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RESUMO

DE LIMA, Déborah Menezes. Estudo tedrico dos caminhos para formacdo de aminas
precursoras de aminoacidos no meio interestelar. 2022. 81p Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2022,

Aminoacidos tem sido detectados em meteoritos desde a década de 70 (Shivani, et al., 2017).
Para entender a formagao destes aminoécidos no meio interestelar e em corpos astronémicos é
necessario a compreensdo da formacéo e desenvolvimento de seus possiveis precursores. Neste
trabalho, deseja-se analisar 0os caminhos possiveis para reacfes sucessivas de dissociacGes de
hidrogénio da etilamina e da dimetilamina em fase gas, utilizando uma estratégia de analise
retrossintética, através de calculos tedricos, em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-
pVTZ. Esses célculos visaram otimizacdes de geometria, determinacdo de frequéncias
vibracionais e caminhos de reacdo. Todos os caminhos de reacdo foram obtidos partindo da
hipbtese de que sdo dissociacbes sem barreira para recombinacao, portanto, pontos de sela ndo
foram localizados. As energias de dissociacdo se encontravam na faixa de 14 — 123 kcal/mol.
O caminho de menor energia, partindo da etilamina, foi identificado na sequéncia de etapas:
CH3CH2NH2 — CH3CHNH2 — CH3CHNH — CH3CHN — CH3CN — CH2CN — CHCN —
CCN. De forma semelhante, o caminho de menor energia, partindo da dimetilamina,
compreende as etapas: CHsNH2CH3 — CH3NHCH2 — CH3NCH2 — CH3NCH — CH3NC —
CH2NC — CHNC — CNC. Coeficientes de velocidade foram calculados pelo modelo
variacional canonico, para o intervalo de temperaturas de 10 K a 300 K, esperado para
ambientes astrofisicos, mostrando uma tendéncia de aumento da constante com o aumento da
temperatura. As nitrilas e alguns radicais apresentados foram observados no meio interestelar,
corroborando os caminhos de reacdo propostos como possiveis rotas para a formacdo das
aminas precursoras de aminoacidos.

Palavras-chave: etilamina, acetonitrila, dimetilamina, metil-isonitrila, Meio Interestelar.
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ABSTRACT

DE LIMA, Déborah Menezes. Theoretical study of the pathways for the formation of amine
precursors of amino acids in the interstellar medium. 2022. 81p Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2022,

Amino acids have been detected in meteorites since the 1970s (Shivani, et al., 2017).
To understand the formation of these amino acids in the interstellar medium and in astronomical
bodies, it is necessary to understand the formation and development of their possible precursors.
In this work, we want to analyze the possible paths for successive reactions of hydrogen
dissociation of ethylamine and dimethylamine in gas phase, using a retrosynthetic analysis
strategy, through theoretical calculations, at CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-pVTZ
level. These calculations aimed at geometry optimizations, determination of vibrational
frequencies and reaction paths. Reaction paths were obtained with the hypothesis that they are
dissociation associated with barrierless recombination reactions, therefor, saddle points were
not located. Dissociation energies were found in the range from 14 — 123 kcal/mol. The lowest
energy path, starting from ethylamine, was identified in the sequence of steps: CH3CH2NH2 —
CH3CHNH; — CH3CHNH — CH3CHN — CH3CN — CH2CN — CHCN — CCN. Similarly,
the lowest energy path, starting from dimethylamine, comprises the steps: CHsNH2CH3z —
CH3NHCH, — CH3NCH; — CH3NCH — CH3NC — CH2NC — CHNC — CNC. Velocity
coefficients were calculated by the canonical variational model, for the temperature range from
10 K to 300 K, typical for astrophysical environment, showing a tendency for the constant to
increase with increasing temperature. The nitriles and some radicals presented were observed
in the interstellar medium, corroborating the reaction pathways proposed as possible routes for
the formation of amine precursors of amino acids.

Keywords: Ethylamine, Acetonitrile, Dimethylamine, Methylisonitrile, Interstellar Medium.
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1. INTRODUCAO

Desde antigamente, o ser humano observava o céu com curiosidade, era notavel a
presenca de estrelas, outros planetas, cometas e asteroides, ou seja, sabia-se que existia um meio

estelar, porém ndo era tdo 6bvio deduzir o que havia no espaco em torno desses astros.

As civilizagdes andinas que viveram por volta de 2000 a.C. a 1542 a.C., ja possuiam
conhecimento astrondémico. Esses povos conheciam as constelagdes e as dividiam em 3
categorias: “constelacdes brilhantes”, aquelas formadas por um conjunto de estrelas que
aparentemente tinham a forma de animais ou objetos; “constelagdes escuras”, que eram
manchas escuras na Via Lactea, hoje em dia, sabe-Se que sdo nebulosas; e as “constelagdes

mistas”, uma mistura de ambas (Matsuura, 2014).

Os chineses desde 700 a.C. possuiam anotacGes precisas de cometas, meteoros e
meteoritos, além de utilizar um calendario com 365 dias por ano. Foi na Grécia, porém, que
houve um &pice do conhecimento astronémico, por volta de 600 a.C. e 400 a.C. Os gregos
acreditavam que as constelacdes estavam fixadas em uma Esfera Celeste, composta de material
cristalino, que girava em torno da Terra, era como se 0 meio interestelar fosse o firmamento
(Matsuura, 2014).

Tycho Brache (1546-1601), construiu um aparelho para observacdo do céu anterior a
luneta, observando uma supernova em 1572. Em 1577, observou um cometa e provou que ndo
era um fendmeno atmosférico, refutando assim a ideia de que havia uma esfera na qual 0s astros
estavam presos, girando em torno da Terra, Johannes Kepler (1571-1630) continuou seu
trabalho. Robert Boyle (1627-1691) declarou que o meio interestelar era vazio. Ja Christiaan
Huygens (1629-1695), teorizou que a luz ao se propagar no espago precisaria de éter, ja

apontando que o meio interestelar poderia ser composto por matéria (Fernandes, 2010).

O conceito de meio interestelar surgiu entdo da observacdo de regides mais escuras ou
mais brilhosas e difusas que as vizinhangas, que até mesmo seriam capazes de esconder o brilho
de uma estrela distante. O primeiro a perceber essas diferencas foi o astronomo William
Herschel (1738-1822), quando analisou manchas escuras no espago que chamou de “buracos
no céu”. Essas regioes sdo formadas quando uma estrela, em seu estagio final da vida expele
atomos e moléculas para o espaco, gerando assim as chamadas nebulosas, onde novas estrelas,

planetas e astros em geral irdo “nascer” (Milone, et al, 2019).



Fica entdo evidente que a regido entre as estrelas ndo é composta por um grande vazio.
H& moléculas, ions, fotons, nucleos de elementos pesados e grdos permeando todo o Universo
observavel, o que contribui para que exista uma quimica rica e diversificada. A diversidade de
espécies quimicas encontradas no meio interestelar (ISM) tem motivado uma grande variedade

de trabalhos.

Segundo McGuire (2018), ja foram descobertas cerca de 204 moléculas compostas por
16 elementos quimicos diferentes, variando de 2 a 70 4&tomos em sua estrutura, além de
isotopologos de D, *C, O e 0. A quimica do meio interestelar difere da terrestre,
possibilitando a ocorréncia natural de radicais livres e ions que somente sdo encontrados em
seres complexos ou produzidos em laboratério, além disso, o tipo de energia utilizada é
diferente, pois no espaco ha foétons com comprimento de onda curto e raios cosmicos

disponiveis.

Radicais como CN, CH, CCN, CNC, NHze até mesmo o H atbmico, sdo raros no planeta
Terra, porém abundantes no meio interestelar. H& também os COMs (do inglés, complex
organic molecules), que sdo fundamentais para a quimica pré-biética, como CH3CN, H,C=NH,
NH.CHO, H>C=NOH, CH3NH2, e moléculas mais complexas como 0s recém-descobertos
PAHSs, hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos que podem ser precursores de moléculas
menores e dos COMs.

Diversos aminoacidos, foram identificados em amostras de meteoritos como o
Murchison e Murray; e em cometas. As analises sugerem que essas detec¢des ndo sdo fruto de
contaminac&o terrestre e sim proveniente de uma sintese abiotica no meio interestelar (Lawless,
el al., 1971; Cronin e Moore, 1971; Lawless e Peterson, 1975; Aponte, et al., 2020).

Porém a principal pergunta que fica é: Como essas moléculas podem ser formadas no
meio interestelar? Diversos trabalhos ao longo dos anos tem buscado prever caminhos que
levem & sua formagdo. O estudo da decomposicdo dessas espécies quimicas leva a um
entendimento mais claro sobre as moléculas que as antecedem e 0s mecanismos de formacao
(Zaia, et al., 2008).

