para
auxiliar no entendimento de alguns conceitos fundamentais relacio-
nados aos mecanismos de reagdes. Por se tratar de um modelo
matemadtico, ou seja, de uma representagdo simplificada da reali-
dade, tudo o que se espera ¢ descrever corretamente, a0 menos
qualitativamente, algum aspecto de interesse particular do proble-
ma sob estudo, de modo semelhante ao que € feito em outros traba-
lhos na drea de educag@o.® A escolha deste nivel de cdlculo foi
baseada na necessidade de minimizar o tempo computacional ne-
cessdrio para executar todas as etapas envolvidas no estudo da rea-
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¢do. Dessa forma, € possivel discutir todos os aspectos do trata-
mento computacional, desde a construcdo das entradas para os cél-
culos até a andlise final dos resultados, em uma tinica aula expositiva
de aproximadamente 2 h, usando um sistema multimidia compos-
to por datashow e computador (que, para tal finalidade, ndo preci-
sa possuir muitos recursos; neste trabalho o equipamento utilizado
possui um processador AMD de 1 GHz, com 256 Mb de RAM e
HD de 40 Gb).

E importante salientar que o presente artigo se baseia em uma
experiéncia didatica real, onde, além dos principais aspectos do me-
canismo da reacdo orgénica, conforme descritos nos livros-texto, foi
feita uma breve revisdo sobre a aplicabilidade dos principais méto-
dos de estrutura eletronica. Foram salientadas as necessidades da
inclusdo de correlag@o eletronica (necessdria para a descri¢do da
quebra e formacdo de ligacdes) e do uso de bases extensas (para a
descrigdo de sistemas carregados) no estudo dos sistemas apresenta-
dos. Por outro lado, uma vez que o objetivo do trabalho € realizar
todas as etapas do cdlculo em uma tnica aula expositiva, a utilizagdo
de métodos correlacionados e bases extensas sdo invidveis.

Sabe-se que a inclusdo de correlacdo eletronica pode mudar as
posicdes relativas dos pontos estaciondrios de reagentes, produtos
e estados de transi¢do. Existem duas contribui¢cdes importantes para
a correlagdo eletronica. A primeira, denominada “correlagdo dina-
mica”, € importante nos casos em que o determinante de referén-
cia Hartree-Fock domina a expansdo CI. A segunda, denominada
“correlagdo estdtica”, € relacionada a quase-degenerescéncia dos
orbitais de fronteira, resultando em contribuicdes significativas de
alguns determinantes excitados. Além disso, € importante salien-
tar a natureza multiconfiguracional intrinseca da fung¢do de onda
para a descri¢do de uma coordenada de reacdo. Uma descri¢do mais
precisa das regides da superficie de energia potencial relevantes ao
estudo da quebra e formagao de ligagdes quimicas requer o empre-
go de metodologias adequadas de estrutura eletrdnica que levem
em conta o cardter multiconfiguracional do problema. Entre estes
métodos pode-se destacar o MCSCF (Multiconfigurational SCF),
nas suas diversas versdes (CASSCFE, RAS, etc.), que fornece resul-
tados qualitativamente corretos para os casos onde a correlacio
estatica € importante. A inclusdo de correlagio eletronica dindmi-
ca na func¢do de onda € feita mediante a introdugdo de excitagdes
até um determinado nivel, a partir de um dado espago de referén-
cia. O método CI multi-referéncia com excitagdes simples e du-
plas (MR-CISD), bem como suas variantes que incluem corre¢des
de extensividade (MR-CISD+Q e MR-AQCC), representam o es-
tado da arte em termos de cdlculos correlacionados. Também se
pode mencionar o método CASSCF (Complete Active Space SCF)
corrigido com teoria de perturbacdo de segunda ordem (CASPT?2),
que apresenta uma demanda computacional bem menor que o mé-
todo MR-CISD.

