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Estudo tedrico da barreira rotacional do grupo s—h do orto tiofenois
substituidos

THEORETICAL STUDY OF THE ROTATIONAL BARRIER OF THE S-H GROUP
OF SUBSTITUTED ORTHOTHIOPHENOLS

Daniel Victor Gomes da Silva”
RESUMO

A Quimica Quantica Computacional tem sido uma importante ferramenta para o
estudo de reacBes quimicas, sobretudo daquelas que sdo mais dificeis de
acompanha-las por técnicas experimentais. A fraca ligacdo S—H nos tiofendis
conferem a essa classe de moléculas importancia em varios processos quimicos por
serem precursores de radicais centrados no enxofre. A teoria do funcional de
densidade jA demonstrou ser uma metodologia tedrica com descri¢cdes satisfatorias
da reacdo de dissociacdo do hidrogénio da ligacdo S—H, através de inumeros
trabalhos cientificos publicados na literatura especializada. Assim, o objetivo da
pesquisa foi estudar a influéncia da rotacao livre do grupo S—H com relacdo ao anel
aromatico no caminho de rea¢do da saida do hidrogénio do enxofre do orto metil
tiofenol, orto metodxi tiofenol e orto amino tiofenol. Por esse tipo de reacdo ser
caracterizada como proibida por spin, se faz necessario o acompanhamento do
caminho de reacéo através das superficies de energia potencial dos estados singleto
e tripleto. Os resultados dessa pesquisa corroboram com a literatura especializada
gue indica que o caminho de reacdo da dissociacao do hidrogénio do grupo sufidrila
tem interdependéncia da rotagéo livre da ligacdo S—H. As distribuicdo de cargas
calculadas com a teoria NBO demonstrou que os valores das cargas do atomo de
hidrogénio e do enxofre do grupo sufidrila sofrem alteragbes importantes no caminho
da andlise conformacional, apresentando valores das cargas nas estruturas de
minimo de energia com forte influéncia dos orto substituintes estudados nessa
pesquisa. Este trabalho foi resultado de dois anos de iniciacdo cientifica e foi
premiado no XXIX ENIC - COTA 2021-2022, com segundo lugar na area de Ciéncias
Exatas e da Terra, publicado na V edicdo do E-Book “Rede de Saberes ”, onde
procuramos estudar algumas propriedades dos tiofendis substituidos através de
calculos computacionais.

Palavras-Chave: tiofendis substituidos, reacdo proibida por spin; andlise
conformacional.

ABSTRACT

Computational Quantum Chemistry has been an important tool for studying chemical
reactions, especially those that are more difficult to follow using experimental tech-
niques. The defective S—H bond in thiophenols confers this class of molecular im-
portance in several chemical processes as they are precursors of sulfur-centered
radicals. Density functional theory has already been demonstrated as a theoretical
methodology with guaranteed security of evidence of dissociation of hydrogen from
the S—H bond, through numerous scientific works published in the specialized litera-
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ture. Thus, the objective of the research was to study the influence of the free rota-
tion of the S—H group in relation to the aromatic ring on the path of occurrence of the
hydrogen exit from sulfur from ortho methyl thiophenol, ortho methoxy thiophenol and
ortho amino thiophenol. For this type of occurrence to be detected as spin prohibited,
it is necessary to follow the path of occurrence through the potential energy surfaces
of the singlet and triplet states. The results of this research corroborate the special-
ized literature that indicates that the path in which hydrogen dissociation from the
sufhydryl group occurs is interdependent on the free rotation of the S—H bond. The
charge distributions calculated with the NBO theory declared that the values of the
charges of the hydrogen atom and the sulfur of the sufhydryl group undergo im-
portant changes in the path of conformational analysis, presenting charge values in
the minimum energy structures with strong influence of ortho substituents training in
this research. This work was the result of two years of scientific initiation and was
awarded at the XXIX ENIC - COTA 2021-2022, with second place in the area of
Exact and Earth Sciences, published in the V edition of the E-Book “Rede de
Saberes”, where We sought to study some properties of substituted thiophenols
through computational calculations.

Keywords: substituted thiophenols; spin prohibited reaction; conformational analy-
Sis.