Entdo, o ponto inicial para depreender essa formacao € o estudo dos precursores. Os
primeiros experimentos realizados irradiaram luz UV, ou descargas elétricas em amostras
compostas por uma mistura de espécies quimicas simples como NHs, CO,, CO, HCN, CH30H,

H>0O, CHa; obtendo como resultados diversos aminoacidos como glicina, alanina, serina, valina,



N-metilglicina, N-metilalanina entre outros (Miller, 1953; Khare et al., 1986; Bernstein, 2012;
Elsila et al., 2007; Burton et al., 2012).

Com a observacdo de moléculas organicas mais complexas em nuvens moleculares,
novos caminhos de reacdo foram propostos partindo de precursores de maior complexidade
estrutural. A observacgdo da amonia no ISM, motivou novos estudos observacionais para outros
compostos nitrogenados e, com isso, diversas aminas tém sido relatadas. Suas rotas de formacéo
e de interacdo com outras espécies quimicas tém sido estudadas. Atualmente, entende-se que
as aminas sdo abundantes em diversas regides do meio interestelar e sdo precursoras muito
importantes para a formacdo de aminoécidos (Aponte, et al. 2017; Fortel, et al, 2017; Zhu, et
al., 2019).

As nitrilas, por sua vez, sdo importantes precursoras de aminas e aminoacidos, € sabido
que ions e radicais cianeto (CN- e CN) ocorrem nos ambientes astrondmicos, assim como seus
derivados, o que inclui, acetonitrila (CHsCN), acrilonitrila (CH2CHCN), propanonitrila
(CH3CH2CN) (Xue, Willis, Loomis, 2020). Estas podem reagir por bombardeamento de H,
formando iminas como intermediarios e aminas como produto final (Nguyen, et al., 2019). As
aminas assim formadas, podem posteriormente, reagir com CO e acidos carboxilicos formando

amino&cidos (Woon, 2002).

O estudo apresentado nesta dissertacdo foi motivado pela busca de entendimento do
surgimento e evolugdo de estruturas de aminoécidos e outras moléculas biolégicas no planeta
Terra. Ha duas teorias principais acerca do mecanismo de formacdo das moléculas bioldgicas:
a primeira € que sao de origem enddgena, ou seja, foram formadas a partir das moléculas mais

simples nas condicGes da Terra pré-biotica.

A segunda teoria, chama as moléculas de exogenas, e diz que teriam sido formadas fora
do ambiente terrestre, sendo carregadas para a Terra através de meteoritos. H4 um consenso
entre os cientistas de que as duas teorias poderiam se complementar, e as moléculas poderiam
ser formadas no meio interestelar através de outras espécies quimicas mais simples e quando
chegaram no planeta Terra, teriam evoluido quimicamente para moléculas mais complexas

como as proteinas (Meierhenrich, et al., 2002; Zaia, et al., 2008; Laine, Jheeta, 2018).

Nesta evolucdo quimica, pode-se observar que alguns isdmeros foram selecionados para
formar as proteinas e enzimas em detrimento de outros, um exemplo claro é o aminoacido
alanina que € comum em proteinas e seu isdmero N-metilgicina (sarcosina), que é encontrado

principalmente nos masculos e na urina de mamiferos (Signorelli, 2005). Teria ocorrido algum

3



mecanismo de formacdao das proteinas na Terra pré-biotica que favorecesse a alanina em relacéo
a sarcosina? A maioria dos resultados de experimentos que simulam a formacdo dos
aminoacidos em condicdes extraterrestres, fornecem quantidades maiores de alanina do que de
sarcosina, e esses resultados sdo o inicio de uma possivel resposta para a formacéo das proteinas
no nosso planeta (Ferris, Hagan, 1984; Kobayashi, et al., 1990; Ruiz-Bermejo, et al., 2007,
Meinert, et al., 2010; Sugahara, et al., 2019).

Neste trabalho, a formacéo dos precursores dos aminoacidos alanina e N-metilglicina,
etilamina e dimetilamina é investigada através de analise retrossintética, ou seja, avaliando as
etapas sucessivas de desidrogenacdo das aminas até os fragmentos mais simples, comumente
encontrados no ISM. Este estudo permitird inferir acerca da rota preferencial de formacéo
dessas aminas no meio interestelar. Analises termodinadmicas e cinética das etapas de reacdo

propostas sdo conduzidas para fundamentar a argumentacéo.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem o objetivo de analisar e compreender os caminhos de formacéo da

etilamina e dimetilamina no meio interestelar em fase gas.
Os objetivos especificos sdo:

e Estudar a formacéo da etilamina e dimetilamina através de uma anélise retrossintética
de reacgdes de dissociacdo de atomos de hidrogénio.
o Realizar calculos teodricos dos coeficientes de velocidade das reagdes de formacao da

etilamina, dimetilamina nas temperaturas de 10 K a 300 K.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Espécies fundamentais encontrados no Meio Interestelar

As moléculas organicas observadas no meio interestelar (ISM) sdo muito importantes
para o entendimento da quimica do espaco. CN, HCN, HNC, CCN, CO, CO2, NH3, CHg, sdo

consideradas chaves para a formacao de moléculas mais complexas.

Em 1940, Mckellar comecou a discutir a existéncia de moléculas diatdmicas e
triatbmicas no ISM, até entdo tinha sido observado somente atomos isolados como Na, K, Ca,
Ti, He, H entre outros. Em seu trabalho, ele questiona algumas linhas de absorcdo e tenta
relaciona-las as moléculas CH, CN, NH, Oz, CO e OH; sendo que CN e CH foram as que mais

se encaixavam nas propriedades observadas.

“Se essas identificacdes forem provadas verdadeiras, elas sdo de
consideravel interesse e importancia, pois constituem a primeira
evidéncia definitiva da existéncia de moléculas no espaco interestelar.
Além disso, eles demonstram a presenca de carbono e nitrogénio no
espaco interestelar e fornecem uma base de observacéo direta para a
visdo, mantida por astronomos por muitos anos, de que deve haver uma
abundancia de hidrogénio nos vastos espagos entre as estrelas”
(Mckellar, 1940).

Desde entdo outros trabalhos comecaram a investigar essas indagacGes, em 1968, a
amonia foi identificada pela primeira vez na Sgr B2 por Cheung e colaboradores. Apos seu
trabalho, em 1973 e 1974, NHz foi detectada nas nebulosas W3(OH), Orion A, W51, e na nuvem
molecular DR-21 por Moris e colaboradores (Morris, et al., 1973; Morris, et al., 1974). O
composto NH foi identificado em 1991 nos arredores da estrela { Persei e na nuvem difusa HD
27778 e NH: foi encontrado na Sgr B2 em 1993 (Meyer, Roth, 1991 e Dishoeck, et al., 1993).

No ano de 1970, foi identificado CO na nebulosa de Orion, e em 1971 foi localizado nas
estrelas ¢ Ophiuchi e IRC+10216 (Wilson et al., 1970; Smith e Stecher, 1971; Solomon et al.,
1971). Em 1989, CO; no estado solido foi detectado nas nebulosas Roseta e do Cone
(d’Hendecourt ¢ Muizon, 1989).



Também em 1989 foi identificado CH2 na nebulosa de Orion, sendo esta observacio
confirmada posteriormente (Hollis et al., 1989; Hollis et al., 1995). O composto metano (CHa)
foi identificado na fase gas na regido NGC 7538 em 1991 por Lacy e colaboradores (Lacy, et
al., 1991). Foi encontrado também em graos interestelares, cometas, como o Hyatuke e outros
objetos rochosos como Plutdo e Makemake (Turner e Kaiser, 2020). Mais recente, em 2007 foi
observado o radical CH nos arredores da estrela { Ophiuchi (Sheffer e Federman, 2007).

Em 1970, Jefferts e colaboradores confirmaram a observacdo do radical CN nas
nebulosas Orion e W51 (Jefferts, et al., 1970). Em 1971, os is6topos H?CN e H*CN foram
vistos nas nebulosas W3, Orion A, Sgr A, W49, W51, DR21 e em 1972, o HCN foi detectado
na regido NGC 2264, além de ter sido visto também em Tritdo, um satélite do planeta Netuno,
na forma solida em 2010 (Snyder e Buhl, 1971; Zuckerman et al., 1972; Burgdorf, et al., 2010).
Foram descobertos também em 1972 os compostos HNC e HNCO na nebulosa Sgr B2 (Snyder
e Buhl, 1972). Recentemente em 2014 o radical CCN foi detectado na estrela IRC +10216 por
Anderson e Ziurys (Anderson e Ziurys, 2014).

A variedade de moléculas encontradas tanto na fase gas como em gelos interestelares
fez com que mais experimentos surgissem com o intuito de entender sua formacéo a partir dos
atomos simples ou outras moléculas di e triatbmicas que j& haviam sido observadas
anteriormente. Nos préximos paragrafos sera mostrado em mais detalhes algumas destas

espécies individualmente.

