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Resultados e Discussao

Serdo apresentados neste capitulo os resultados obtidos para as
otimizagdes de geometria, cdlculos de frequéncias e célculos da energia single-
point dos reagentes, produtos e estados de transicdo, bem como 0s mecanismos
propostos para a formacdo das espécies PN e NS, incluindo a andlise das reacdes
proibidas por spin. As coordenadas Cartesianas das estruturas e as suas

respectivas energias encontram-se em anexo ao final desta dissertagéo.

6.1
Espécie PN

No estudo da molécula PN foram propostas algumas rotas de reagdo que
pudessem levar a formagdo dessa espécie. Mas antes de discutir sobre sua
formacdo, serd falado um pouco sobre sua estrutura e as das espécies que fazem
parte dos mecanismos propostos para sua formagdo. As espécies que fazem parte
das rotas de reagdo propostas sdo o PHs, PH,, PH, NH3, NH,, NH, H4PN, H3PN,
H,PN e HPN.

6.1.1
Geometrias e frequéncias das espécies do sistema PN

A figura 3 mostra as estruturas otimizadas para os reagentes e produtos que
participam da formagdo da molécula PN, utilizando o método CCSD/6-
311++G(d,p). A tabela 5 apresenta as frequéncias vibracionais para as espécies

quimicas mostradas na figura 3. Os comprimentos de ligacdo e angulos obtidos
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para as espécies PHs, PH,, H,PNH,, H;PNH e PN estdo em pleno acordo com os

valores encontrados na literatura.>>>>86-%3

320‘) &J }JJ)‘\ J&J

2PH,
f‘la >0 ’b:a ’b:j F‘?
2HPN 2PNH cis-'HPNH trans—1HPNH
"“ 3
d J

1H,PN 3H,PN 1PNH, 3PNH, 2PNH,
9 0 J J

2H,PN THPNH, 2H,PNH 1H,PNH, THPNH,

Figura 3. Estruturas das espécies do sistema PN otimizadas.
*Os atomos de fosforo estdo representados pelas esferas laranjas, os de hidrogénio
pelas brancas e os de nitrogénio pelas azuis.

As espécies H4sPN (H,PNH, e HPNH;) também foram estudadas por
Sudhakar.® Os resultados apresentados aqui propdem que o isdbmero mais estavel
dentre as espécies H4PN é a aminofosfina (H,PNH;), que estd em acordo com os

resultados de Sudhakar.®’

A andlise conformacional da estrutura H,PNH,
apresenta que a conformacdo mais estdvel € a conformacio estrela, o que é um
resultado razodvel, sendo também encontrado por Rak et al.*® para a estrutura
difosfina (H,PPH,). H,PNH, possui um comprimento de ligacdo P-N de 1,723 10\,
que esta de acordo com o valor tedrico de 1,720 A encontrado por Sudhakar.* A

espécie tautomérica ilidio fosfinoamoénio (HPNHj3) possui uma ligagdo P-N bem

longa, de 1,962 A, 0 que estd em acordo com o valor encontrado por Sudhakar, de

1,954 A.
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Para as espécies H;PN (PNH;, H;PN, HPNH,, H,PNH) néo foi possivel
obter dados na literatura. As udnicas estruturas encontradas foram para as dos
cétions dessas espécies.84 Os valores encontrados neste trabalho para os
comprimentos da ligacdo P—N para os radicais PNH3;, H;PN, HPNH,, H,PNH
foram de 1,98, 1,61, 1,71 ¢ 1,67 A, respectivamente. Analisando esses valores de
ligacdo, podemos supor que a estrutura do radical PNH3; pode ndo ser uma
estrutura muito estdvel, pois o comprimento da ligagdo P-N é muito grande, em
comparag@o com os outros radicais dessa espécie.

As estruturas otimizadas para as espécies H,PN (PNH,, H,PN, cis-HPNH e
trans-HPNH) também podem ser observadas na figura 3. As moléculas PNH, e
H,PN possuem estrutura planas com a ligagcdo the P-N estimada em 1,642 e 1,517
10\, respectivamente, que estd em boa concordancia com dados da literatura.’ > A
geometria otimizada para a molécula PNH, calculada por Lai et al.*” tem a ligagdo
P-N de 1,669 A usando a metodologia QCISD/LANL2DZdp. As geometrias
otimizada para a molécula H,PN calculada por Hoffmann e Kuhler,® Minyaev e
Wales® e Lai et al.¥’ possuem a ligacdo P-N de 1,511, 1,532, 1,515 e 1,547 A
usando as metodologias HF/3-21G*, CASSCF/3-21G(d), MP2/6-31G**, e
QCISD/LANL2DZdp, respectivamente. Os comprimentos da ligacio P-N
calculados para as moléculas cis-HPNH e trans-HPNH foram 1,581 e 1,590 A,
respectivamente, com razodvel acordo com a literatura.®”%%%?

O comprimento da ligacdo P—N calculado para os radicais PNH e HPN foi
de 1,556 e 1,575 A, respectivamente. Para os cdtions PNH" e HPN", Glaser et al.?
encontraram uma ligacdo P—N de 1,459 e 1,421 10\, respectivamente, usando o
método CISD/6-311G(df,p), que € um valor menor do que aquele encontrado em
nossos célculos, como era de se esperar, j4 que geralmente o comprimento de
ligacdo das espécies catidnicas sdo menores do que na espécie neutra. O
comprimento da ligacio P-N na molécula PN ¢é de 1,493 A para a espécie singlete
e de 1,557 A para a espécie triplete, sendo a espécie singlete a mais estdvel. A
ligacdo P-N para o estado singlete estd em excelente concordancia com o valor

encontrado para a teoria CCSD(T), 1,4950 A por Kemeny et al.>* ¢ com o valor

determinado experimentalmente, 1,4909 A%
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Tabela 4. Frequéncias vibracionaisv, em cm™', das espécies estudadas.

Espécies Vi Vo V3 V4 Vs V¢ V7 Vg Vg Vig Vii Vi2
"H,PNH, 350 540 822 866 942 1115 1189 1639 2397 2462 3607 3704
"HPNH, 199 482 687 768 1021 1390 1614 1651 2412 3498 3594 3605
HPNH, 372 452 831 860 1111 1626 2433 3618 3723
’PNH,@ 385 454 698 1364 1518 1645 3492 3590 3595
’H,PNH 530 605 776 884 1043 1152 2408 2501 3507
’H,PN 413 694 982 1041 1132 1263 2392 2442 2510
'PNH, 754 973 1005 1665 3530 3610
*PNH, 474 832 888 1602 3581 3680
cis'HPNH 834 936 1070 1094 2265 3542
trans-'"HPNH 908 1001 1055 1129 2381 3505
"H,PN 509 718 1223 1284 2440 2445
°H,PN 678 772 790 1098 2414 2428
PH, 1050 1144 1144 2461 2467 2467
NH; 1087 1675 1675 3514 3648 3648
®NH, 1527 3390 3484
?PH, 1158 2434 2440
’PNH 722 1157 3531
’HPN 770 1057 2245
'PH 2420
°PH 2393
'NH 3283
SNH 3283
'PN 1386
PN 1127
6.1.2

Mecanismos de formacao da molécula PN

Nesta secdo, os mecanismos quimicos para a formagdo da molécula PN sdo

apresentados por algumas rotas de reagdo, que sdo apresentadas nas figuras 4 a 9.