1 INTRODUCAO

A teoria do funcional de densidade se destacou na ultima década como a
metodologia mais amplamente utilizada na quimica quantica computacional
justificado pelos resultados precisos quando comparados aos resultados
experimentais, sem ao menos exigir uma demanda computacional impraticavel
(NGUYEN e et al., 2022).

A reatividade dos tiofenois substituidos tem despertado interesse na quimica
da atmosfera, na bioquimica e na sintese organica (JAN RIMARCIK et al., 2011). A
reacdo de dissociacdo do hidrogénio do grupo S—H tem como produto os tiofendis
radicalares que sdo agentes antioxidantes de interesse em indmeros processos
quimicos (Jean Sun Lim e et al., 2019). O estudo do efeito do substituinte na reacéo
citada tem sido investigada e o carater doador ou aceitador de elétrons dos
substituintes tem sido indicado como facilitadores ou ndo da saida do hidrogénio do
grupo S—H (KENNETH e et al., 2016).

A reacao de dissociacdo do hidrogénio da ligacdo S—H é do tipo cisao
homolitica, produzindo entdo dois radicais dubletos, resultando um produto tripleto
(complexo formado pelo tiofenol radicalar e pelo hidrogénio radicalar). Entdo tem-se
uma reacao proibida por spin, pois ocorre mudanca de multiplicidade entre o
reagente e os produtos. O célculo das superficies de energia potencial dos estados
singleto e tripleto dos reagentes e dos produtos no caminho de reagdo podera
fornecer informacgdes importantes para elucidar o mecanismo de reacdo com essa
caracteristica (Bordwelle et al., 1994).

Varios estudos da dindmica da fotodissociacdo do hidrogénio da ligacdo S—H
indicam que o estudo desse sistema deve orientar para estudos de estados
excitados, caracterizando os estados fundamentais e excitados e as energias
verticais de excitacdo. Neste trabalho, sera realizado estudos apenas nos estados
fundamentais e teremos interesse de no futuro realizar os estudos multi
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configuracionais dos estados excitados desse sistema (Jean Sun Lim e et al., 2019 e
Filipe Belarmino de Lima e et al., 2020).

Nesta pesquisa foi estudado o efeito da rotacdo do grupo S—H com relacéo ao
anel aromatico na reacdo de dissociacdo do hidrogénio do grupo S-H dos
mondmeros orto metil tiofenol (a), orto metoxi tiofenol (b) e orto amino tiofenol (c)
(Figura 1).

Figura 1: Estrutura molecular dos monémeros do orto metil tiofenol (a), orto metéxi tiofenol (b) e orto
amino tiofenol (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024
2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar detalhadamente a influéncia da rotacdo livre do grupo S-H e o
efeito do substituinte na reagcéo de dissociacdo do hidrogénio do grupo sulfidrila nos
orto tiofenois substituidos.

2.2 Objetivos Especificos

» Caraceterizar a geometria otimizada dos mondémeros citados, no nivel de
calculo wb97X-D/6-311++g(2d,2p) e b3lyp/6-311++g(2d,2p);

» Mapear as superficies de energia potencial da reacdo de dissociacdo do
hidrogénio do grupo S—-H em funcdo da variacdo do angulo de diedro que faz o
grupo S—H (sulfidrila) a partir da sua rotagéao livre;

» Construir o grafico Energia x comprimento de ligacdo (S—H) x angulo de
diedro (S—- H - C — C), com objetivo de visualizar as superficies de energia potencial
dos reagentes e produtos, do estado singleto e do estado tripleto.

3 REFERENCIAL TEORICO

No século XIX, o espectro de radiacdo emitido por corpos incandescentes era



objeto de estudo, tanto no campo tedrico quanto no campo experimental. 1Sso
ocorreu devido a crescente utilizagdo da energia elétrica e a gas na iluminagéo
noturna em cidades europeias. Por esse motivo, um dos objetivos cientificos da
época era compreender o espectro de radiacdo emitido por corpos incandescentes,
em busca de se encontrar um material mais efetivo para essa funcdo. Com isso,
algumas pesquisas da época buscavam compreender a propor¢ao entre a poténcia
de emisséo e absorcéo de corpos aquecidos.