Geometrias de estados excitados podem ser bem diferentes das
do estado fundamental, como no caso da molécula do acetileno,* o
que torna imprescindivel a consideracdo do cardter multi-configu-
racional na funcio de onda. Entretanto, mesmo para o estado fun-
damental, nos casos onde hd uma mudanga muito grande nas con-
figuragdes eletronicas, o que normalmente ocorre quando se estu-
da um caminho de reag@o, a descri¢do correta dos pontos estacio-
ndrios nas superficies de energia potencial requer uma funcdo de
onda multiconfiguracional. E o que ocorre, por exemplo, no meca-
nismo de rearranjo de Cope para o 1,5-hexadieno,’ nas conforma-
¢des do tetrametileno® e no mecanismo de Diels-Alder para adi¢do
de butadieno e etileno.” Sendo assim, pode-se concluir que o cara-
ter multiconfiguracional € a regra e nio a excegao.

Entretanto, alguns aspectos importantes com respeito ao uso
de métodos multiconfiguracionais e multireferéncia merecem des-
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taque, tais como as entradas normalmente nio sdo simples; € ne-
cessdrio ter um controle muito grande das mudancgas nas configu-
racdes eletronicas, nos estados eletronicos que estdo sendo calcu-
lados e nas propriedades que se pretende obter; a demanda compu-
tacional ¢ alta. Estes aspectos inviabilizam o uso desses métodos
para diversas aplicagdes e os tornam impraticdveis para os objeti-
vos da presente proposta.

METODOLOGIA

A metodologia adotada pode ser dividida nas seguintes etapas:
breve revisdo de quimica quantica, a partir de aulas expositivas,
onde foram abordados os principais métodos de estrutura eletroni-
ca, suas vantagens e desvantagens; estudo de alguns mecanismos
classicos de reacdes organicas, tais como reagdo de substituicio
nucleofilica, de eliminacdo e adicdo eletrofilica, discutindo-se os
principais mecanismos envolvidos nestas reagdes e as condi¢des
que favorecem cada classe de reacdo; realizacdo de célculos de
estrutura eletronica objetivando o estudo dos mecanismos discuti-
dos na etapa anterior, incluindo-se mecanismos alternativos para
consolidar a fundamentacio dos conceitos anteriores; interpreta-
¢30 dos resultados e compara¢do com a abordagem discutida nos
livros-texto de quimica organica, possibilitando a revisdo de con-
ceitos fundamentais do mecanismo, baseando-se nos aspectos
estereoquimicos e energéticos, a partir de uma andlise termo-dina-
mica e cinética da reacdo.

PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Os programas utilizados para realizagdo dos cilculos e prepara-
¢do das entradas foram o Gaussian 98W ® e o GausView 3.0. As eta-
pas envolvidas no estudo dos mecanismos de reagido foram:
otimizagdo completa das geometrias de reagentes e produtos; busca
pelo estado de transi¢do, usando a metodologia QST2 ou QST3, de
acordo com a necessidade, ambas implementadas no programa
Gaussian 98W;® otimizagdo completa da geometria do estado de tran-
sicdo e caracteriza¢do deste ponto estaciondrio, através da andlise
dos modos normais de vibragdo; cdlculo da coordenada de rea-¢ao
usando a implementacg@o IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) do
programa Gaussian.

Em todas as etapas anteriores foi utilizado o método Hartree-
Fock!' com a base STO-3G."? Para a busca pela estrutura do estado
de transi¢do usando a opcdo QST2, as geometrias dos reagentes e
produtos sdo incluidas em uma mesma entrada. Esta entrada pode
ser preparada no GausView da seguinte forma: abre-se inicialmen-
te a geometria otimizada do reagente e, em seguida, a do produto,
observado-se a opgdo Target no menu Open Files, onde se deve
escolher a opcao Add all files to active molecule group. Dessa for-
ma, tém-se as duas geometrias no mesmo arquivo. E importante
que as duas geometrias tenham a mesma ordem de numeracio dos
dtomos e conectividade nas duas geometrias de entrada. O proxi-
mo passo € escolher a opcdo QST2 para otimizacdo, através da
palavra-chave OPT=QST2. No GausView essa configuracdo pode
ser obtida a partir do menu Calculate/Gaussian..., selecionando-se
na pagina Job Type a op¢do Optimization e na opcdo Optimize to a
selecionando-se o item “TS (QST2)”. Quando a busca pelo estado
de transi¢do usando o método QST?2 ndo funciona, a prépria saida
do célculo sugere a busca com o QST3. Na opgao QST3 € necessé-
rio incluir, além das estruturas do regente e do produto, uma ter-
ceira estrutura como “chute” inicial para o possivel estado de tran-
si¢do. A entrada para este cédlculo ¢ feita de forma semelhante a
opcdo QST2, apenas com a etapa adicional para a terceira estrutu-
ra e a palavra-chave OPT=QST3.