Entretanto, somente alguns caminhos de reacdo sdo energeticamente favoraveis.

As estruturas dos estados de transi¢cdo sdo apresentadas na figura 9 e as

frequéncias imagindrias dos estados de transi¢do sdo mostradas na tabela 5. As

frequéncias imagindrias dos estados de transi¢do confirmam estas espécies como

pontos de sela da superficie de energia potencial. O cdlculo da coordenada

intrinseca de reacdo para cada estado de transi¢do foi também utilizado para

confirmar os estados de transicdo para as suas respectivas reagdes quimicas
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propostas. A tabela 6 apresenta as barreiras de energia para as reacdes quimicas
estudadas.

Algumas reagdes apresentadas nesse trabalho envolvem uma mudanca de
spin e sdo consideradas reacdes proibidas. Elas podem ocorrer em duas superficies
de energia potencial, e requerem que aconteca um salto de uma superficie de
energia potencial correspondente ao estado inicial de spin até a correspondente ao
estado de spin dos produtos.62

O primeiro caminho de reagdo proposto para a formagdo da molécula 'PN
comeca na figura 4, com a formacdo das espécies 'H,PN, 'PNH, e cis-'HPNH
partindo das reacdes de associagdo 2NH2 + 2PH2 e NH; + 3PH. O radical fosfino
(PH») pode reagir com o radical amino (NH;) para formar a molécula 1H2PNH2. A
variagdo de energia (AE) nessa reacdo é de —78 kcal mol ™. Na outra reacdo, o
radical *PH pode reagir com a molécula de NH; formando a molecula 'HPNH;,
através do mecanismo de associacdo. Entretanto, a reagdo 'NH; + °PH é proibida
por spin para a formacdo da molécula singlete 'HPNH;. A reacao 'NH; + °PH é
permitida para a formacgdo da espécie triplete *HPNH;, em vez da singlete. Por
outro lado, NH3 poderia reagir com a espécie singlete 'PH para a formacgdo da
molécula 'HPNH;.

Continuando nessa figura 4, a isomerizacdo da espécie 'HPNH; para a
molécula 1H2PNH2 ocorre passando pelo estado de transicdo TS1, com uma
barreira de energia de 28 kcal mol .. Depois, a molécula H,PNH, pode formar as
espécies 1H2PN, cis-'"HPNH e 1PNH2 através dos estados de transicao TS2, com
barreira de energia de 105 kcal mol_l, TS3, com 92 kcal mol' e TS4, com 53 kcal

-1 . ~
mol , respectivamente. Entretanto, a reagao:

’NH, + *PH, — 'H,PNH, — TS4 — 'PNH, + H,
AE = —28 kcal mol™

€ um caminho energeticamente mais favoravel. Mais adiante, na figura 5, podera
ser visto a elimina¢do de uma molécula de H, de 'PNH, para a formagdo da
molécula de interesse PN, passando pelo estado de transicdo TS9, com uma
barreira de energia de 67 kcal mol™'. Como a molécula 'PNH, possui apenas 28

kcal de energia armazenada em seus modos normais, a barreira de energia para a
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eliminacdo do H, é muito alta para que a formacdo do PN aconteca por este
caminho de reacao.

E interessante comparar a entalpia da reacdo NH, + PH, — H,PNH; com
aquela das rea¢gdes PH, + PH, — H,PPH; e NH; + NH, — H,;NNH,. O valor de
entalpia para a reacdo PH, + PH, — H,PPH, foi calculada em —53 kcal mol ™ por
Rak et al.®® J4 a reacdo NH, + NH, — H,NNH; foi proposta por Stothard et al.”
que determinou a entalpia como sendo de —68 kcal mol™'. Como seria esperado, o
valor de entalpia para NH, + PH, — H,PNH,; estd entre os valores das reagdes
PH, + PH, — H,PPH; e NH, + NH, — H;NNH,. A entalpia para essa reacio
(2NH2 + 2PH2 — H,PNH,) é de —66 kcal mol_l, que € a primeira estimativa para

essa reagdo.
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Figura 4. Diagrama de energia partindo das reacées °NH, + PH, e NH; + °PH.

A figura 5 mostra a formagao do 'PN a partir da reacdo ’NH + *PH. Essa
reacdo leva a formagdo da molécula 'HPNH, que ndo € energeticamente favoravel
de ser formada na reacdo NH, + PH, (Figura 4). A rota da reacdo *NH + *PH ¢

muito parecida com a da reacio PH + 'SH publicada anteriormente.”” E

observado que a conformacio cis-HPNH é menos estavel do que a trans-HPNH,

2

entretanto, a diferenca de energia é muito pequena, somente 1.2 kcal mol ™,
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porém, a barreira de energia para a isomerizacao cis, trans-HPNH, passando pelo
estado de transicao TS5 € 14 kcal mol ™.

Ainda na figura 5, é possivel observar que o deslocamento de um atomo de
hidrogénio do isdmero trans-"HPNH ou -cis pode levar a formacdo das moléculas
lH2PN ou 1PNH2, se este passar pelos estados de tansicio TS6 e TS7,
respectivamente, envolvendo barreiras de energia de 80 e 73 kcal mol™". Lai et
al.*” também avaliou essas reacdes com o nivel de teoria QCISD/LANL2DZdp,
entretanto o autor encontrou barreiras com energias um pouco menores, 76 e 61
kcal mol™', respectivamente. A discrepancia entre esses resultados pode ser
devido a teoria empregada; no presente estudo, excitacdes triplas foram incluidas,
0 que € mais apropriado para estados de transi¢do. A barreira de energia para a
reacdo inversa foi calculada por Minyaev et al.,* que estd em concordincia com
os valores encontrados nesse trabaho, de 61 kcal mol ™! para a molécula 1PNH2 e
de 40 kcal mol™ para a IHQPN. A molécula 1H2PN € 29 kcal menos estavel do que
a 'PNH,.

Por fim, para a formagdo da molécula 'PN, é necessario que ocorra a
eliminacdo de uma molécula de H, das espécies 1PNH2 e 1H2PN. Para esssa
eliminagdo, sera necessdrio uma energia de 67 kcal mol ™" para a de 'PNH, e de 73
kcal mol™ para a molécula de '"H,PN. Como a energia do estado de transicao TS8
¢ maior do que a dos reagentes, *NH e *PH, é esperado que esta reacdo ndo seja
energeticamente favordvel, sendo, entdo, propostas as seguintes reacdes para a

formacdo do PN:

3NH + *PH—cis-'"HPNH—TS5—trans-'HPNH—TS7—'PNH,—TS9—'PN + H,
AE = —95 kcal mol™

’NH + *PH—trans-'HPNH—TS7—'PNH,—TS9—'PN + H,
AE = —95 kcal mol™
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Figure 5. O diagrama de energia partindo da reagao SNH + 3PH.