Em 1859, Kirchhoff prop6s uma nova definicdo, o corpo negro, que era
considerado um corpo ideal, ou seja, absorvia toda a radiacdo que incidia sobre ele
(PEREZ, 2016). No ano de 1900, Lorde Rayleigh e James Jeans tentavam formular
uma lei que relacionasse a quantidade de energia emitida por um corpo negro. Para
isso, eles utilizavam as definicdes da Fisica Classica. No entanto, a descri¢cao da Lei
de Reyleigh-Jeans so funcionava para pequenas frequéncias, o modelo possuia
uma grande falha. Conforme a temperatura aumentava, a frequéncia aumentava
tendendo ao infinito, o que divergia dos dados experimentais, resultando na
chamada “Catastréfe Ultravioleta”.

Para tentar solucionar esse problema, em 1900, Max Planck Introduz o
conceito de energia quantizada. Com isso, Planck apresent seu modelo matematico,
em que a irradiacdo de calor ndo ocorria de forma de fluxo constante, mas sim em
pequenos pacotes o chamados “quanta”, e chegou-se na formula de € = hv, em que
“h” é a constante de Planck e “0” a frequéncia. Na pratica, Planck propunha que os
atomos que compunham o corpo negro sO poderiam oscilar em determinados
valores, isso porque a probabilidade dos atomos oscilarem em valores altos passou
a ser muito baixa. Ou seja, os valores tedricos passaram a concordar com 0s
experimentais.

Em 1925, Heisenberg contribui com a chamada nova mecéanica quantica,
introduzindo a teoria quantica matricial. No ano seguinte, Schrédinger trouxe a
mecanica quantica ondulatéria, utilizando-se das hipdteses de Luis de Broglie. No
mesmo ano, Paul Dirac demonstrou que as hipéteses de Schroédinger e Heisenberg
convergiam ao mesmo ponto, ou seja, explicavam fenbmenos que a Fisica Classica
e 0 eletromagnetismo ndo conseguiam explicar. No entanto, quando se trata do
atomo de hidrogénio ainda se apresentava como um problema a ser ultrapassado
(ARAUJO, 2018; LIMA, 2021).

A Teoria do Funcional de Densidade faz o calculo de propriedades de
sistemas moleculares utilizando-se da resolu¢cédo da equacao de Schrédinger baseia-
se na densidade eletrbnica que, por sua vez, é calculada em termos de trés
coordenadas (X, y, z) ao invés de se calcular as coordenadas para cada elétron
(LIMA, 2021). Desse modo a DFT tornou-se muito difunida por ser mais rapida que
outros métodos que baseavam-se na funcdo de onda, possibilitando que sistemas
maiores pudessem ser estudados e com resultados confidveis quando comparados
a resultados experimentais.

Os fendis e os tiofendis mono substituidos como consequéncia da livre
rotacdo dos grupos O-H e S-H, respectivamente, possuem conformacdes
moleculares cujo estudo podera apontar como parametro importante na dissociagédo
do hidrogénio do grupo O-H e do grupo S—H dessas espécies moleculares (lgor
Reva, et al., 2015).

Os grupos substituintes metil, metoxi e amino sdo doadores de elétrons
através da deslocalizacdo de elétrons para o anel aromatico (Borges, et al. 2002).
Ainda de acordo com Borges, o substituinte doador de elétrons enfraquece a ligacao
S—H, quando comparado com as moléculas méae do tiofenol.



4 METODOLOGIA

Os célculos foram realizados em um cluster de computadores do Laboratério de
Modelagem Computacional de Reacdes Quimicas (LMMRQ) do DQ/CCEN/UFPB
com 0 seguinte recurso computacional:

Dez computadores, com diferentes configuracdes, sendo eles: sete
computadores com processadores Intel(R) Xeon(R) CPU E5420 com 2.50GHz, 8
cores, 8 GB de memoéria RAM e 750GB de HD; um computador com processador
Intel(R) Core(TM) i7-5960X CPU com 3.00GHz, 16 cores, 16 GB de memodria RAM e
750GB de HD; um computador com processador AMD Ryzen 7 1700 com 3.7GHz ,
16 cores, 16 GB de memoria RAM e 750GB de HD; e um computador com
processador AMD Ryzen 7 2700X com 3.5GHz, 16 cores, 16 GB de memédria RAM e
750GB de HD compartilhando um diretério de usuarios de 2TB. Foi utilizado o
software GaussView em sua versao 5.0 para a modelagem da estrutura orto metoxi
tiofenol, orto amino tiofenol e orto metil tiofenol.