Vol. 31, No. 5

A geometria do estado de transi¢@o, obtida com a metodologia
QST2 ou QST3, deve ser otimizada incluindo-se o calculo das cons-
tantes de for¢a no inicio do procedimento, o que pode ser feito
com a palavra-chave OPT=(TS,CALCFC). A caracterizagio do es-
tado de transicdo ¢ feita mediante um calculo adicional de cons-
tantes de forga, utilizando-se a palavra-chave FREQ. No GausView
essa configuragdo pode ser obtida a partir do menu Calculate/
Gaussian..., selecionando-se na pagina Job Type a opcdo Opt+Freq,
na opcdo Optmize to a selecionando-se o item TS (Berny) e na
opcdo Calculate Force Constants selecionando-se o item Once. No
resultado deste cédlculo deve haver apenas uma freqiiéncia imagi-
ndria. Na realidade, a freqiiéncia € exibida com sinal negativo pelo
programa, e ¢ obtida em funcio da raiz quadrada da constante de
forca do modo normal caracteristico do estado de transicdo. Esta
constante de forca, uma grandeza negativa, muda a natureza das
forcas harmonicas atuantes, que passam a ser denominadas
auxiliadoras ao invés de restauradores, como na lei de Hook. No
GausView o modo normal de freqiiéncia imaginaria pode ser
visualizado a partir do menu Results/Vibrations... selecionando-se
o primeiro modo normal indicado no didlogo Display Vibrations.

O tnico modo normal de freqiiéncia imagindria, determinado
na etapa anterior, caracteriza a estrutura como a de um estado de
transicao “legitimo”. Este modo normal deve refletir o fato de que
a estrutura obtida corresponde ao estado de transicdo da reaciio sob
investigacdo, o que pode ser feito animando-se 0 modo normal na
opgdo Start do didlogo Display Vibrations. No entanto, ainda ¢
preciso confirmar esta andlise preliminar, de modo a verificar se o
estado de transi¢ao obtido € o “correto”, efetuando-se um célculo
adicional para a determinacdo da coordenada de reagdo. A defini-
¢do natural desta coordenada corresponde ao caminho descenden-
te de energia minima a partir do estado de transi¢iio, movendo-se
em dire¢do aos minimos (reagentes e produtos) na superficie de
energia potencial. Quando as coordenadas cartesianas ponderadas
pelas massas sdo usadas, este caminho € também chamado “coor-
denada de reacio intrinseca” (IRC). Este cdlculo pode ser feito
com a palavra-chave IRC=(CALCFC), podendo ser configurado
com o GausView no menu Calculate/Gaussian..., selecionando-se
na pagina Job Type a opc¢do IRC, na opcdo Follow IRC selecionan-
do-se o item Both directions e na op¢do Calculate Force Constants
selecionando-se o item Once. O resultado deste cdlculo pode ser
visualizado a partir do menu Results/IRC....

ADICAO ELETROFILICA: FUNDAMENTACAO TEORICA

Uma generalizacdo que permite prever a regiosseletividade das
reagdes de adi¢ao de moléculas do tipo X—Y a alquenos assimétricos
de férmula geral R,CP = CHR ¢ conhecida como regra de
Markovnikov. Esta regra estabelece que a espécie parcialmente
positiva do reagente X-Y se liga ao dtomo de carbono mais
hidrogenado da ligagdo dupla (Esquema 1).

R//,,, @\H 5t & Y, s‘HR
ﬁ XY —
)\
R R R4 %
Esquema 1

Se a adi¢@o de um haleto de hidrogénio a um alqueno assimétrico
resulta predominantemente em um de dois produtos possiveis, a
reagdo € considerada regiosseletiva. A regiosseletividade pode ser
parcial (2a) ou completa (2b), Esquema 2.