. ~ ~ 1 4
Outro mecanismo de reacdo relevante para a formacdo do PN é mostrado

na figura 6. A figura 6 apresenta o mecanismo de formagdo dos radicais ‘HPN e

2PNH, a partir das reagdes N+ PH;, NH, + PH e *P + NH;. A partir da insercdo

do 4tomo de *N na fosfina (PH3) ocorre a formacdo do radical 2H3PN. Em

contraste, Hamilton and Murrells” propuseram que a reacao *N + PH3 ocorresse

por uma abstracio de H, formando NH + PH,. E importante notar que nio é

proposto nenhum caminho de reagdo que envolva a abstrag@o neste estudo, pois a

maioria destas reacdes é com barreiras de energia. Essa reacdo ocorre passando

por um radical intermedidrio H;PN, seguido do estado de transicdo TS11, que

possui uma barreira de energia de 30 kcal mol_l, formando o radical 2H2PNH. A

reacdo ‘N + PH; formando como produto o “H3PN é proibida por spin. Ela seria

permitida se levasse a espécie *HsPN, ou se ocorrese a partir da espécie dublete

2N,

Partindo do radical 2H2PNH, duas reacdes de eliminacdo de H, sdo

possiveis: 1) através do estado de transi¢do TS13 para formar a radical *HPN e 2)

através do estado de transicdo TS14 para formar a espécie ’PNH. A barreira de

energia para a formagao do estado de transicdo TS13 é 51 kcal maior do que para

a formac@o do estado de transi¢do TS14. Por isso, € esperado que a eliminacio de



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710728/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710728/CA

66

uma molécula de H, que passa pelo estado de transicdo TS14 seja a mais
favordvel energeticamente. A continuagdo dessas reagdes, a partir das espécies
*HPN e *PNH pode ser vista na figura 7, que mostra a elimina¢do de um dtomo de
H do radical PNH passando pelo estado de transi¢do TS16, que tem uma barreira
de energia de 53 kcal mol™'. Como o radical PNH tem 58 kcal de energia
armazenada em seus modos normais, a transposi¢do da barreira de energia para a
eliminagdo de H ¢é energeticamente favoravel.

A figura 6 também apresenta outras duas rotas para a formacio dos radicais
’HPN e ’PNH: partindo das reacdes 2NH2 +°PHe ‘P + NH;. A reagdo 2NH2 +
*PH também ¢é energeticamente favordvel. O radical *PH reage com o radical
’NH, por uma reacdo de associacdo para formar o radical ’HPNH,. A variacdo de
energia calculada para essa reagdo foi de —77 kcal mol™'. O radical *HPNH, pode
isomerizar, por deslocamento do atomo de H, e formar o 2H2PNH através do
estado de transi¢do TS12, com uma barreira de energia de 54 kcal mol ™.
Alternativamente, a formacdo do “HPNH, também pode acontecer pela reagio ‘P
+ NH;. O atomo *P se adiciona a molécula de NH; e forma o intermediario
2PNH3, que isomeriza a 2HPNH2 pelo estado de transicdo TS10, através da
barreira de energia de 26 kcal mol™!, A reacao P+ NH; — 2PNH3 € também uma
reacdo proibida por spin. Esta reagdo seria permitida se levasse a formacdo da
espécie quadruplete *PNH;. Porém, se a molécula de NH; reagisse com a espécie
dubleto do fésforo, P, a formacdo da espécie H3PN seria permitida. Embora essa
barreira de energia seja de 26 kcal mol™', que pode ser ultrapassada em altas
temperaturas, essa rota ¢ muito menos favordvel para a formagdo do 'PN do que
as outras mencionadas nessa figura, reacoes *N + PH; e °NH, + “PH. A explicagdo
para isso € a alta barreira energética para a eliminacdo de H, que ndo é
compensada pela energia armazenada no inicio da reacdo. Entdo, pode-se dizer

~ . Zo . ~ 2 ~
que as reagdes mais favordveis para a formagdo do “PNH séo:

“N + PH;—’H;PN—TS11—>H,PNH—TS14—°PNH + H,
AE = —58 kcal mol™

’NH, + *PH—*HPNH,—TS12—’H,PNH—TS14—*PNH + H,
AE = —45 kcal mol™!
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Figura 6. O diagrama de energia partindo das reagées ‘N + PHs, °NH, + *PH e *P + NHj.

A figura 7 mostra a formagdo do 'PN partindo das reagdes ‘N+°PHe P+
NH. A reacdo de associagcdo *N + *PH ¢ sem barreira, assim como as outras
reacOes de partida mencionadas nesse trabalho, com uma energia de —89 kcal
mol™". O 4tomo de *N se adiciona ao radical *PH para formar o radical "HPN, que
por sua vez desloca o dtomo de H passando pelo estado de transicdo TS15 para
formar o radical PNH. A barreira de energia para o TS15 € estimada em 22 kcal
mol™". O radical PNH também pode ser formado pela reacdo *P + *NH, como
também € apresentado na figura 7. A variagdo de energia da reacdo de associacio
*P + °NH é de —105 kcal mol™". O radical *PNH pode formar a molécula 'PN, por
uma reacdo de eliinacdo de H através do estado de transicdo TS16 com uma
barreira energética de 53 kcal mol ™. Entio, de acordo com essa fgura, as reacdes

*N +PH e *P + *NH sio favoraveis energeticamente para a formacio do 'PN.

‘N + *PH—’HPN—TS15—*PNH—>TS16—'PN + H
AE = —66 kcal mol™!
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Figura 7. Diagrama de energia partindo das reacoes *N + °PH e *P + °NH.

O dtomo “N também pode reagir com o radical ’PH, levando 2 formacéo

da molécula 'H,PN, como apresentado na figura 8. Essa reacio é proibida por spin

. .\ N ~ fin oot 3
mas seria permitida se levasse a formacdo da espécie triplete "H,PN, ou se o

radical *PH, reagisse com a espécie dubleto N, para a formacdo da molécula

singlete "H,PN. A variacio de energia para a formacdo do 'H,PN é de —69 kcal

mol™'. A molécula 'H,PN pode sofrer uma reacio de eliminacio de H, para

formar a molécula 'PN, que possui uma barreira do estado de transicio TS8, de 74

kcal mol™". O TS8 possui uma energia mais alta do que a variagdo de energia

envolvida na reagcdo anterior (4N + 2PH2—>1H2PN). Portanto, nao ha energia

armazenada nos modos normais da molécula 'H,PN para que essa barreira seja

ultrapassada. Porém, em altas temperaturas ela poderd ser alcancada e essa rota

proposta pode acontecer.

‘N + *PH,—'H,PN—TS8—'PN + H,
AE = —96 kcal mol™
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Figura 8. Diagrama de energia partindo da reagao N + 2PH..

A figura 9 apresenta um mecanismo parecido com o da figura 8. Os
reagentes ‘P + “NH, também podem levar a formagdo da molécula 'PN. A
variacdo de energia da reacdo ‘P + *NH, — 'PNH, é de —70 kcal mol ™. A espécie
'PNH, pode formar o 'PN através de uma reacdo de eliminacdo de H,, passando
pelo estado de transicio TS9. A barreira dessa reacio é 66 kcal mol™'. Essa reacio

parece ser mais favordvel que a mostrada na figura 8.

*P + °NH,—'PNH,—~TS9—'PN + H,
AE = —68 kcal mol™!
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20

-20 | .