A molécula CN foi uma das primeiras espécies localizados no espaco contendo a ligacéo
C—N. Essa molécula participa de diversas reagdes pois é uma espécie reativa. Cineticamente,
CN reage principalmente através de colisdes binarias com hidrocarbonetos genéricos
produzindo diretamente ou indiretamente as nitrilas correspondentes, um exemplo é (Kaiser,
2002):

CN(X?z*) + RH — [RHCN]" — RCN + H,
CN(X?z*)+ RH — [RHCN]* — RCN + H

Para entender sua formacdo, Borget et al. (2017), propuseram que radicais CN
poderiam ser formados a partir da fotélise com luz UV incidida em gelos de cianogénio
(NCCN) contido em matriz de H> e Argbnio. Arulanantham, e colaboradores (2020) analisaram

fluxos de energias em discos protoplanetarios em atomos simples. Foi observado que
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principalmente o fluxo de luz UV, juntamente com fluxos de H> em estados excitados
produziria CN a partir das etapas:

N + H* - NH + H,
C*+NH—->CN"+He
CN*+H — CN + H".

Mesmo antes de serem detectados, ja havia discusses sobre a quimica que envolve 0s
radicais e/ou cations CCN e CNC. Como o composto HCN ja havia sido encontrado no ISM,
Haese e Woods (1981) propuseram que este poderia reagir com cations C* para formar os
cations CCN*" e CNC™.

Mebel e Kaiser (2002) investigaram, através de calculos em nivel DFT, reacdes entre
atomos de carbono em seu estado fundamental e HCN produzindo favoravelmente os radicais
CCN e CNC confirmando o trabalho anterior. Loison e Hickson (2015) calcularam também em
nivel DFT, as energias de isomerizacdo para suas formas catiénicas, mostrando que a reacdo

CCN*" — CNC" poderia ser favorecida pois 0 isomero CNC se mostrou mais estavel.

Esse resultado mostra que mesmo a reatividade dos isdmeros CCN e CNC serem
préximas, é necessario estudar também o CNC pois podera estar mais disponivel no meio. Apos
sua deteccdo, Loison e Hickson (2015), investigaram a reacdo N + C2H através de calculos com
niveis MRCI+Q e CCSD(T), observando uma reagdo sem barreira levando ao CCN.

Ferris e Hagan (1984) relataram que a formacdo do HCN, por reacdo entre CHs e NHs
pode ser induzida por diferentes fontes de energia: descarga de alta frequéncia eletrénica, onda
de choque, luz UV e calor (1200°C), sugerindo que HCN pode ser produzido em diferentes

ambientes no ISM, se os intermediarios mostrados estiverem disponiveis.

Acrescentando a esses resultados, Moore e Hudson (2002) irradiaram protons em um
gelo contendo majoritariamente N2 e em menor quantidade CH4 e CO, simulando a superficie
de Tritdo e Plutdo, obtendo HCN como produto. O trabalho citado anteriormente de Loison e
Hickson (2015) também contribuiu para o entendimento da formacdo de HCN, através da

investigacao das reagdes H + CNC e H + CCN, obtendo como produtos HCN e HNC.



No trabalho de Borget et al. (2017), também foi observado a formacdo dos isdmeros
HCN/HNC a partir da quebra de moléculas NCCN. Analisando um modelo fisico-quimico de
cometas, principalmente parte da cauda, Boice (2017) mostrou ser possivel a presenca de HCN
e alguns derivados em cometas. Derivados como H.CN*, HCN*, HNC, CH4N" foram obtidos
através de processos de dissociacdo (HCN — H + CN), recombinagé0 e protonacao gerada por
moléculas de H.0", H3sO*, OH".

Stein e colaboradores (2020) mostraram a possibilidade de formacdo de dimeros de
HCN a partir da ionizacdo de gelos contendo HCN, esse resultado muito interessante, contribui

para o entendimento de reacGes de crescimento de cadeias de carbono no Meio Interestelar.

CO- é o segundo componente mais abundante da maioria dos gelos interestelares,
perdendo apenas para a &gua. Sua formagéo vem sendo estudada e ha trés caminhos vistos como

principais:
Caminho 1: HCO+ O —» CO2 + H
Caminho 2: CO+OH — CO2+ H
Caminho 3: CO + O — CO2

O caminho mais favoravel, porém, ainda néo esta claro. Roser e colaboradores (2001)
analisaram a deposicdo de atomos de oxigénio em um gelo de CO, obtendo como produto o
dioxido de carbono. Eles demonstraram uma rota interessante para sua formagdo sem auxilio

de energia externa como luz UV ou fotons.

Minissale e colaboradores (2013) reagiram gelos de CO com O, Oz e O3, resultando na
formacdo de CO: preferencialmente pela reagdo CO + O, confirmando assim o resultado
anterior. Garrod e Pauly (2011), atraves de gelo contendo CO e H.O, observaram a formagéo
de CO; através da reagdo: CO + OH — CO2 + H.

Por fim, Ruaud e colaboradores (2016) estudaram diversas reacdes em gelos
interestelares e constataram que o dioxido de carbono é formado através da reagdo HCO + O
— CO2 + H, considerando a reacdo anterior de Garrod e Pauly (2011) ineficiente. Esse

argumento foi respaldado pelo trabalho de Kouchi e colaboradores (2020), ao comparar os trés



caminhos citados acima e observar ser o caminho 1 o mais provavel de ocorrer em nuvens

moleculares mais frias, com certa abundancia de radicais O e CO.

3.2. Moléculas Organicas Complexas relevantes no Meio Interestelar

Nesta secdo sera mostrado algumas moléculas organicas complexas (do inglés, COM)

importantes para o presente trabalho.

Acetonitrila (CH3CN) € a nitrila mais simples encontrada e tem sido estudada por
diversos pesquisadores por ter uma quimica rica. Foi identificada pela primeira vez nos
arredores das nuvens moleculares Sgr A e Sgr B2 por Solomon e colaboradores (1971). Foi
identificada também na atmosfera de Titd (Bézard et al., 1993; Coustenis et al.,1999). A rota de
formacdo mais favoravel se da através da reacdo entre CHsz* e HCN com irradiacdo de luz
(Leung et al., 1984; DeFrees et al., 1985).

Em 2008 foi proposto um modelo quimico para a formacéo de Acetonitrila, as reagdes

mais estaveis sdo (Agundez, et al., 2008):
H H HCN -
CH* S CHy = CH% —>CH3CNH+e—> CH,CN

25 CH,CN

Acetonitrila pode estar relacionada a formacéo de aminas precursoras de aminoacidos e
a formacdo do proprio aminoécido. Hudson e colaboradores (2008) irradiaram gelos de
acetonitrila com ions, obtendo diversas aminas entre elas: metilamina, etilamina, etanolamina
e algumas nitrilas como HCN e succinonitrila (NCCH2CH2CN). Apds a hidrélise do residuo
formado observaram a formagéo de alguns aminoacidos como glicina, D, L-Alanina, B-alanina.
Esse trabalho mostrou a importancia desta molécula para a quimica interestelar e de gelos

astrondmicos.

Um estudo recente mostrou a partir de calculos de DFT e MP2 que ha inclusive a
possibilidade de formagéo de clusters de acetonitrila a partir da reacdo da mesma com seu
correspondente hidrogenado - CH>CNH* ou CH3CNH* (Cerqueira et al., 2020). Em

complemento, Song e colaboradores (2020) analisaram o comportamento de dimeros de
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acetonitrila através de calculos DFT frente a radiagdo sincrotron, obtendo como produtos mais
estaveis o clusters de acetonitrila protonada (CH3CN) n.1'H" e radical CH2CN.

Metil-isonitrila (CH3NC), isomero da acetonitrila, também desempenha um papel muito
importante na sintese interestelar de aminas. Foi identificada nos arredores da nuvem molecular
Sgr B2 (Cernicharo et al.,1988; Remijan et al., 2005). Mais tarde, foi detectada na nebulosa
cabeca de cavalo, e no sistema binério de protoestrelas IRAS 16293-2422 A e B em 2018
(Gratier et al., 2013; Calcutt et al., 2018). Sua descoberta motivou uma série de trabalhos
visando explicar a propor¢do CH3sNC/CH3CN observada, visto que a isonitrila apresenta maior

abundéancia na fase gasosa.

Bertin e colaboradores (2017) analisaram a adsorcdo de nitrilas e isonitrilas em
superficie de gréos interestelares simulados por superficies de grafite com e sem defeitos, como
resultado constatou que a CH3CN interagiu mais eficiente que seu isdmero, mostrando assim
que a acetonitrila € menos abundante pois estd mais ligada aos gréos e gelos interestelares que

a isonitrila.

Outra classe de compostos muito importantes para a formacdo das aminas e dos
aminoéacidos é a das iminas, que servem como intermediarios estaveis. Uma das primeiras a
serem observadas foi a metanimina (H2.C=NH) em Sgr B2 (Godfrey et al., 1973). Em sua
discussdo, os autores propuseram que NH>CHO e H.C=NOH sdo possiveis produtos da

oxidacdo da metanimina, mostrando novos caminhos para sintese de aminoacidos.