Os inputs dos calculos foram realizados no Gausview utilizando coordenadas
redundantes com o congelamento do angulo de diedro S—-H-C-C e o scan do
comprimento de ligagdo, com variagédo de 0,2 angstron para cada passo. O primeiro
calculo foi com a molécula otimizada de cada mondémero e 0s proximos calculos
foram acrescidos 20° no angulo de diedro S-H-C-C até uma variacao de 180° de
rotacdo do grupo S—H com relacdo ao anel aromatico. O nivel de calculo utilizado foi
0 6311++G(2d,2p)/b3lyp e 6311++G(2d,2p)/ wb97xd e o programa utilizado foi o
Gaussian09.

Nesse projeto se estudou trés orto tiofendis substituidos com a justificativa do
efeito indutivo entre o substituinte e o grupo sulfidrila a ser mais intenso quando
comparado com 0s meta e para substituintes, isso pela questdo da distancia inter
atdbmica entre os grupos citados.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A dissociacdo do hidrogénio do grupo sulfidrila do tiofenol foi estudado por
Filipe Belarmino e et al. (2020) e por Igor Reva e et al. (2015). A presenca do
substituinte doador de elétrons, como ja citado, enfraquece a ligagdo S—H, inclusive
de forma mais acentuada com o substituinte na posi¢do orto. Para iniciar o estudo
da influéncia da presenca do substituinte e da livre rotacdo do grupo sulfidrila no
mecanismo de reacado da retirada do hidrogénio e formacéo do tiofenol orto mono
substituido radicalar se fez necessario o estudo da anélise conformacional dos trés
mondmeros objetos dessa pesquisa.

Na Figura 2 é apresentado a energia total relativa da analise conformacional
do orto metil tiofenol. Percebe-se que o minimo global é representado pela estrutura
da molécula que apresenta a maior distancia inter atbmica entre os grupos metil e
sulfidrila, com uma diferenca de 2,45 kJ/mol entre o minimo global e as estruturas de
minimos encontrados.

Figura 2: Analise conformacional calculada para o orto metil tiofenol com a
metologia da teoria do funcional de densidade no nivel B3LYP/ 6311++G(2d,2p).
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O estudo conformacional do orto metoxi tiofenol apresentou o minimo global
como sendo também a maior distancia entre os grupos S—H e o0 O— CH3 , com um
segundo minimo com uma energia total relativa de 2,78 kJ/ mol (Figura 3).

O grupo amino apresenta o maior carater doador de elétrons entre os
substituintes estudados. Esse resultado foi verificado com o calculo termoquimico da
variacdo da energia livre de Gibbs da reacao de dissociac¢do do hidrogénio do grupo
sulfidrila.

Os valores calculados da variagcdo de energia livre de Gibbs no nivel
DFT/B3LYP/6-31G +(p,d) para o orto metil e o orto amino foram 283,51987 e
259,191 kJ/mol, respectivamente, cujos valores sao coerentes com a nao
espontaneidade da reacdo de cisdo da ligacdo S—H e indicando que a presenca do
grupo amino na posi¢cao orto, quando comparado com o grupo metil na mesma
posicéo, torna a ligacdo em questao relativamente mais enfraquecida.

Figura 3: Analise conformacional calculada para o orto metoxi tiofenol com a
metologia da teoria do funcional de densidade no nivel B3LYP/ 6311++G(2d,2p)
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A Figura 4 apresenta a curva de energia da analise conformacional do orto amino

conformacional.

Figura 4: Andlise conformacional calculada para o orto amino tiofenol com a
metologia da teoria do funcional de densidade no nivel B3LYP/6311++G(2d,2p) .
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O minimo global observado na Figura 4 apresenta o grupo sulfidrila com o
hidrogénio voltado para o grupo amino, que podera esta associado ao maior
enfraquecimento da ligacdo S—H quando comparado ao monémeros do orto metil
tiofenol e do orto metdxi tiofenol. Resultados preliminares sinalizam pela maior
dependéncia da rotacdo do grupo S—H com relacdo ao anel do amino tiofenol
quando comparado ao metil tiofenol e metoxi tiofenol. Esse resultado poderd ser
confirmado pelas superficies de energia potencial que estdo sendo construidas a
partir dos resultados ja calculados e com alguns calculos que estdo em andamento.