Energia / kcal mol -

-60 | '\\ s

-80

'PN +H,

i 3
20 led 22 o
l‘) ’

TS5 TS6 TS7 TS8

Jd J

TS9 TS10 TS11 TS12

Y

9, 9o o0 oo

TS13 TS14 TS15 TS16

Figura 10. Estruturas otimizadas dos estados de transi¢ao do sistema PN.
*Os atomos de fésforo estao representados pelas esferas laranjas, os de hidrogénio
pelas brancas e os de nitrogénio pelas azuis.
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Tabela 5.Frequéncias imaginarias, v, em cm™', dos estados de transi¢do (TS)

TS 2
TS1 -1909
TS2 -384
TS3 -802
TS4 -1575
TS5 —1346
TS6 —2194
TS7 -1115
TS8 -1635
TS9 -1735
TS10 -1633
TS11 -2203
TS12 -1101
TS13 -1597
TS14 —1041
TS15 -393
TS16 -1690
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Tabela 6. Barreiras de energia para as reagdes estudadas.

Reagdes AE (kcal mol™)
'HPNH; — TST 28
H,PNH, — TS1 61
H,PNH, — TS2 106
"HPN + H — TS2 26
H,PNH, — TS3 92
cis-"HPNH + H, — TS3 52
H,PNH, — TS4 53
'PNH, + H, — TS4 3
cis-"HPNH — TS5 14
trans-'HPNH — TS5 15
trans-"HPNH — TS6 80
'H,PN — TS6 40
trans-"HPNH — TS7 73
'PNH, — TS7 61
'H,PN — TS8 73
PN + H, — TS8 100
'PNH, — TS9 67

PN + H, — TS9 65
’PNH; — TS10 26
’HPNH, — TS10 65
®HsPN — TS11 30
®H,PNH — TS11 68
’HPNH, — TS12 54
’H,PNH— TS12 31
®H,PNH— TS13 55
’HPN + H, — TS13 91
’H,PNH — TS14 40
’PNH + H, — TS14 30
’HPN — TS15 22
’PNH — TS15 48
’PNH — TS16 54
'PN + H — TS16 5

Como ja foi visto antes, as reacdoes NHs + PH — lHPNH3, ‘N o+ 1PH3 —
2H3PN, NH; + P 2PNH3 e ‘N+ 2PH2 — 1HZPN sdo proibidas por spin. Através
do célculo single-point das espécies ndo relaxadas nas superficies de energia

potencial, foram feitos diagramas para obter o ponto de cruzamento de energia
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minima (MECP) das reagdes proibidas por spin. Destes diagramas, as energias das
espécies transientes nesse ponto e outras informagdes necessarias para o célculo
da probabilidade Landau-Zener (PLp)® para a transi¢do entre as superficies foram
determinadas. Esses diagramas sdo mostrados nas figuras 11, 12, 13 e 14.

Das figuras 11 e 12 obtemos as seguintes informagdes que serdo Uteis para o

célculo da probabilidade de Landau-Zener para a reagdo NH3 + *PH — 'HPNH:

1) a energia do MECP (Epgcp) € —397,79748267 u. a.;
2) o comprimento da ligacdo P-N da espécie no MECP € de 2,44 A;
3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento é

4,42x10° T m™".

-397,70

-397,72

SHPNHS,
397,74 |

"HPNH,
‘397,76 B NH3 + 1PH

-397,78 |

Energia (u. a.)

-397,80

-397,82 | NH; + 3PH

-397,84

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Distancia P-N (A)

7,00

Figura 11: Cruzamento das superficies para a reacdo NH; + °PH — 'HPNH,
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-397,79
-397,79
-397,79
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80
-397,80

Energia (u. a.)

y = 0,05346374x - 397,92809811

y = -0,04802857x - 397,68014457

Distancia P-N (A)

2,39 2,40 2,41 2,42 2,43 2,44 2,45 2,46 2,47 2,48 2,49 2,50 2,51 2,52 2,53 2,54

Figura 12: Representa 0 mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 11,
porém, numa pequena variacdo para encontrar a equacdo da reta e calcular o

coeficiente angular.

A partir das figuras 13 e 14 obtemos as seguintes informagdes para a reacio

“N + 'PH; — *H;PN:

1) a energia do MECP (Emgcp) € —397,074024 u. a;

2) o comprimento da ligacdo P-N da espécie no MECP é de 2,15 A;

3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento €&

1,02x10_8 Jm™,
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-396,98

-397,02
-397,04
-397,06 |
-397,08

Energia (u. a.)

-397,10
-397,12 |
-397,14 |

-397,00 4

HsPN N + 'PH,

4 1
2H3PN N + PH3

-397,16
0,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Distancia P-N (A)

7,00

Figura 13: Cruzamento das superficies para a reagao *N + 'PH; — 2HsPN

-397,06

-397,06 |
-397,07 |
-397,07 |
-397,07 |
-397,07 |
-397,07 |
-397,08 |
-397,08 |
-397,08 |
-397,08 |

Energia (u. a.)

y = 0,130462x - 397,353929

y = -0,103234x - 396,852537

-397,08 T
21 2,11

2,12 2,13 2,14 2,

15 2,16 2,17 2,18 2,19 2,2 2,21

Distancia P-N (A)

2,22 2,23

Figura 14: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 13,
porém, numa pequena variagdo para encontrar a equagado da reta e calcular o

coeficiente angular.

E das figuras 15 obtemos as seguintes informagdes para a reagdo NH3 + ‘p

— ’PNH;:
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1) a energia do MECP (Empcp) € —397,17665117 u. a.;

2) o comprimento da ligacdo P-N da espécie no MECP € de 2,27 A;

3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies é 6,07x107° J m™".

-397,08

-397,10

-397,12 |

-397,14 |

-397,16 |

Energia (u. a.)

-397,18 |

-397,20

-397,22

2PNH; | \'PNH,

2P + NH,

P + NH,

0,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
Distancia P-N (A)

Figura 15: Cruzamento das superficies para a reacdo NH; + ‘P — 2PNH,

-397,17
-397,17 |
-397,17 |
-397,17 |
-397,18 |

-397,18 |

Energia (u. a.)

-397,18 |
-397,18 |
-397,18 |

y = 0,04642353x - 397,28190478

y = -0,09287647x - 396,96607728

-397,19

2,19 2,20 2,21 2,22 2,23 2,24 2,25 2,26 2,27 2,28 2,29 2,30 2,31 2,32 2,33 2,34 2,35 2,36

Distancia P-N (A)

Figura 16: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 15,
porém, numa pequena variagdo para encontrar a equagado da reta e calcular o

coeficiente angular.
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Nas figuras 17 e 18 as seguintes informacdes sdo obtidas para a reacio ‘N +

’PH, — 'H,PN:

1) a energia do MECP (Eympcp) € -396,55281493 u. a.;

2) o comprimento da ligacdo P-N da espécie no MECP ¢ de 1,62 A;

3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento é

1,34x108 T m™".

-395,70
-395,80
-395,90
-396,00 |
-396,10
-396,20 |
-396,30 |

Energia (u. a.)