A regiosseletividade parcial € baseada na habilidade relativa
dos dtomos de carbono da ligacdo insaturada em acomodar a carga
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/C=C\ + H—Cl —> H—C—C—H + H—?—?—H (2a)
H H ¢l H H Cl
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/C=C\ + H—Cl —— H—C—C—H (2b)

H H CaH

Esquema 2

positiva do carbocdtion intermedidrio, formado apds a adi¢dao do
hidrogénio (Esquema 3).
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R M Hof ClH

c=C. + H—Cl
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H N H Cl

Esquema 3

E importante destacar que o entendimento do mecanismo de
reagdes organicas ndo pode ser resumido em uma regra. Portanto,
¢ indtil para o estudante decorar qualquer regra na ilusdo de poder
explicar a formacdo de um produto. Por exemplo, quando um
alqueno assimétrico apresenta um grupo retirador de elétrons liga-
do a um dos carbonos da ligacdo insaturada, por exemplo, um fon
amonio, a orientacio da adi¢io do haleto de hidrogénio ao alqueno
¢ invertida. Dessa forma, o produto formado ndo segue a regra de
Markovnikov (Esquema 4a):

® H—Br ®
(CH3);N—CH=CH, —> (CH3);N—CH,~CH,—Br

Esquema 4a

Esta inversdo pode ser explicada com base na estabilidade do
intermedidrio formado (Esquema 4b):

® @ @
(CH3);N—CH—CH;,

®
(CH;);N—CH=CH,
® @ o ¢ @
(CHy);N—CH,—CH, —%> (CH3);N—CH,~CH,—Br

(mais estavel)

Esquema 4b

Portanto, a formagdo de um produto estd intimamente relacio-
nada a energética das espécies envolvidas, o que permite compre-
ender os aspectos cinético e termodindmico do mecanismo. Con-
tudo, pode-se fazer uma releitura da regra de Markovnikov, funda-
mentando-a nessa nova abordagem.

Adicio a alquenos niao-conjugados

Produtos com estereoquimica predominantemente anti sdo for-
mados a partir de rea¢des de adicdo de reagentes do tipo X-Y a
alquenos ndo-conjugados. A estereoquimica destas reagdes pode
ser influenciada pela temperatura e pelo solvente (Esquema 5).

A formacdo de produtos de adi¢do com estereoquimica predo-
minante anti pode ser explicada através de um mecanismo concer-
tado, compativel com um processo termolecular cuja lei de veloci-
dade € v = k[Alqueno][HX]? (onde k corresponde a constante de
velocidade e v a velocidade da reagdo) (Esquema 6), ou através de
um mecanismo ionico (Esquema 7).



1246 Mariano et al.

CH,4
+ — — anti
H—Cl 7500 (anti)
CH;
CH;,4
+ H—Cl —> syn
§ C e (syn)
CH;,4
Esquema 5
Mecanismo concertado
A
fi—X H—X
: L
R%H R, WH HG )
H—X + ) N 5 . + H—X (anti)
H H H H "H
) X H
H—X
Esquema 6
Mecanismo idénico
& o S
\I{ Y Y
.
x3 ®
5 85 X X
R/,,, _ oH  x—y R//,‘C_A;_C.\\\ \C %‘\\H R//"C/ \_oH
H”  H H” 1 H R TH n” H
(complexo ) H
lsNz
X H
SH
RV
Y
Esquema 7

A adi¢do de HBr a um alqueno assimétrico pode ser complica-
da devido a competi¢do entre processos de adicéo idnico e radicalar.
Isto ocorre se o reagente estiver contaminado com impurezas, como,
por exemplo, peréxido de hidrogénio, ou se a reagdo for feita na
presenca de luz. Neste caso ocorre a formagdo de produto de adi-
¢éo anti-Markovnikov. Por exemplo (Esquema 8):

Hy0,
R—CH=CH, + H—Br —=

ou luz

R—CH,~CH,—Br

Esquema 8

Adicdo de H-X a alquenos assimétricos ocorre com mudanca de
estereoquimica do produto, quando um dos carbonos da ligacdo
insaturada estd ligado a um grupo que permite a extensdo da conjuga-
¢do. Neste caso, o produto da adi¢do tem estereoquimica syn e a for-
magdo deste produto € explicada por um mecanismo que envolve a
formac@o de um par idnico, compativel com um processo bimolecular
que segue uma lei de velocidade de segunda ordem (Esquema 9).

A adigdo de X-Y a dienos isolados e acumulados pode ocorrer
com a adi¢do de um ou dois mols do reagente, de acordo com a
regra de Markovnikov (Esquema 10).