Antes de ser observada no meio interestelar, a cetenimina (CH2CNH), foi produzida a
partir da reacdo HCCH + NH por Jacox e Miligan (1963). Em 2006 ela foi observada na nuvem
Sgr B2, Lovas e autores (2006) sugeriram que poderia ser um produto da isomerizagdo da

acetonitrila, confirmando ser a rota mais provavel para o local onde foi encontrada.

Segundo Krim e colaboradores (2019), a formacdo desta molécula no ISM, com a
ligagdo dupla C=N, ao invés da ligacdo tripla C=N, faz com que a molécula fique mais
susceptivel a reagir e pode ser crucial para iniciar a formagdo de moléculas maiores e mais
complexas (a ligacdo dupla é menos estavel que a ligacao tripla, resultando em uma maior
possibilidade de reacdo). Neste trabalho, uma amostra de acetonitrila foi bombardeada com
atomos de N em seu estado excitado, e a formacdo da cetenimina poderia ser atraves da reacao:
CH3C=N + N2* — CH2C=NH + Na.
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Borget e colaboradores (2015) propuseram a formagéo da cetenimina (H2C=C=NH)
através da reacdo de isomerizacdo da acetonitrila. O trabalho de Shivani e colaboradores (2017),
através de calculos tedricos, mostrou que o radical CH2CNH seria formado através da
acetonitrila protonada (CHsCNHT). Interessante mostrar alguns outros resultados desse
trabalho, segundo os autores, ocorre o ataque de atomos de hidrogénio a acetonitrila protonada
(CH3CNH") formando o radical CHsCNH,. Apds a ionizacdo deste radical, pode ocorrer a
reacdo com o acido férmico (HCOOH, ja encontrado no meio interestelar) produzindo a

alanina.

3.3. Aminas no Meio Interestelar

As aminas derivam principalmente da aménia (NHs) cujos hidrogénios sdo substituidos
por outros grupos organicos ou inorganicos. Sdo encontradas em diversos lugares da natureza,
sendo muito importantes para a vida como a conhecemos, sdo nutrientes, constituem o0s
aminoacidos e restos de decomposicao da matéria viva, a partir da quebra das proteinas (Atkins,
2012).

No meio interestelar, a primeira molécula a ser observada foi a aménia, nos arredores
préximos do centro da galaxia (Cheung et al., 1968). Apods sua descoberta, Zuckerman e
colaboradores (1971) e Morris e colaboradores (1975), em continuagéo ao trabalho anterior,
observaram diversas emissdes de micro-ondas associadas & NHz em W3(OH), W43, W51,
ambas nebulosas (regides de nascimento de estrelas), em Orion A, uma constelacdo e na Sgr
B2, como dito anteriormente. Essas descobertas deram inicio ao ciclo de observagdes de
variados tipos de aminas desde mais simples, até as mais complexas e muitas outras ainda estdo

sendo investigadas.

Kaifu e colaboradores (1974) observaram emissdes correspondente a metilamina
(CH3NH2) na Sgr B2 e na Orion A. Esse trabalho fechou a série de reagdes de hidrogenagéo do
radical CN. A série é: CN, HC=N, H,C=NH e H3C—NH2, onde todas as moléculas ja haviam

sido encontradas no meio interestelar e a metilamina foi a Gltima a ser observada.

Recentemente foi encontrada metilamina na nuvem gigante molecular NGC 6334
(Bogelund et al., 2019). Em 2007, foram detectadas a metilamina e etilamina em uma poeira
interestelar proveniente do cometa Wild 2, esse foi o primeiro registro de aminas em cometas

(Glavin, et al., 2007). Alguns anos depois em 2019, a missdo ROSINA, explorou o cometa
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67P/Churyumov—Gerasimenko, encontrando diversas moléculas inclusive a metilamina e
etilamina (Altwegg, Balsinger, Fuselier, 2019). Essas descobertas também foram importantes,
pois substituindo um hidrogénio da metilamina ou etilamina por um grupo acido carboxilico,
tem-se a glicina e alanina respectivamente, permitindo assim, que diversos estudos surgissem
para tentar explicar a formacao das aminas no espaco e posteriormente como poderiam evoluir

para formar aminoacidos.

Algumas aminas mais complexas foram observadas, a cianamida (NH2CN) e a
aminoacetonitrila (NH2CH2CN), aminas com um grupo ciano na sua estrutura, sdo importantes
moléculas prébidticas, pois agem como intermediarios na sintese da glicina a partir de CHz e
NH; para a primeira e pela reagdo via Strecker-cianidrina para a segunda, ambas foram
encontradas na Sgr B2 (Turner, et al., 1975 e Belloche, et al., 2008).

A cianometanimina (HNCHCN) é uma molécula essencial para a formacdo do
aminoécido Adenina, tendo sido encontrada também na Sgr B2 (Zaleski, et al., 2013). A
Etanolamina (NH.CH>CH,OH) foi vista nos arredores da nuvem molecular G+0.693-0.027 e
na Sgr B2, ela é um constituinte de fosfolipidios encontrados nas células vivas, muito

importantes para a vida (Rivilla et al., 2021).

Também foram descobertas aminas em meteoritos, um trabalho recente mostrou as
abundancias de aminas encontradas em meteoritos do tipo condrito carbonéceo, a tabela 1
adaptada de Aponte et al. (2020), mostra alguns desses valores.

Tabela 1 — Abundancia de aminas observadas em meteoritos em nmol/g

METEORITOS GRO 95577 MIL 090001 MIL 090657 GRA95229 EET 92559 QUE 99177

AMINAS

metilamina 43,8 244+£29 3945+18,8 4932+125 27,7 93,1
dimetilamina <0,01 572+1,2 188,9+145 8,2 10,4
Etilamina 116+1,3 73,6146 186 £ 6 17,9 29,8
Dietilamina 0,1+0,02 28+0,1 125+0,5 11,3 18,3
Metiletilamina 22+0,3 16,4+1,0 46,6 £1,7 <1 2,7
n-propilanima <0,01 34,0+2,0 127,0+ 14,7 6,5 11,5
Isobutilamina <0,01 14,1+0,8 139+0,5

N-metilpropilamina <0,01 8,4+0,6 15,1+0,3 2,3 4,4
n-butilamina 08+0,1 8,1+0,7 10,1+0,3 7,7 71,2
n-pentilamina 0,2+0,03 28+0,2 6,8+0,3

Fonte: Adaptado de Aponte et al., 2020.

O trabalho de Garrod et al. (2008) mostrou rotas de formacdo para diversas moléculas

organicas através de calculos tedricos, montando assim modelos quimicos para as reacGes entre
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radicais primarios e secundarios. Reagindo uma metila com um grupo amino, obteve a
metilamina: CHs + NH2, — CH3NHa.

Experimentalmente, Kim e Kaiser (2011) irradiaram fotons e elétrons em gelos de CH4
e NHz constatando a formacgdo da metilamina. Bernstein et al. (1995) propuseram que a
etilamina poderia ser formada a partir da rea¢do entre o radical metila e a imina CH2=NH, com
posterior captura de radical H, segundo a reacdo: CHs + CH>=NH — CH3:CH>NH + H —
CH3CH2NHa.

Theule et al. (2011) irradiaram atomos de H em gelos de HCN e CH2NH para verificar
as espécies que seriam formadas e dessorvidas para a fase gas. O produto formado em ambos
foi a metilamina, com intermediarios CHoNH, CHNH,, CH3NH para as reacGes no gelo de
HCN, comprovando assim mais um caminho para a formacéo desta substancia em condicgdes

espaciais, um esquema das reacdes é mostrado na figura 3.

Teoricamente, De Jesus e colaboradores (2020), analisaram reag6es de hidrogenacéo do
HCN por meio de célculos DFT com o funcional M062X e base aug-cc-pVTZ e observaram 0s

intermediarios CH>N, CH2NH, CH>NH> confirmando os resultados de Theule et al.

CH,N ——CH,;N ——» CH,NH

L

HCM CH,NH CH,NH,

[ S/
CHNH — CHNH, —— CH,NH,

Figura 3 — Esquema de reacGes propostas por Theule et al. (2011) para a irradiagdo de &tomos de H em
gelo de HCN e gelo de CH2NH.

Forstel et al. (2017) irradiaram um gelo composto por CHs e NHs com elétrons e
observaram os produtos formados atraves de 1V e espectroscopia de massa (TOF), observando
a formacéo de metilamina, etilamina, diimina, dimetilamina, entre outros. Um trabalho similar,
mostrou a formacgdo de metilamina, etilamina e propilamina através da irradiacdo de luz UV em
gelos formados por H,O-CH3OH-NHs, além da formacdo dos aminoéacidos glicina, alanina,

sarcosina, acidos o-aminobutirico e f-aminobutirico (Sugahara et al., 2019).
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Em complemento, Zhu et al. (2019) investigaram os produtos gerados pela irradiacéo
de fotons através de gelos de metilamina, simulando os raios cosmicos do espaco, um esquema
das reacdes observadas € mostrado na figura 4, onde os valores mostrados séo as energias livres
de Gibbs calculadas por DFT. A metilamina perde um atomo de hidrogénio formando os
radicais CH2NH> e CH3NH que, ao perder outro hidrogénio, formam a metanimina. A reacao
de radicais CH2NH2 leva a formagdo de NH>CH>CH:NH».. Essas moléculas, estando

disponiveis na fase gas no meio interestelar, sdo precursoras de aminoacidos.