-396,40
-396,50
-396,60 |
-396,70

"H.PN

*H,PN

’N + *PH,

N + ?PH,

0,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Distancia P-N (A)

6,00

Figura 17: Cruzamento das superficies para a reacéo *N + 2PH, — 'H,PN
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-396,55

396.55 | y = 0,19210784x - 396,86425446
-396,55 |
-396,55 |

-396,55 |

Energia (u. a.)

-396,55 |
-396,55 | y = -0,11534314x - 396,36582406

-396,55 |

-396,56

Distancia P-N (A)

1,6120 1,6140 1,6160 1,6180 1,6200 1,6220 1,6240 1,6260 1,6280

1,6300

Figura 18: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 17,
porém, numa pequena variagdo para encontrar a equagado da reta e calcular o
coeficiente angular.

As constantes de acoplamento spin-6rbita H;, no ponto de cruzamento para
essas reacdes foram calculadas usando os métodos CASSCF e MRCI, juntamente
com o conjunto de bases cc-pVTZ, que € mostrado na tabela 7. O espago ativo
usado para cada espécie também ¢é mostrado na tabela 7. Como pode ser
observado na tabela, os valores sdo bem préximos, exceto em um caso onde 0s
valores sdo muito diferentes. Isso pode ter ocorrido se os dois estados de menor
energia forem muito préximos, pois pode ter ocorrido uma inversao destes estados
no cédlculo CASSCF. Ao contririo da metodologia CASSCF onde ndao hd como
indicar os estados, os estados da transi¢cdo podem ser indicados no método MRCI.
Por esse motivo e por causa da maior confiabilidade do método MRCI, para o
célculo da probabilidade foram usados os valores de acoplamento Hj, dos célculos
feitos com o método MRCI. Usando a constante H;,, a probabilidade de transicio
(pn) foi calculada usando a teoria de Landau-Zener desprezando o efeito de
tunelamento para as espécies em estudo, a baixas temperaturas. A probabilidade
pn foi entdo calculada em fungdo da energia E para valores de E maiores do que a

energia do ponto e cruzamento, Eycp. Como pj, € pouco dependente de E, foi

feita a média de p;,. A probabilidade média, p,, também € apresentada na tabela 7.
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Tabela 7. Acoplamento spin-6rbita (Hq2) e probabilidade de salto (hopping) (pn). O
espaco ativo é representado pelo nimero de elétrons (N) e pelo nimero de orbitais (M).

H12
Espécies (cm™) Pn
CASSCF MRCI
PNH; 112,9 104,7 6,30x107°
HsPN 32,9 32,6 481x10™*
H,PN 29,9 0,0 0,00
HPNH, 144,7 126,1 7,65x107°

As probabilidades indicam que o salto entre as duas superficies ¢é
improvavel, portanto, as reacdes NHj3 + PH — 1HPNH3, N+ 1PH3 — 2H3PN,

NH; + P 2PNH3 e N+ 2PH2 — 1H2PN nao acontecerao.

6.2
Espécie NS

No estudo do radical NS, foram propostas algumas rotas de reacdo que
pudessem levar a formacgdo dessa espécie. Mas antes, serd falado um pouco sobre
sua estrutura e a das espécies que fazem parte dos mecanismos propostos para sua
formacdo. As espécies que fazem parte das rotas de reagdo propostas sdo o H,S,

SH, NH3, NH,, NH, H;NS, H,NS e HNS.

6.2.1
Geometrias e frequéncias das espécies do sistema NS

As espécies propostas no estudo da formacao do radical ’NS foram H,S, SH,
NH;, NH,, NH, H3;NS, H,NS, HNS e NS. A figura 19 mostra as estruturas
otimizadas para os reagentes e produtos, usando a metodologia CCSD/6-
311++G(d,p). A tabela 8 apresenta as frequéncias vibracionais para as espécies
quimicas mostradas na figura 19. Infelizmente, ndo existem muitos dados de
frequéncia destas moléculas na literatura para comparar com esse estudo. Os
valores de comprimento de ligacdo e angulos de ligacdo obtidos nesse trabalho
usando o nivel de teoria CCSD e a funcdo de base 6-311++G(d,p) estdo

compativeis com os dados da literatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710728/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710728/CA

80

@ 2 J& ) P9 J/‘J\ 2 o-J
INH ’NH, NH, 2SH  HS NS
LJ Jt) 9 O J o-J’
'HNS SHNS INSH SNSH ’NSH,
}FJ »J bl ‘:{’
’H,NS cis-’HNSH trans-*HNSH INSH,
¢ j [ S ]
07 e PO 80
'H,NS 'HNSH, cis-'H,NSH trans-"H,NSH

Figura 19. Estruturas das espécies otimizadas do sistema NS.
*Os atomos de enxofre estao representados pelas esferas amarelas, os de hidrogénio
pelas brancas e os de nitrogénio pelas azuis.

As espécies HiNS (cis-'H,NSH, rrans-"H,NSH, 'HNSH,, 'NSH; e 'H3NS)
sdo mostradas na figura 19. Essas espécies ja foram estudadas por alguns
pesquisadores.””™ O comprimento da ligagio N—S das moléculas rrans- e cis-
tiohidroxilamina (H,NSH) € de 1,729 Ae 1,714 A, respectivamente, que concorda
com os valores tedricos encontrados na literatura, 1,732 A% e 1,719 A% para o
isomero trans, € 1,71 A% para o isomero cis. Os valores encontrados para as
moléculas '"HNSH, e 'NSH; foram 1,591 A e 1,469 A, que estdo em excelente
acordo com os valores calculados usando a metodologia B3LYP/6-311+G, 1,59 A
e 1,47 A.” Por fim, para a molécula 'H;NS, o valor encontrado para a ligacdo
N—S foi 1,86 A enquanto que o valor encontrado por Altmann J. A. et al.'” foi de
1,889. Essa diferenca € devida a metodologia empregada, Altmann utilizou o DFT
e nesse trabalho foi empregado o CCSD que é uma metodologia superior € mais

adequada para esses sistemas complexos.
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As estruturas otimizadas das espécies H,NS (2H2NS, cis—zHNSH, trans-
*HNSH e *NSH,) também sio apresentadas na figura 19. O radical *H,NS possui
uma estrutura planar com um comprimento de ligacdo N—S estimado em 1,644 A,
que estd de acordo com os valores encontrados na literatura, 1,639 A% e 1,641
A% Ag ligagdes N—S nos radicais cis- e trans-"HNSH sio 1,653 Ae 1,661 A,
respectivamente, que estdo em um bom acordo com os dados da literatura, 1,629
Ae 1,639 A1 por fim, o radical 2NSHz possui uma estrutura nfo planar e sua
ligagdo N—S é de 1,574 A, que também concorda com Nguyen et al., 1,567 A. '

Denis et al.'®

estudou as moléculas HNS e NSH usando algumas
metodologias. A ligagdo N—S para as espécies singlete 'HNS e triplete 'HNS
nesse estudo € de 1,578 Ae 1,562 A, respectivamente. Isso mostra que estdo em
um acordo com os valores encontrados por Denis et al.'” usando o método
CCSD(T)/cc-pVQZ, 1,580 Ae 1,553 A. Os valores calculados para as espécies
singlete e triplete do NSH, nesse estudo, foram de 1,509 A e 1,671 A,
respectivamente, que também estdo em bom acordo com os valores encontrados
por Denis et al., 1,513 Ae 1,660 A.