Adicao a dienos conjugados

A adicdo de reagente do tipo X-Y a dienos conjugados pode
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(trans)

Esquema 9

X5:Y87 X§Y87
CH,=CH-CH,-CH=CH, ——> CH,-CH-CH,-CH=CH, ——> CH,-CH-CH,-CH-CH,
X Y X Y Y X

55 S5 Y
X=Y XY \
CHy=C=CH, ——> CH,-C=CH, = X-CH,-(-CHyX
X Y Y
Esquema 10

ocorrer levando a formagdo de produtos de adi¢do 7,2 ou /,4 (Es-
quema 11). O tipo de produto obtido depende da temperatura e do
solvente em que a reacdo € realizada. Temperatura alta favorece a
formagdo do produto de adi¢ao 7,4 (nestas condicdes, diz-se que a
reacdo ocorre com controle termodindmico); temperatura baixa
favorece o produto de adi¢do /,2 (e a reacdo € dita ocorrer com
controle cinético).

5 5
CH,=CH-CH=CH, + X—Y ——= CH,-CH-CH=CH, + CHyCH=CH-CH,

X Y X Y

(1,3-butadieno) (adicdo 1,2) (adicdo 1,4)

Esquema 11

Existem evidéncias de que a reacdo ocorre através de um me-
canismo i0nico, envolvendo a formacao de um cétion alilico inter-
medidrio (Esquema 12).

Mecanismo idnico

® Q Y
]
X-CH,-CH-CH=CH, | —> X-CH,-CH-CH=CH,

(adic¢d@o 1,2)
CH,=CH-CH=CH, + X—Y —> 1 ¢

o | ¢
X-CH,-CH=CH-CH, | —> X-CH,-CH=CH-CH,-Y
(adigio 1,4)

Esquema 12

Um exemplo de reacdo de adigdo a dienos conjugados € a adi-
¢do de cloreto de deutério ao trans-1,3-pentadieno.” Esta reaco
pode ser feita na auséncia de solvente ou na presenca de pentano,
dcido acético deuterado ou nitrometano, produzindo uma mistura
de trans-4-cloro-2-penten-5-d e trans-4-cloro-2-penten-1-d. Expe-
rimentalmente, constata-se que o produto de adi¢do /,2 predomina
e que sua formagdo segue a regra de Markovnikov. Além disso,
existem evidéncias experimentais de que esta reagcdo ocorre segun-
do um mecanismo que envolve a formagdo de um par idnico, o que
é compativel com um processo bimolecular (Esquema 13).

D IS} Cl D
@ Cl [
CH3-CH=CH-CH=CH, + D-Cl — | CH3-CH=CH-CH-CH,| —> CH3-CH=CH-CH-CH,
[©]

o~ 2| & c D
CHy-CH-CH=CH-CHa| = cy,.CH-CH=CH-CH,

Esquema 13



Vol. 31, No. 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
Adicio a alquenos nao-conjugados

A reacgdo de adicdo de acido cloridrico a propeno (HCI
+ CH,=CHCH,) foi escolhida como rea¢do-modelo para o estudo
computacional do mecanismo.

As entradas para os cdlculos foram preparadas durante a aula
expositiva e logo ap6s a explicag@o sobre os fundamentos da regra
de Markovnikov e sua aplica¢@o para a reacdo em questdo. Para a
obtencdo da energia do reagente foi realizado um cdlculo de
otimizagdo da geometria dos fragmentos CH,=CHCH, e HCl, con-
siderando a aproximagdo da supermolécula (fragmentos separados
por uma distancia muito grande, cerca de 50 A). Foram mostrados
alguns recursos importantes para a manipulacio individual dos frag-
mentos, tais como as teclas “ALT+CTRL” e “ALT+SHIFT”, para
rotacionar e translacionar um fragmento mantendo o outro fixo,
respectivamente. A entrada para a otimizagdo do produto foi
construida a partir da geometria do reagente, para garantir a mes-
ma numeragdo e conectividade entre os dtomos. A energia do pro-
duto foi obtida para a geometria otimizada.