-H “H
CH;NH,
! ii’!in.lmmI'1 410 k) molt i !
-H, ﬂltﬂl ki mal?!

-H -H :
—CHzNH2|:> CHNH <:1 CH5;NH

153 kJ mol? 126 k) mol*?
+ - CH“‘{NHQ
NH,;CH;CH;NH,
- 337 kl mol?

Figura 4 — Caminhos de reacao observados por Zhu et al. (2019) em gelos de metilamina irradiados por

fotons.

3.4. Aminoéacidos no Meio Interestelar

Os aminoacidos encontrados no corpo humano sdo moléculas constituidas por um grupo
amino e um grupo carboxila ligados a um carbono alfa. Sdo como unidades monoméricas de
proteinas que por sua vez constituem partes das células, sendo assim essencial para a vida como
a conhecemos. Ha os aminoacidos “ndo-proteicos” que podem constituir a parede celular

vegetal, tecidos do corpo humano, ou participar de alguns processos como no ciclo da ureéia.

Os aminoacidos podem ainda ser também precursores de hormdnios, ou agir como
neurotransmissores. No planeta Terra, os aminoacidos essenciais sdo produzidos a partir de
intermediarios da glicolise proveniente do ciclo do acido nitrico ou da via das pentoses, porém,
no meio interestelar ndo temos essas enzimas disponiveis e uma sintese abidtica é necessaria

para explicar sua formagéo (Berg, Tymoczko, Stryer, 2002 e Nelson, Cox, 2002).

15



A partir da década de 70, a pesquisa por amino&cidos no espa¢o tomou um novo rumo,
através do trabalho de Kvenvolden e colaboradores (1970), onde pedagos do interior do
meteorito Murchison pulverizado foram analisados constatando a presenca de glicina, alanina,
acido glutdmico, valina e prolina, além de sarcosina e 2-metilalanina. Os resultados foram
confirmados por Cronin e Moore em 1971, que também analisaram pedacos pulverizados do
meteorito Murchison e Murray, encontrando prolina, glicina, alanina, valina; além dos
aminoacidos ndo-proteicos B-alanina ¢ B-acido aminoisobutirico, entre outros; e por Lawless,

etal. (1971), encontrando além desses, as moléculas N-metilalalina, N-metilglicina e norvalina.

Desde entdo, mais de 90 aminodcidos diferentes foram encontrados no meteorito
Murchison e ainda hé estudos para identificar mais. A grande maioria dos aminoacidos
identificados sdo raros ou inexistentes na biosfera terrestre, sendo encontrados também 11 dos
20 aminoacidos constituintes de proteinas e enzimas. Na sua estrutura, esses aminoacidos
variam de dois a dez carbonos exibindo uma grande diversidade de formas isoméricas. Muitos
ainda ndo foram identificados devido a falta de padrBes para aminoacidos com seis ou mais

carbonos e a sensibilidade analitica insuficiente (Glavin, et al., 2018).

Um estudo recente levantou dados de aminoacidos ja encontrados em meteoritos do tipo
CR, esses meteoritos sdo do tipo chamados de condritos carbonaceos pois preservam algumas
estruturas organicas em sua estrutura, esses dados sdo mostrados na tabela 2 que foi adaptada

de Aponte et al. (2020), as abundancias estdo em nmol/g.

Tabela 2 — Abundéancia de aminodcidos encontrados em meteoritos em nmol/g com extragdo feita em
HCI 6 M.

METEORITOS GRO 95577 MIL 090001 MIL 090657 GRA95229 EET 92559 QUE 99177

AMINOACIDOS

D-Acido Aspartico | <0,06 0,19 + 0,01 8,18+266 502+0,05 7,72+118 4,10+1,61
L- Acido Aspartico | <0,02 0,18 + 0,05 790+209 523+0,07 7,63+109 4,03+1,28
D-Acido Glutamico | <0,06 0,31+0,11 500+112 20,4+0,6 68,6 +13,4 239+4]1
L- Acido Glutamico | <0,01 0,25+ 0,04 46,3+4,3 249+22 69,2+11,9 234+37
D-Serina <0,04 0,05 + 0,01 324+037 17,2+0,8 246+135 6,52+4,05
L-Serina <0,03 0,06 + 0,01 2,62+ 0,32 21,6+11,8 5,79+3,61
Glicina 37+1,0 3,46 +0,88 275 +23 770+5 726 +205 188 +45
D-Alanina 0,52+0,18 0,93+0,23 260 + 18 569 +5 450 +104  40,3+5,11
L-Alanina 0,39+0,06 1,06+0,30 267 +20 569 + 32 464 + 84 39,8+6,7
B-Alanina 33+11 3,55+ 0,68 26,0 +3,.2 32,7+31 46,7+133 21,9+37
D-Isovalina 0,12+0,1 0,36 + 0,05 9,63+0,41 <238 123+5 472+18
L-1sovalina 0,16 +0,02 0,44 +0,08 >5,62 121+9 475+0,8
D-Valina 0,05+0,01  0,06+0,01 13,6 +3,3 490+1,8 616+36 294+18
L-Valina 0,10+0,01 0,14 +0,02 179+14 51,7+13 653+43 330+12

Fonte: Adaptado de Aponte et al., 2020.
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A descoberta de aminoacidos ndo-proteicos e em misturas racémicas de D e L-
aminoacidos nesses trabalhos foi essencial para confirmar que os resultados ndo foram fruto de
contaminacdo terrestre, sendo possivel assim inferir que ha aminoacidos provenientes do
espaco. Em adicdo, Lawless e Peterson (1975), compararam a quantidade de aminoacidos
neutros e lineares no meteorito Murchison, com um experimento voltado para evolugao quimica
de espécies organicas a partir de descargas elétricas e com resultados obtidos a partir da bactéria
Escherichia coli, obtendo uma confirmacéo de que as moléculas encontradas podem ter sido

originadas a partir de uma sintese abiotica.

Estudos mostram que 0s meteoritos condritos carbonaceos passam por diversos
processos e alteragdes durante sua formacgdo, um deles, a alteracdo aquosa, pode ser
fundamental para a formacdo de aminoacidos a partir de moléculas precursoras. Diversos
trabalhos ja foram desenvolvidos no intuito de compreender a formacao desses aminoacidos no
Meio Interestelar e nos corpos espaciais que originam 0s meteoritos, através de uma rota

abiotica.

Um dos primeiros experimentos foi feito por Miller, antes mesmo de se ter a
confirmacdo da existéncia de aminoacidos em meteoritos, em 1953, onde através de uma
descarga elétrica em uma mistura de metano, gas hidrogénio, aménia e vapor de agua, obteve
glicina, a-alanina, B-alanina, além de outros acidos organicos como o &cido aspartico. Outro
estudo realizado revelou cerca de 16 aminoacidos por meio da hidrolise &cida de uma amostra
de tholin de Titan sintetizada a partir de N2 + CH4 com auxilio de descarga elétrica, simulando

a atmosfera de Titan e derivatizacdo do composto obtido (Khare et al., 1986).

Em 2002, Bernstein e colaboradores irradiaram gelos formados por H>O, CH30OH, HCN
e NHz com luz ultravioleta em condi¢bes semelhantes ao meio interestelar obtendo como
resultado N-formilglicina, cicloserina e glicerol, antes da hidrolise, e glicina, alanina, serina,

glicerol, etanolamina e &cido glicérico apds a hidrélise (Bernstein et al., 2002).

Foi constatado também que sem a luz UV, a quantidade de aminoacidos caiu cerca de
1000 vezes, confirmando assim que ndo eram fonte de contaminagdo. Além disso, houve
diminuicdo gradativa da abundancia de N-formilglicina, cicloserina a medida que a hidrdlise
ocorria, evidenciando que os aminoacidos resultantes ndo eram produtos da degradacdo de

macromoléculas.
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No interessante trabalho de Elsila et al (2007) foi mostrado quais vias seriam mais
importantes para a sintese de aminoacidos em gelos interestelares. Inicialmente, irradiaram luz
UV em gelos compostos por H2O:CH3OH:HCN, H20:CH30H:NH3 e H20:CoHsOH:HCN:NH;,
obtendo glicina, serina e alanina. Apos analise da origem do carbono do grupo acido e do
nitrogénio do grupo amina constituintes dos aminoacidos, constataram que uma porcentagem
pequena da glicina foi formada através da sintese de Strecker, e a maior parte foi formada
através de uma reacdo radical-radical sugerida anteriormente por Woon (2002) com algumas
modificacdes, ou seja, nitrilas seriam formadas (ao inves de acidos como proposto por Woon)
como precursoras atraves de reagfes fotoquimicas e estes precursores ap6s a hidrélise dariam

origem aos aminoacidos.