O comprimento de ligagdo N—S calculado para o radical NS é de 1,506 A,
que concorda com o valor experimental de 1,494 10\,93 e com os valores tedricos de

1,5021 A e 1,501 A, obtidos usando os métodos CCSD(T)/cc-pVQZ'™ e
UB3LYP/aug—cc—pVTZmS, respectivamente.
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Tabela 8. Frequéncias vibracionais, v, em cm™', das espécies estudadas

Espécies Vi Vs V3 V4 Vs Vs V7 Vs Vo

cis-'H,NSH 531 660 885 1059 1137 1645 2665 3573 3673
trans-'H,NSH 439 685 898 1075 1146 1659 2739 3571 3662
"HNSH, 644 888 891 969 1208 1335 2410 2449 3509

'NSH; 810 810 1215 1215 1240 1449 2177 2177 2349
"HsNS 589 866 866 1430 1624 1624 3489 3584 3584
H,NS 189 951 1059 1652 3610 3730

cis’HNSH 467 791 972 1178 2651 3496
trans®HNSH 633 813 983 1249 2737 3462

“NSH; 801 822 928 1342 2386 2441
'NH; 1087 1675 1675 3514 3648 3648
2NH, 1527 3390 3484

'H,S 1237 2765 2782

"HNS 1067 1226 3378

*HNS 786 1087 3589

'NSH 1053 1172 2206

SNSH 767 895 2684

2SH 2736

'NH 3283

NH 3283

NS 1256

6.2.2

Mecanismos de formacao do radical NS

Nesta se¢do serdo apresentados os mecanismos de formagéo do radical NS,
que podem ser observados nas figuras de 20-23. E importante notar que neste
sistema também ndo é proposto nenhum caminho de reacdo que envolva a
abstracdo de atomos H, pois a maioria destas reagdes possuem barreiras de
energia. Porém, assim como nas reagdes propostas para a formagdo do PN, nem
todas as reagOes apresentadas aqui serdo energeticamente favordveis e algumas
delas s@o proibidas por spin62. As estruturas dos estados de transi¢do sdo
apresentadas na figura 24 e suas frequéncias imagindrias sdo mostradas na tabela
9. As frequéncias imagindrias dos estados de transi¢do deste sistema também
confirmam os pontos de sela da superficie de energia potencial para rea¢des neste
trabalho. O célculo da coordenada intrinseca para cada reacdo foi também

utilizado para confirmar os estados de transicdo de suas respectivas reagdes. A
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tabela 10 apresenta as barreiras de energia para as reacdes estudadas deste
sistema.

A figura 20 apresenta tré€s possiveis caminhos para a formacdo do radical
NS. As reacOes de associacdo: 1) 'NH + ZSH, 2) 3S + 2NH2 e3) ‘N + 1HZS. A
variag@o da energia da reagdo 'NH + *SH — cis-"HNSH é de —115 kcal mol ™, que
¢ distribuida nos modos normais da espécie cis-’HNSH. Similarmente, a reacao
'NH + *SH também pode formar o isdmero trans-"HNSH, com uma variagdo de
energia de —117 kcal mol™. O radical cis-"HNSH pode isomerizar e formar a
espécie trans-"HNSH, passando por um estado de transicdo TS1 com barreira de
energia de 19 kcal mol™'. O radical frans-“HNSH possui aproximadamente a
mesma energia armazenada daquela de seu isomero cis- e pode ser usada para
formar o radical 2H2NS, por deslocamento do atomo de H ligado ao dtomo de
enxofre para o 4tomo de nitrogénio através do estado de transi¢do TS2, que possui
uma barreira de energia de 42 kcal mol™. Por fim, o *H,NS podera formar o
radical *NS através de eliminacio de uma molécula de H,, que possui uma
barreira de energia de 85 kcal mol™ para a formagdo do estado de transicdo TS3.
O radical “H,NS também pode ser formado pela reagdo de associac@o entre as
espécies °S e NH,. Esta reacdo possui uma variagdo de energia de —77 kcal mol ™,
como mostra a figura 20.

A reacdo ‘N + H,S — *NSH, possui uma variacio de energia de —8 kcal
mol™. Em seguida, o radical NS pode ser formado se a barreira energética de 27
kcal mol™ para a formagdo do estado de transicdo TS4 for ultrapassada, liberando
uma molécula de H,. Entretanto, a formacdo do TS4 possui uma barreira de
energia alta em comparacdo a energia dos reagentes iniciais, o que torna esse
caminho desfavordvel em termos de energia. Além disso, a reacdo N+ 1H2S é
proibida por spin para a formagdo da espécie *NSH,. A formacdo dessa espécie s
seria permitida se a molécula de H,S reagisse com a espécie dublete *N.

Analisando as reagdes propostas acima, pode-se dizer que o radical NS
provavelmente ndo serd formado a partir das reagdes N+ 1HQS ou S + 2NH2,
porque a energia armazenada nos modos vibracionais dos radicais H,NS e °NSH,
ndo € alta o suficiente para ultrapassar as barreiras de energia de seus estados de

transicdo, TS4 e TS3, respectivamente. Jd para a outra reacdo, 'NH + “SH, pode-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710728/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710728/CA

84

se dizer que o radical NS tem chance de ser formado, pois este ¢ uma caminho

energeticamente favoravel.

'NH + 2SH—scis->HNSH—TS 1 —trans-"HNSH—TS2—’H,NS—TS3—°NS + H,
AE = —92 kcal mol™

120
mmm 'NH + 2SH
100
. TS4

80 | —
- | ST TS3
2 3S + 2NH, - —

60 | - - D
® ... - .. ;
g NG TH,S el T e S
E Tl 2NSH, TS2 ~:".~ |
S 40 | . ST,
o . - o N e
“ ' b

M S.. . \ ‘ [
20 \ -_— . . R N
. S e \ : 2NS + H,
cis -2HNSH trans-2HNSH o ',
7 2HNS
-20

Figura 20. Diagrama de energia partindo das reagdes 'NH + SH, 3S + NH, e *N + H,S.

A figura 21 mostra a formagdo dos radicais 'NSH e 'HNS a partir das
reacoes 2NH2 +2SHe’S + 1NH3. Entetanto, nenhuma destas reacdes € favoravel
energeticamente. O radical “NH, pode reagir com o radical >SH por uma reagio de
associacdo para formar as moléculas cis-"H,NSH e trans-"H,NSH, com variacoes
de energia de reagdo muito similares, aproximadamente, —68 kcal mol ™. A partir
da molécula cis-'"H,NSH hd dois caminhos de reacdo possiveis: 1) através do
estado de transicao TS5, que possui uma barreira de energia de 78 kcal mol™” e 2)
através do estado de transi¢do TS6, que possui uma barreira de energia de 7 kcal
mol™. Quando a barreira de energia de formacdo do TS5 € ultrapassada, hd a
formacdo da molécula '"HNSH, pelo deslocamento do dtomo de H ligado ao
atomo nitrogénio para o dtomo de enxofre. Em seguida, a espécie 'HNSH, pode

formar a espécie 1NSH3, através do deslocamento de um atomo de H ligado ao
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atomo de nitrogénio para o dtomo de enxofre. Essa reacdo de isomerizagio
acontece através do estado de transi¢do TS7, que possui uma barreira de 105 kcal
mol™. Finalmente, pode-se formar o radical 'NSH através da eliminacdo de uma
molécula de H,, passando pelo TS8 que possui uma barreira de energia de 39 kcal
mol™. A molécula '"HNSH, também pode formar a molécula 'HNS através do
estado de transi¢do TS9, que possui uma barreira de energia igual a 36 kcal mol ™.
No segundo caminho de reagdo, a isomerizacio do cis-'"H,NSH para trans-
'"H,NSH acontece através da barreira de energia de 7 kcal mol™ par a formagdo do
TS6. Entdo, a espécie trans pode eliminar H, para formar a molécula 'NSH
através do estado de transicdo TS10, que possui uma barreira de energia de 36
kcal mol ™.