Os resultados dos célculos de distribuicdo de cargas de dois confémeros do
orto metoxi tiofenol sdo apresentados na Figura 5. Os angulo de diedro (C-C-S-H-O)
proposto no célculo a partir dos resultados da analise conformacional foram 0°, 70°,
100° e 140° e o método usado foi o NBO (do inglés, Natural Bond Orbital). Na figura
5 foi apresentado os resultados dos mondmeros de menor energia obtidos do estudo
da analise conformacional. Os valores das cargas do grupo sulfidrila calculados séo
sensiveis a rotacao livre do grupo S—H, indicando a influéncia do angulo de rotacdo
na forca de ligacdo S—H.

Figura 5: Valores das cargas calculadas pela teoria NBO do orto metoxi tiofenol e o
valor calculado da intensidade do vetor momento dipolar resultante, ambos
calculados no nivel B3LYP/ 6311++G(2d,2p).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024

Observa-se ainda na Figura 5 o vetor momento dipolar resultante do
mondmero do orto metoxi tiofenol nas conformacdes de minimo de energia, com o
maior valor de 2,5990 D para a conformacdo com o grupo S—H com um &angulo de
diedro (C-C-S-H) igual a 0° referente a estrutura molecular do minimo de energia
global do orto metoxi tiofenol. A segunda estrutura referente ao segundo de minimo
de energia teve o valor calculado para a intensidade do vertor momento dipolar
resultante igual a 1,6011 D. O sentido e a direcdo dos vetores momento dipolar
resultante estdo representandos na figura na cor azul.

A Figura 6 apresenta os resultados dos calculos de distribuicdo de cargas
NBO para dois conféomeros do orto amino tiofenol, ambas estruturas referentes ao
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minimo de energia. Verifica-se uma sensivel mudanca na analise dos valores das
cargas calculadas para os atomos de enxofre e hidrogénio com relacéo a rotagcéo do
grupo sulfidrila com relacdo ao anel aromatico. E verificado a variagdo do momento
dipolar com o menor valor calculado de 1,6198 D (minimo global de energia) e o
maior valor de 2,0057 D (segundo minimo de energia).

Figura 6: Valores das cargas calculadas pela teoria NBO do orto amino tiofenol e o

valor calculado da intensidade do vetor momento dipolar resultante, ambos

calculados no nivel B3LYP/ 6311++G(2d,2p).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024

A andlise de cargas NBO no mondémero do orto tiofenol substituido com
relacdo a livre rotacdo do grupo S—H indicou que ocorre mudanca nos valores das
cargas do enxofre e do hidrogénio, favorecendo a dissociacdo para determinados
angulo de diedro, isto é, enfraquecendo a ligagdo S—H. Esse resultado podera ser
confirmado pelas superficies de energia potencial que estdo sendo construidas a
partir dos resultados ja calculados e com alguns calculos que estdo em andamento.
Os resultados preliminares dos célculos de dissociacdo do hidrogénio realizados
concomitantes com a rotacdo do grupo S—H foi coerente com os resultados da
distribuicdo de cargas.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados tedricos obtidos nessa pesquisa verificou-se a
interdependéncia da reacdo de dissociacdo do hidrogénio da ligacdo S—H com a
variacdo do angulo da rotacéo livre do grupo sulfidrila com relacédo ao anel aromatico
dos orto tiofendis substituidos investigados. Para o estudo das reagdes proibidas por
spin, como € o caso da reacao investigada nesse projeto, se faz necessario o uso de
metodologia de célculo de quimica quéantica de estados excitados, como verificado
na revisdo da literatura realizada. Portanto, os estudos preliminares com uso de
metodologia de célculos de estrutura eletrdnica no estado fundamental sinalizam
gue o0 grupo amino na posicao orto no tiofendis substituidos confere a diminuicdo da
forca de ligacdo do grupo sulfidrila, quando comparados aos grupos metil e metoxi.
Verificou-se que a metodologia NBO para obter a distribuicAo de cargas nos
mondmeros estudados nesse projeto podera contribuir para analises da reatividade
de moléculas da familia dos tiofenois substituidos.
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