Burton et al (2012) mostraram dados levantados até 0 momento, sobre a sintese abiotica
de aminoacidos. A figura 5 ilustra as principais rotas propostas por diversos trabalhos para

diferentes tipos de aminoacidos.

NH HaN HxN s
| M ,JJ\ HCM - ##\!{H HD Hw.-f)kn.r‘DH
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o-aminodcidos
My MM
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o
- N NH; H NH; O
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H E e — R ,J'M.
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OH O

Figura 5 - modelos de sintese para os aminoacidos extraterrestres (Burton et al, 2012).

a-aminoacidos sdo agueles que apresentam 0 grupo amino no carbono o, vizinho a
carboxila. A rota mais discutida tem sido a sintese Strecker-cianoidrina de Miller, onde através

de precursores abundantes no Meio Interestelar, como NHs, HCN, forma-se 0 aminoacido. Os
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B-aminoéacidos apresentam o grupo amina no carbono B em relagdo a carboxila, e podem ser
formados a partir de nitrilas insaturadas que reagiriam com amonia, e ap06s a hidrolise,
formariam o aminoacido. y- e d-aminoacidos tem grupos amino ligados ao carbonos y ¢ &
respectivamente, em relacdo a carboxila, e podem ser formados através da descarboxilagéo de
acidos a-aminodicarboxilicos ou da hidrdlise de lactamas também encontradas nos meteoritos

estudados, como mostrado na figura 6 (Burton et al, 2012).

8] NH
/\/J\ © e
HN oH

HM

H 1,5-di -2, 6-di
ﬁ—alanma {3(2} iazoano iona

H
o N
HEN\/\’JL‘DH — E):G
|_acido y-aminobutilico y-butilactama _|

Figura 6 — Exemplos de reacOes de descarboxilacdo de lactamas. (Burton, et al, 2012)

Ainda em 2012, Majumdar e colaboradores esquematizaram um modelo de evolugédo
quimica através de dados da literatura e de seus trabalhos com modelos hidrodinamicos para a
formacdo de alanina, glicina e adenina (Majumdar et al., 2012). A producdo de adenina é

dominantemente através de reacdes radical-molécula, entre os intermediarios HCCN e NH2CN.

Antes disso, Gupta e colaboradores (2011) verificaram caminhos para formacédo da
adenina através de célculos DFT, observando que eram dadas por meio de interagGes ion-
molécula e radical-radical na fase gas, entre os intermediarios HCCN, NH2CN, HCN e CN,
confirmando assim os dados obtidos no trabalho de Majumdar e colaboradores (2012). Para a
glicina, no trabalho de Majumdar e colaboradores, em temperaturas baixas (cerca de 10K), o

mecanismo gira em torno de reac¢des neutro-neutro entre CHNH2 e COOH.

Posteriormente, de Jesus e colaboradores (2021) analisaram a decomposicdo da
metilamina (CH3NH-), e a formac&o de glicina no meio interestelar usando célculos DFT com
funcional M06-2X e base aug-cc-pVTZ, sugerindo a participacdo do intermediario CH2NHs.

Nos estudos de Majumdar et al (2012), a Alanina poderia ser formada também atraveés
de reacdes neutro-neutro, com a formacdo do intermediario principal CsHsON, através das

reagdes: CH3CHO + HCN — C3HsON e C3HsON + H20 — C3H7NO:.
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Morris (2014) analisou a formacéo de alanina a partir da reacdo da Acetonitrila com
formiato de etila através de célculos de funcional de densidade (DFT) com funcional M06-2X
e base 6-31+G (d,p), constatando que o grupo amino € derivado da nitrila e o carbono central é
derivado da carbonila. Um padrdo poderia ser assumido para as reacdes de formacdo de

aminodcidos e até mesmo outras biomoléculas.

Mais recentemente, Shivani et al (2017), através de calculos DFT com funcional B3LYP
e base 6-311G (d,p), estudaram a reagdo entre CH3CNH" (acetonitrila protonada) e HCOOH
constatando a formacéo de alanina em fase gasosa, 0 mecanismo proposto é: CHsCN*™ + H —
CH3CN*Hz e CH3CN*H, + HCOOH — CH3CH(NH2)COOH. Foi mostrada também a formacao
de outros intermediarios interessantes, como CH>CNH (cetenimina) que se origina da
recombinacéo e dissociacao da acetonitrila protonada e serve como precursora para a formacéo
da acetonitrila (CH3CN).

Um trabalho atual muito interessante feito por Rosseau et al (2020), estudou a interacéo
de particulas a (He?") com clusters (aglomerados neutros e frios) de B-alanina. Os autores
tomaram o cuidado de ajustar a energia cinética das particulas o com as energias tipicas de
ventos solares, para simular cuidadosamente o meio interestelar. Em seus resultados,
constataram que houve a formagdo de dimeros e trimeros de B-alanina, ou seja, foi induzido a
formacdo de ligacBes peptidicas entre as moléculas estudadas, mostrando assim um potencial

caminho para a formacéo de moléculas biol6gicas maiores e mais complexas.
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4. METODOLOGIA

4.1.Métodos Computacionais

Neste trabalho foram feitas otimizacGes de geometrias para cada espécie envolvida nas
etapas de dissociacdo de atomos de hidrogénio de etilamina e dimetilamina, em nivel M06-
2X/laug-cc-pVTZ (ZHAO, TRUHLAR, 2008; WOON; DUNNING, 1993). Para obter melhores
valores de energia, calculos single-point em nivel CCSD(T) foram feitos com a mesma base
nas geometrias de algumas moléculas obtidas anteriormente. Todas as reacGes foram calculadas

em fase gas, simulando os ambientes nas nuvens moleculares encontradas no meio interestelar.

Para encontrar um ponto de sela, deve-se obter a primeira derivada da energia nula e a
segunda derivada positiva com um Unico componente da matriz de valor negativo e 0s outros
com valores positivos. Este ponto representa um méaximo na coordenada que representa a reacdo
e um minimo nas demais coordenadas (Steinfeld; Francisco; Hase, 1998). A andlise da

frequéncia imaginaria revela se o ponto de sela é correto para a reagdo pretendida.

Uma vez obtidos os pontos de sela, calculos utilizando o algoritmo IRC (intrisic
reaction path) foram realizados para conectar os reagentes aos produtos a partir do ponto de
sela, encontrando assim os caminhos de reacdo (Fukui, 1981). Neste trabalho ndo foram
utilizados célculos de IRC, pois rea¢des de dissociacdo unimoleculares ndo apresentam ponto

de sela.

Para calcular as propriedades termoquimicas, foram adotados os modelos de gas ideal,
do oscilador harménico e rotor rigido. As funcBes que descrevem os movimentos moleculares

foram utilizados para calcular a funcéo de particdo total:

Qtotal = QtranslacionalQvibracionalQrotacionalQeletronico (1)

A partir dessas funcGes, pode-se calcular a energia interna e a entropia, entdo, chega-se

a entalpia:

H - HO) =~ (") +ktV (557) @

E a energia livre de Gibbs pode finalmente ser obtida:
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G(T) = H(T) — TS(T) 3)

Os coeficientes de velocidades foram calculados baseados na Teoria do Estado de
Transicdo, variando de 10 K a 300 K.

A Teoria do Estado de Transicao foi proposta por Eyring (EYRING, 1935), Evans e
Polanyi (EVANS; POLANYI, 1935) e propGe que o estado de transicéo fica localizado em uma
superficie divisoria que separa a regido dos reagentes da regido dos produtos, como mostrado
na figura 7.

Figura 7 — Superficie divisoria separando a regido dos produtos e reagentes na superficie

potencial de energia.

E° é a energia critica, dada pela diferenca entre a energia do ponto de sela e do reagente,
e AE é a diferenca entre a energia dos produtos e reagentes. Considera-se que as trajetorias
sempre fluem da regido dos reagentes para a regido dos produtos e ndo ha o recruzamento
através da superficie divisoria. Para a teoria do Estado de Transi¢do Generalizado, a superficie
divisoria é colocada nas coordenadas que minimizam o fluxo de trajetérias e néo

necessariamente no ponto de sela (Steinfeld; Francisco; Hase, 1998).
O coeficiente de velocidade é dado por:

_AEO
kpT Qi AE

k(T) == g € 7T )

onde ky é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck e Q7 e Q™ se referem a fungéo

de particdo do estado de transicdo e dos reagentes, respectivamente.
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4.2 .Programas

GaussView — Foi projetado para auxiliar a preparacdo de arquivos de entrada para o
programa Gaussian e para visualizar os arquivos de saida dele. E uma interface gréfica que
ajuda no uso do Gaussian, permitindo, visualizar, girar, modificar as moléculas e seus
angulos; visualizar e modificar superficies de potencial; visualizar cargas atdmicas e

momentos dipolo; entre outros.