A molécula 'NSH também pode ser formada a partir da reacio °S + NHs. A
espécie "H3NS é formada com uma variacdo de energia envolvida nessa reagdo de
—25 kcal mol™. Essa é uma reacdo proibida por spin. A reacdo ’S + NHj; seria
perimitida se levasse  formagdo da espécie triplete “H;NS, em vez da singlete, ou
se a reacdo ocorresse a partir da espécie singlete 'H3NS. Em seguida, a molécula
'"H3NS pode se transformar a trans-"H,NSH, cuja reagdo ocorre pela transferéncia
de um dtomo de hidrogénio do nitrogénio para o enxofre e passa pelo estado de
transicdo TS11, que possui uma barreira de 30 kcal mol™'. Entdo, pode ocorrer a
formacgdo da espécie 'NSH através da formacdo do TS10 com a eliminacio de
uma molécula de H,.

Com base na figura 21, pode-se dizer que a formagdo do 'NSH e 'HNS nio
ocorrerd pelas reacdes apresentadas acima. As energias necessdrias para a
formacdo dos estados de transicdo sdo muito superiores as variagdes de energias
envolvidas na primeira etapa das reagdes, tornando essas reacdes energeticamente

desfavoraveis.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710728/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710728/CA

86

160
TS7
—— TS8
SN —
120 | CCUINSH, -
l'. . '~
- : TS O .
] TS5 R ST h
g 80t 2NH, + 2SH — B C m— el
- — BN ; LTS -
L "o, R . E RS se.. 'NSH+H,
= RN ST T -
© S+'NH e e —
2 40 | — KPS —in . 'HNS + H,
3 - THNSH, -
S LUHNS,S e
— TS6-. . o
3 N .
0 [ T
cis-'H,NSH trans-"H,NSH
-40

Figura 21. Diagrama de energia partindo das reacdes °NH, + °SH e 3S + "NHs.

A figura 22 também mostra a formacdo das moléculas 'NSH e 'HNS. A
formacdo das espécies 'NSH e "HNS pode ocorrer a partir da reacio de associagio
'NH + H,S. Primeiramente essa reacdo pode formar a molécula trans-'HNSH,
com uma variacio de energia de =71 kcal mol™. A molécula trans-"HNSH, pode
isomerizar passando pelo estado de transi¢do TS12, com barreira de energia de 9
keal mol™, e formar a espécie cis-"HNSH,. Essa espécie cis pode isomerizar nas
espécies 'NSH3, cis-"H,NSH e 'HNS passando pelos estados de transi¢cdo TS7,
TS5 e TS10, respectivamente. As barreiras de energia para essas reagdes sdao de
105, 36 e 36 kcal mol™, respectivamente. Com a formacdo do 'NSHj3, o radical
NSH pode ser formado com a eliminagdo de uma molécula de H, através do
estado de transicdo TS8, que possui uma barreira de energia de 39 kcal mol™. Se a
reacdo ocorrer pelo TS5, haverd a formag¢do da molécula cis-"H,NSH, que
isomeriza 2 trans-"H,NSH através do TS6 e pode formar o NSH a partir do TS9
com a eliminacdo de H,. O 'HNS também pode ser formado quando a reagédo
ocorre passando pelo TS10, a partir do cis-'HNSH,.

A partir dessa figura pode-se afirmar que provavelmente ndo irdo acontecer

as reacdes que passam pelos estados de transicdo TS7 e TS8, pois é necessaria
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uma grande energia para passar por essas barreiras. Jd a reagdo que passa pelo

TS10 € bem provavel que acontega, pois esta é energeticamente favoravel.

'NH + 'H,S—trans-'HNSH,—TS 12— cis- ' HNSH,—TS10—'HNS + H,
AE = —65 kcal mol™!

120
157 TS8
—
90 R RS
INH + TH,S ; - L
— ; . INSH, -7
. 80 i TS9
3 —
E 5 7810 SRS
8 — — '
< 30 R '-\ LT ..l N —
.% TS12 :I "" \\;~_,-‘ -'~:L\~_- 1NSH+ H2
0r — "t ! ; THNS + H,
trans-"HNSH, cis-"HNSH, B
30 | TS6 ;
N . N
cis-"H,NSH  mmmmr - " trans- 1H,NSH
-60

Figura 22. O diagrama de energia partindo da reacdo 'NH + 'H,S.

A figura 23 mostra a rota para a formacdo do *NS a partir das moléculas
'NSH e 'HNS, e também a partir da reagdo *N + “SH. A reacdo de associacio ‘N
+ ’SH pode formar o 'NSH com energia de —66 kcal mol ™, que é uma reacio
proibida por spin. A reacdo ‘N + “SH seria permitida se levasse 2 formagdo da
espécie triplete NSH, ou se “SH reagisse com a espécie dublete N para a
formacdo da molécula singlete 'NSH. Em seguida, o 'NSH pode isomerizar a
'HNS, que é mais estdvel. Essa reacdo acontece através do estado de transi¢do
TS13, que tem uma barreira de energia de 45 kcal mol™". A molécula "HNS pode
perder um dtomo de H para formar o radical *NS, com uma variagdo de energia de
67 kcal mol ™,

N +’SH—'NSH—TS13—'HNS—°NS + °H
AE = -21 kcal mol™
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Figura 23. Diagrama de energia partindo da reagéao N + 2SH.
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Figura 24. Estruturas otimizadas dos estados de transi¢éo do sistema NS.
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*Os atomos de enxofre estdo representados pelas esferas amarelas, os de hidrogénio
pelas brancas e os de nitrogénio pelas azuis.
Tabela 9. Frequéncias imaginarias, v, em cm™', dos estados de transicdo (TS).

TS Vi
TS1 -1548
TS2 -1981
TS3 -1958
TS4 -1461
TS5 -1473
TS6 -433
TS7 -1470
TS8 -1317
TS9 -1441

TS10 -1636
TS11 -1773
TS12 -676
TS13 -1960
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Tabela 10. Barreiras de energia para as reacgoes estudadas.