Apés a obtengdo das energias e estruturas dos reagentes
(CH,=CHCH, e HCI) e do produto, foram mostrados detalhes da
funcionalidade dos procedimentos de busca pela estrutura do esta-
do de transicdo, implementados no programa Gaussian (QST2 e
QST3). Para o caso do mecanismo via Markovnikov, o calculo a
partir das estruturas dos reagentes e do produto, com a opg¢ao QST2,
foi suficiente para a obtencdo do estado de transi¢do. No entanto,
para o mecanismo anti-Markovnikov foi preciso utilizar uma es-
trutura inicial como “chute” para o estado de transicdo, realizan-
do-se um calculo QST3. Depois da finalizagdo desta etapa, o resul-
tado obtido para a estrutura do estado de transi¢do foi confirmado
mediante a andlise dos modos normais de vibracdo. Um tnico modo
normal de freqiiéncia imagindria, correspondendo a quebra da li-
gacdo H-Cl e formacao das ligagdes C—Cl e C—H, confirmou que a
coordenada obtida era a desejada. O caminho de reagio, a partir do
estado de transi¢do, foi também confirmado através do calculo IRC.
Os resultados para as energias relativas sdo mostrados na Figura 1.

Como pode ser observado na Figura 1, o mecanismo conside-
rando a regra de Markovnikov € favorecido cinética (menor ener-
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Figura 1. Diagrama qualitativo mostrando a coordenada da reagdo
CH,=CHCH, + HCl via Markovnikov e anti-Markovnikov. Note que sdo
usadas diferentes escalas para as energias relativas dos reagentes, produtos
e estados de transi¢do
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gia de ativagdo) e termodinamicamente (menor energia do produ-
to). Dessa forma, espera-se que o estudante agora seja capaz de
discutir esta regra fundamental da quimica organica baseando-se
nos aspectos energéticos das espécies envolvidas.

Adicao a dienos conjugados

Conforme discutido anteriormente, o produto da adi¢@o a dienos
conjugados pode ser do tipo /,2 ou /,4, dependendo das condigdes
em que a reagdo se processa. Para entender este mecanismo, estu-
dou-se a reagdo de adi¢do do dcido cloridrico a 1,3-butadieno
(HCI + CH,=CHCH=CH,). O objetivo foi investigar a estabilidade
relativa dos adutos 1,2 e 1,4.

Um aspecto importante desta reacdo € a conformacdo do 1,3-
butadieno. Sabe-se que esta molécula pode apresentar as confor-
magdes s-cis e s-trans, sendo a dltima ligeiramente mais estdvel
que a primeira (cerca de 3 kcal/mol).® Estas duas possibilidades
conformacionais para o reagente foram consideradas nos cdlculos.
Dessa forma, as seguintes reacdes foram estudadas:

i trans-1,3-butadieno + HCl — 3-cloro-but-1-eno [adi¢do /,2];
ii trans-1,3-butadieno + HCl — 1-cloro-but-2-eno [adi¢do /,4];
iii cis-1,3-butadieno + HCl — 3-cloro-but-1-eno [adi¢do 7,2];
iv cis-1,3-butadieno + HCl — 1-cloro-but-2-eno [adi¢do 7,4].

Todas as etapas discutidas anteriormente foram utilizadas para as
quatro reacdes. Para as adi¢des /,2 a busca pelo estado de transi¢ao foi
realizada utilizando-se o método QST2, enquanto que a adi¢do 7,4
exigiu um calculo QST3. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.

Energia

[ =

trans(1,4)*

Coordenada de Reagdo
Figura 2. Diagrama qualitativo mostrando a coordenada da reagdo de adi¢cdo
CH,=CHCH=CH, + HCI. Note que sdo usadas diferentes escalas para as
energias relativas dos reagentes, produtos e estados de transi¢do
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Considerando que o presente trabalho parte do principio de que
a reagdo estudada estd em fase gasosa, espera-se que 0 mecanismo
envolvido seja concertado, compativel com o processo bimolecular.
Dessa forma, o estado de transicdo € possivelmente uma estrutura
ciclica e a adig@o € do tipo syn. Analisando-se os resultados mos-
trados na Figura 2, pode-se constatar que a adicdo /,4 € favorecida
termodinamicamente, sendo o produto trans-1-cloro-but-2-eno mais
estavel que o seu isdmero cis. Entretanto, observa-se que a barreira
de ativacdo para a adi¢do /,4 do HCI ao 1,3-butadieno quando na
conformacdo s-cis € consideravelmente menor que a da correspon-
dente reag¢do na conformagdo s-trans. Esta diferenga de energia
entre os estados de transi¢do pode ser explicada considerando-se
que, na primeira reacdo, o estado de transi¢do se assemelha a um
anel de 6 membros na conformacdo de barco, semelhante ao esta-
do de transigdo de uma ciclo-adigéo do tipo Diels-Alder,'* confor-
me Esquema 14. Neste caso, a estrutura do estado de transi¢ao €
simétrica e o mecanismo € controlado pela regra de Woodward-
Hoffman, que é fundamentada na conservagdo da simetria dos
orbitais. No entanto, para a segunda reagio, o estado de transicio
ndo € simétrico e, portanto, ndo € correto falar de “simetria dos
orbitais”.