E possivel montar a molécula de interesse, sua geometria e escolher o nivel de teoria que
sera utilizado, juntamente com o conjunto de bases. Escolhidos o0s parametros, é gerado um
arquivo input .com ou .gif. Apos o calculo no programa Gaussian, é gerado um arquivo

output .log, com as informacdes solicitadas.

Gaussian09 — E utilizado para prever as energias, estruturas, frequéncias vibracionais e
propriedades de moléculas, reacbes e até mesmo de compostos dificeis de se estudar

experimentalmente como intermediarios e estruturas de transicéo.

Além de minimizar estruturas moleculares, pode-se prever estruturas do estado de transi¢éo,
confirmar se determinados pontos sdéo minimo ou de transicdo e também calcular o caminho
reacional através de coordenadas intrinsecas, determinando quais reagentes e produtos estdo

ligados por um estado de transicéo.

KDIS - Faz parte do pacote KINPRO, desenvolvido pelo Laboratério de Cinética Quimica
(LCQ/UFRRJ). Esse programa Ié os arquivos de saida de otimizacdo de geometria e
frequéncias vibracionais e caminhos de reagdo, gerados nesse trabalho pelo Gaussian 09
(Frisch et al., 2009) e extrai as propriedades moleculares necessarias para o calculo dos
coeficientes de velocidade.

KCVT — Também faz parte do pacote KINPRO e utiliza a linguagem Fortran. Este é o
principal programa para o calculo de coeficiente de velocidade e para a previsdo dos
calculos, séo utilizados a Teoria do Estado de Transi¢cdo Convencional (CTST) e Teoria do

Estado de Transicdo Variacional Canonico (CVTST).
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4.3.Fundamentos Teoricos
Na mecéanica quantica, postula-se a existéncia de uma funcdo de onda, da qual se pode
extrair toda a informacdo mecénica do sistema e, que pode ser obtida através da equagédo de
autovalor. Assim a equacdo de Schrodinger permite obter a fungdo de onda e a energia do

sistema:
HY = E¥Y (5)

onde H ¢é o operador Halmitoniano e ¥ ¢ a fungdio de onda que descreve a particula estudada.
Sendo os graus de liberdade dos nlcleos expressos apenas por um potencial que age nos elétrons
(Aproximacdo de Born-Oppenheimer), para um unico elétron movimentando-se em um

potencial v(r), temos (Capelle, 2006):
[~ Lv2 o) v = B () ©)

Para um sistema com mais de 1 elétron, o termo U(r) é acrescentado representando a interacdo

elétron-elétron:

[ZF (202 + V) + i UG | ¥y 1) = B (ry ) ™)

Onde N é o nimero de elétrons e U(ri, 1) é a interagdo elétron-elétron. Sendo a interacao

coulombiana, temos (Capelle, 2006):
—~ 2
U=YijU(,n) = Zi<j|rie__rj| (8)

Considerando a aproximacao de Born-Oppenheimer, que pressupde os nucleos como
pontos estacionarios, o operador Halmitoniano para um sistema de N particulas interagentes
pode ser definido como (Burke, 2007):

N h?2 2 N 1N e? e -
=15, Vit Yz v() + 521-,]-=1 i ri— 1] Y(@)=E¥Y() (9)
Onde # = (ry,...ry) e1; = (x;,0;) com Xjsendo o vetor posigdo da particula i e i 0 Seu spin.

O primeiro termo corresponde a energia cinética, o segundo termo ao potencial externo e o

terceiro a atracao e repulsdo de Coulomb das particulas.
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Para resolver essa equacdo diferencial para um sistema de N particulas, tem-se uma
expressdo de 3N incognitas, para os sistemas de interesse com grandes quantidades de a&tomos
(na ordem de varios mols), e sua solucéo exata se torna inviavel (Burke, 2007). Métodos de
resolucdo foram sendo propostos como a teoria das perturbacdes, onde o sistema € sujeito a
uma perturbacdo que altera ligeiramente sua energia, porém ao tratar sistemas heterogéneos,
essas teorias se tornam inapropriadas demandando um alto custo computacional (Capelle,
2006).

Os métodos ab initio sdo calculos da mecanica quantica tendo aproximacoes
matematicas, para encontrar uma solucdo aproximada para uma equacdo diferencial e se
consolidaram como um método razoavel para obter os valores de energia e funcdo de onda da

equacao de Schroedinger.

O método Hartree-Fock é o tipo mais simples deste calculo e se baseia na aproximacao
de campo central. Ou seja, a repulsdo de Coulomb elétron-elétron é considerada e integra-se o
termo de repulsdo. Como é um calculo variacional, as energias calculadas sdao iguais ou
superiores as exatas. Esse método divide a equacgdo de Schrodinger de muitos elétrons em varias
equacOes de um elétron, tornando o céalculo mais simples. Cada equacdo gera uma funcédo de
onda para um elétron que € seu orbital. O orbital pode descrever o comportamento de um elétron
em meio a todos os outros elétrons. S&o utilizadas fun¢des de onda resultantes de combinacGes
lineares de orbitais do tipo Gaussiano (GTO), ou seja, orbitais atbmicos que sdo descritos por
funcBes lineares bésicas. Essa aproximacao é feita porque as fungdes de onda devem ser
descritas com alguma fungdo matemaética, que é conhecida para apenas alguns sistemas de um

elétron.

Os orbitais sdo combinados em um determinante e ndo precisam necessariamente ser
fungdes GTO individuais, pode-se utilizar a soma ponderada de fungdes basicas no mesmo
atomo ou em atomos diferentes. Essas somas no mesmo atomo sdo usadas para que o calculo
seja mais rapido, as somas em atomos diferentes sdo usadas para que o orbital tenha uma

simetria particular.

A etapa inicial do célculo HF, comeca com uma estimativa para os coeficientes orbitais,
para isso usa-se geralmente um metodo semi-empirico. A partir dessa fungéo, é calculada uma
energia e um novo conjunto de coeficientes orbitais, que podem ser usados para calcular um

novo conjunto, esse procedimento continua se repetindo até que as energias e coeficientes
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orbitais figuem constantes, e entdo o calculo converge. Esse procedimento de repeticdo é
chamado de campo autoconsistente ou SCF.

Uma das limitacGes dos calculos HF é que eles levam em consideracédo o efeito médio
da repulsdo de elétrons, mas ndo a interacdo elétron-elétron explicita. A probabilidade de
encontrar um elétron em algum local é determinada pela distancia do nucleo e ndo pela distancia
para outros elétrons. Isso é resultado da aproximacéo de campo central, e ndo é fisicamente
verdadeiro. Uma das formas de corrigir esta aproximacéo é utilizando um calculo single-point,
neste trabalho, utilizou-se CCSDT, onde a funcdo de onda é uma combinacéo linear de muitos
determinantes e as excitaces triplas sdo incluidas na forma de perturbagéo, em vez de valores

exatos.

O método ab initio utilizado nesse trabalho, a Teoria Funcional de Densidade (DFT, do
inglés Density Fucional Theory), também realiza combinacdes lineares das fungdes de base,
assim como no célculo HF, a diferenca esté na utilizacdo da densidade de carga eletrénica como
variavel fundamental ao invés da funcdo de onda, para resolver o problema de N particulas

interagentes. Essa variavel é definida por (Silva, 2009):
n(r) = NYg [ dxq...dxi_1dxipq.. . dxy [P T, T Tigts - T | (10)

Com a integral atuando sobre todas as coordenadas, exceto x;, e sendo feita a soma sobre
todos os valores de spin. Foi mostrado que a densidade eletronica € suficiente para determinar

qualquer propriedade fisica de um sistema interagente no estado fundamental.

A energia entdo pode ser calculada a partir de um conjunto de equacdes propostas por
W. Kohn e L. J. Sham, onde o sistema interagente é substituido por um sistema de particulas
ndo-interagentes, ou seja, independentes, submetidas a um potencial arbitrario que reproduz as

condigdes de um sistema interagente (Kohn e Sham, 1965).

As equagdes de Kohn e Sham utilizam o sistema nédo-interagente, de potencial arbitrario
para determinar a densidade do estado fundamental do sistema interagente. Os sistemas tém

densidades eletronicas iguais, ns(r) = n(r).

Inicialmente é dada uma estimativa para a densidade eletrdnica, que determina um
potencial arbitrario vs; 0S autovalores de energia sao resolvidos, os autoestados geram uma nova

densidade eletrénica. Esses calculos se repetem até que nao haja diferenca entre a estimativa
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inicial e o valor encontrado, esse conjunto de equacdes € denominado campo autoconsistente
(SCF) (Silva, 2009).

Porém, somente resolver a equacdo de Schrddinger ndo garante que se encontrou a
conformacédo mais estavel do sistema, é necessario analisar a primeira e a segunda derivada da
energia em funcdo das coordenadas internas. A primeira derivada deve ser nula e a segunda

derivada deve ser positiva, obtendo assim o0 minimo de energia.