Reacdes A E (kcal mol™)
cisHNSH — TS1 19
trans-*HNSH — TS 21
trans*HNSH — TS2 42
’H,NS — TS2 58
’H,NS — TS3 85
®NS + H, —» TS3 44
®NSH, — TS4 30
®NS + H, - TS4 56
cis-"H.NSH — TS5 78
"HNSH, — TS5 36
cis-"H,NSH — TS6 7
trans-'H,NSH — TS6 7
"HNSH, — TS7 105
'NSH; — TS7 45
'NSH; — TS8 39
'NSH + H, — TS8 69
"HNSH, — TS9 36
'HNS + H, — TS9 28
trans-"H,NSH — TS10 95
'NSH + H, - TS10 23
'HsNS — TS11 30
trans-'H,NSH — TS11 46
trans-'HNSH, — TS12 9
cis-"HNSH, — TS12 10
'NSH — TS13 45
'HNS — TS13 67

Como foi visto, as reacdes *N + H,S — *NSH,, °S + 'NH; — 'Hi;NS e *N +
*SH — 'NSH sio proibidas por spin. Através do cilculo single-point das espécies
nido relaxadas nas superficies de energia potencial, foram também feitos
diagramas para obter o ponto de cruzamento de energia minima (MECP) das
reacdes proibidas por spin. Destes diagramas, as energias das espécies transientes
nesse ponto e outras informacdes necessdrias para o cilculo da probabilidade de
Landau-Zener (Prz) para a transicdo entre as superficies foram determinadas.

Esses diagramas s@o mostrados nas figuras 25 a 30.
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As figuras 25 e 26 fornecem as seguintes informacgdes que serdo tteis para o
célculo da probabilidade de Landau-Zener para a reagdo N + H,S — *NSH,:
1) a energia do MECP (Epgcp) € —453,37287544 u. a.;
2) o comprimento da ligacdo N—S da espécie no MECP € de 2,07 A;
3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento é

1,12x10% T m™".

-453,86
-453,88 |-
-453,90 | 4NSH2 2N + HZS
-453,92

453,94 |
-453,96 |

-453,98 |

Energia (u. a.)

-454,00 |

-454,02

4
454,04 | 2NSH,8 N+ H,S

-454,06
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Distancia N-S (A)

7,00

Figura 25: Cruzamento das superficies para a reagao *N + H,S — °NSH,
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-453,36
453,37 | y = 0,11873235x - 453,61819338
-453,37 |
3
3
8 45338 |
o
[
c
w
-453,38 |
y = -0,13825000x - 453,08723125
-453,39 |
4339 /-
1,99 2,00 2,01 2,02 2,03 2,04 2,05 2,06 2,07 2,08 2,09 2,10 2,11 2,12 2,13 2,14 2,15 2,16
Distancia N-S (A)

Figura 26: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 25,
porém, numa pequena variagdo para encontrar a equagado da reta e calcular o
coeficiente angular.

As figuras 27 e 28 fornecem as seguintes informagdes para a reacio °S +

'NH; — "H5NS :

1) a energia do MECP (Empcp) € —454,10047669 u. a.;
2) o comprimento da ligacdo N—S da espécie no MECP € de 2,39 A;
3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento €&

5,52x10° I m™",
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-454,02

-454,04 |

-454,06 |-

-454,08 |-

-454.10 |

Energia (u.a.)

45412 |

454,14 |

*HoNS 'S + INH,

35S + 'NH,

"H;NS

-454,16
1,00

2,00 3,00 4,00
Distancia N-S (A)

Figura 27: Cruzamento das superficies para a reacdo °S + 'NH; — "HsNS

-454,09

-454,09 |-

-45410

-45410 |

-45410

-45410 |

Energia(u.a.)

-45410 |
-454 11 |

45411 |

y = 0,08639216x - 454,30697039

y = -0,04015385x - 454,00450077

-454,11 \

2,29 2,30 2,31 2,32 2,33 2,34 2,35 2,36 2,37 2,38 2,39 2,40 2,41 2,42 2,43 2,44 2,45 2,46 2,47

Distancia N-S (A)

Figura 28: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura
27, porém, numa pequena variagdo para encontrar a equacdo da reta e calcular o

coeficiente angular.

Nas figuras 29 e 30 as seguintes informag¢des sdo podem ser obtidas para a

reacdo N + “SH — 'NSH:
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1) a energia do MECP (Empcp) € —452,86142337 u. a.;
2) o comprimento da ligacdo N—S da espécie no MECP é de 1,58 A;
3) o coeficiente angular (AF) entre as superficies no ponto de cruzamento €&

9,40x10°J m™",

-452,60

-452,65 | N 4 2SH

-452,70 |

-452,75 |

Energia (u. a.)

- L SNSH
452,80 4N + ZSH

-452,85 |
'NSH

-452,90

0,00 1,00 2,00 3,00

Distancia N-S (A)

4,00

Figura 29: Cruzamento das superficies para a reacéo N + °SH — 'NSH
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-452,86

y = 0,14931373x - 453,09683236

-452,86 |-

-452,86 |

-452,86 |-

-452,86 |-

Energia (u. a.)

-452,86 |

-452,86 |-

'452,86 T T T T T T T T

= -0,06639706x - 452,75674133

Distancia N-S (A)

1,568 1,57 1,572 1,574 1,576 1,578 1,58 1,582 1,584 1,586

1,588

Figura 30: Representa o mesmo cruzamento entre as superficies mostradas na figura 29,
porém, numa pequena variacdo para encontrar a equacdo da reta e calcular o
coeficiente angular.

As constantes de acoplamento spin-orbita Hj; no ponto de cruzamento
MECP foram calculadas usando os métodos CASSCF e MRCI, juntamente com o
conjunto de bases cc-pVTZ. A tabela 11 apresenta os resultados para a constante
Hj, de cada reacdo proibida. Usando a constante Hj,, a probabilidade de transicio
pdde ser calculada para cada reacdo proibida por spin usando a teoria de Landau-
Zener desprezando o efeito de tunelamento para as espécies em estudo. A
probabilidade p;, foi calculada em fung¢do de uma energia E para valores de E
maior que a energia do MECP. Como p;, é pouco dependente de E, foi tirada a
média e a probabilidade média p; é apresentada na tabela 11.

Como podem ser observados na tabela 11, os valores ndo sdo muito
proximos, somente para a espécie HsNS hd uma concordancia entre os valores
calculados com o CASSCF e o MRCI. Isso pode ter ocorrido se os estados de
menor energia forem muito proximos, pois pode ser que tenha acontecido uma
inversdo dos estados de menor energia. Na metodologia CASSCF néo hd como
indicar os estados. J4 no método MRCI, os estados da transicdo podem ser

indicados. Por esse motivo, para o cdlculo da probabilidade foram usados os
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valores de acoplamento Hj, dos céilculos feitos com o MRCI, que sdo mais

confiaveis.

Tabela 11. Acoplamento spin-6rbita (Hy2) e probabilidade de salto (hopping) (pr). O
espaco ativo é representado pelo nimero de elétrons (N) e pelo nimero de orbitais (M).

H12
Espécies (cm™) Pn
CASSCF MRCI
NSH, 33,1 43 2,53x10°
HsNS 216,1 207 1,64 x 1072
NSH 63,3 1,9 1,65x 107°

Os valores de probabilidades indicam que a transicdo de uma superficie a
outra é pouco provavel de acontecer. Entdo, é dificil que essas reagdes proibidas

por spin acontecam em condi¢des normais.
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