s-cis

s-trans

Esquema 14

Nas Figuras 3a e 3b s3o mostrados os orbitais de ligagao, rela-
tivos ao estado de transi¢do, para as duas reacdes de adigdo /1,4 do
HCI ao 1,3-butadieno envolvendo as conformacdes cis e trans. E
possivel observar que o conjunto de orbitais na conformagio s-cis
¢ favorecida pela “distribuicio espacial” dos orbitais, o que ndo
acontece com a reacdo envolvendo o 1,3-butadieno na conforma-
¢do s-trans. Esta distribuicdo espacial, que no caso da reacdo de
Diels-Alder € controlada por simetria, diz respeito aos seguintes
aspectos: os orbitais de ligacdo m do butadieno foram deslocados
das posicdes 1,3 para a posicdo 2, no caso da conformagdo cis, o
que ndo acontece para a conformacdo frans; os orbitais G e 0s cor-
respondentes anti-ligantes referentes as ligacdes CI-C e H-C
foram parcialmente formados para o caso cis, 0 que também nao
ocorre para a conformacgao trans. Nas Figuras 3a e 3b a notagdo
adotada € a seguinte: LUBO diz respeito aos orbitais de ligacdo
virtuais de mais baixa energia, a semelhanca dos orbitais LUMO, e
HOBO diz respeito aos orbitais de ligacdo ocupados de mais alta
energia, a semelhanga dos orbitais HOMO.

CONCLUSOES
No presente trabalho € descrita uma experiéncia pedagdgica

envolvendo estudantes de pds-graduacio e graduacdo em quimica,
na qual foram escolhidas reagdes cldssicas de quimica organica
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B 2% 28,02 B
T e e )
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Figura 3a. Orbitais de ligagdo (NBO) calculados no estado de transi¢cdo da
reagdo de adigdo do HCl ao 1,3-butadieno na conformagdo s-cis
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Figura 3b. Orbitais de liga¢do (NBO) calculados no estado de transi¢cdo da
reagdo de adi¢do do HCI ao 1,3-butadieno na conformagdo s-trans

para serem estudadas empregando quimica quantica computacional.
A cléssica regra de Markovnikov foi o primeiro exemplo estudado.
O nivel do calculo de quimica quantica empregado foi o mais sim-
ples possivel (Hartree-Fock com a base minima STO-3G), de modo
a minimizar a demanda computacional e, dessa forma, possibilitar
que todas as etapas do estudo fossem realizadas em uma unica aula
com duracdo de 2 h. A proposta era revisitar qualitativamente con-
ceitos fundamentais que controlam uma reacao quimica, tendo como
ferramentas um computador, algumas implementacdes recentes em
quimica quantica e uma interface grafica.

O principal desafio do trabalho foi sistematizar um procedi-
mento que auxiliasse o professor no ensino dos mecanismos de
reagdo. Esse procedimento, embora simplificado, ao considerar que
a reag@o ocorre em fase gasosa e via um mecanismo bimolecular
(concertado), foi suficiente para obter algumas informagdes im-
portantes descritas nos livros-texto de quimica organica e que al-
gumas vezes sio bastante abstratas para o estudante de quimica.
Por exemplo, considerando a reac¢do de adi¢@o a alquenos ndo-con-
jugados foi possivel verificar a observancia a regra de Markovnikov
e fundamentd-la em termos do controle reacional e aspectos
regiosseletivos.
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