Para buscar o equilibrio mecanico, é necessario resolver a equacdo de Schrodinger
diversas vezes, variando a geometria, para garantir que serd encontrado a geometria que fornece

a menor energia possivel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme descrito na se¢do 4.1, com o pacote Gaussian 09, foram feitos os calculos de
otimizacdo de geometria e frequéncias das espécies envolvidas nas etapas de dissociacdo de H
partindo da etilamina e da dimetilamina até seus correspondentes radicais mais simples (CCN
e CNC), as tabelas com as energias observadas para cada reagédo individual s&o mostradas nas
tabelas 3 e 7. As tabelas nos Anexos A e B, mostram as energias utilizadas para construcéo dos

gréficos das figuras 8 e 15 foram calculadas a partir da equacéo:
Er = (Ep + Ezre + En) - (Er + Ezprg) (11)

onde, Et é a energia total da reacdo em kcal/mol, Ep, Er e EH representam a energia do produto,
do reagente e do hidrogénio respectivamente e Ezpe representa a energia de ponto zero calculado
para cada molécula. Esses calculos foram feitos desta forma para mostrar graficamente a

evolucdo das energias ao longo das reaces.

5.1. Etilamina

5.1.1. Andlise das reacOes de desidrogenacao
Comecando da Etilamina, o caminho termodinamicamente mais estavel é representado

pela linha azul mostrada na figura 8.
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Figura 8 — Caminhos de desidrogenacao da etilamina calculados em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

As energias observadas no grafico (Figura 8) sdo somas das energias totais calculadas
para as reac0es e a energia da reacdo anterior, a tabela no anexo A, mostra os valores de energia
utilizados para montar o grafico da Figura 8, a etilamina foi considerada como o zero para
mostrar a evolucdo das energias ao longo do caminho. A Tabela 3 apresenta as energias das

reacOes de dissociacgdo individuais calculadas nesta secéo.
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Tabela 3 — Valores de energia das reacoes de dissociagdo de H calculadas a partir da etilamina até o
radical CCN em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Corre¢des de energia de ponto zero e vibracional estdo

incluidos.
Etapa 1 Energia kcal/mol

CH3CHzNH2 — CH3CHNH2 + H 90,18

CH3CH2NH, — CH3CH>NH + H 96,91

CH3CHoNH2 — | CH2CHoNH2 + H 122,93
Etapa 2

CH3CHNH,; — CH3CHNH +H 32,96

CH3CH2NH — CH3CHNH +H 26,23

CH2CH2NH2 — CH3CHNH +H 24,19
Etapa 3

CH3CHNH — CH3CHN +H 87,21

CH3CHNH — CH3CNH +H 89,90

CH3CHNH — CH,CHNH +H 93,41
Etapa 4

CH3CHN — CHsCN +H 14,98

CH3CNH — CH3CN + H 21,17

CH,CHNH — CH.CNH +H 45,88
Etapa 5

CH2:CNH — CH.CN + H 66,55

CHs3CN — CH2CN + H 93,95
Etapa 6

CH2CN — CHCN + H 114,78
Etapa 7

CHCN — CCN +H 84,70

A tabela 3 mostra as energias calculadas com o nivel de teoria CCSD(T). Analisando as

energias, 0 caminho mais favoravel termodinamicamente é:

CH3CH2NH2 — CH3CHNH2 + H

CH3CHNH; — CH3sCHNH + H
CHsCHNH — CH3CHN + H
CH3CHN — CH3CN + H
CH3CN — CH2CN + H
CH2CN — CHCN +H

CHCN —- CCN+H

A Etilamina pode perder o hidrogénio através de trés vias, pela metila final, metila

central ou pelo nitrogénio. A figura 9 mostra as estruturas otimizadas desta primeira etapa.
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Figura 9 — Etapa 1: Desidrogenacéo da Etilamina

Inicialmente, a etilamina preferencialmente perde um hidrogénio no carbono ligado a
metila central formando o radical CHsCHNH.. Metilas finais sdo mais estaveis e por isso
demandam mais energia para perder um de seus hidrogénios. O nitrogénio é mais eletronegativo
que o carbono e atrai mais os elétrons para si, permitindo assim que o hidrogénio do carbono
ao lado precise de menor energia para ser retirado. Porém, as diferencas energéticas nao sao

muito altas e em ambientes espaciais, pode-se encontrar as duas estruturas disponiveis.

A proxima etapa, conta com a perda de hidrogénio por parte dos radicais formados na

etapa 1, a figura 10 mostra suas estruturas.
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Figura 10 — Etapa 2: Formacdo da Metanimina

Na etapa 2, mesmo partindo de radicais diferentes, todos chegam a molécula
CHsCHNH. Essa imina é estabilizada pela formagédo da dupla ligagdo entre o carbono e o

nitrogénio. E interessante ressaltar que partindo da molécula CH,CH2NH,, de inicio ha a perda
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do hidrogénio e logo apds, ocorre a isomerizacdo do hidrogénio do carbono central para o

carbono final, para formar a imina mais estavel.

A partir da imina formada, novamente ha trés caminhos disponiveis para a

desidrogenacdo, a figura 11 mostra as moléculas otimizadas.

»ﬁ)f‘c‘ +
Jf#/j‘”) ‘ J‘;;{J + 9

Figura 11 — Etapa 3: Desidrogenacdo da Metanimina.

Nesta etapa, a metanimina perde preferencialmente um hidrogénio pelo nitrogénio. Esta
etapa ndo seguiu a etapa 1, porém a diferenca de energia entre os isdmeros CHsCHN e CH3CNH

é pequena.

A etapa 4, constitui na formacdo da acetonitrila e de seu isdmero, como mostrado na

figura 12.
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Figura 12 — Etapa 4: Formacéo da Acetonitrila
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Os isdmeros CH3CNH e CH3CHN, levam a acetonitrila como produto prioritario, tendo
0 isobmero CH3CNH energia pouco menor que o outro. O radical CH2CHNH, forma

preferencialmente a imina CH2CNH.

A etapa 5 destaca a formacéo do radical CH>CN, como mostrado na figura 13.

2
»H 9 2

Figura 13 — Etapa 5: Formacéo do radical CH,CN.

A acetonitrila demanda menor energia para a formagdo deste radical, como ocorre
anteriormente, a energia para retirar um hidrogénio do nitrogénio € maior do que do carbono,

mesmo este sendo de uma metila terminal.

As etapas 6 e 7 mostram a formacdo dos radicais CHCN e CCN, suas estruturas sdo

apresentadas na figura 14.

j)w - 00+
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Figura 14 — Etapas 6 e 7: Formag&o dos radicais CHCN e CCN.

Nas duas Ultimas etapas, ha somente um caminho para a perda de hidrogénio, assim é
formado os compostos mais simples partindo da Etilamina. A energia necessaria para a etapa 6
é a segunda mais alta, mesmo ocorrendo a formacdo de uma ligagdo dupla, sendo a primeira,
para a reagdo: CHsCH2NH2 — CH2CH2NH2 + H.
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5.1.2. Cinética das reacdes

Todas as reacOes de dissociacdo de hidrogénio da etilamina mostradas anteriormente
foram selecionadas para analise cinética e sdo listadas na tabela 4, assim como suas

denominagdes.

Tabela 4 — Reagdes selecionadas para calculo de constante de velocidade.

Reac0es Etilamina

R1

CH3CH2NH + H — CH3CH2NH:2

R2

CH3CHNH> + H — CH3CH2NH>

R3

CH2CH2NH2 + H — CH3CH2NH2

R4

CH3CHNH + H — CH3CHNH;

RS

CH3CHNH + H — CH3CH2NH

R6

CH3CHNH + H — CH2CH2NH:2

R7

CH3CHN + H — CH3CHNH

R8

CH3CNH + H — CH3CHNH

R9

CH2CHNH + H — CH3CHNH

R10

CH3CN + H — CH3CHN

R11

CH3CN + H — CH3CNH

R12

CH2CNH + H — CH.CHNH

R13

CH2CN + H — CH3CN

R14

CH,CN + H — CH>CNH

R15

CHCN + H — CH2CN

R16

CCN+H — CHCN

Os célculos foram feitos na faixa de temperatura de 10 K a 300 K, simulando as
condigBes dos ambientes do meio interestelar, na tabela 5 s&o mostrados os coeficientes de
velocidade encontrados. Como o objetivo principal do trabalho é fazer uma retroanélise, 0s
valores sdo provenientes das reagdes inversas as reacdes mostradas na secdo 5, sendo assim,
sdo as analises das reacdes de associacdo de hidrogénio.
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Tabela 5 — Valores de coeficiente de velocidade variacionais candnicos obtidos a partir das energias obtidas em
nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ das reacdes de hidrogenacdo, em cm®.molect.s?

10 K 50 K 100 K 150 K 200 K 250 K 300 K
R1 |4.18x10% | 1.51x10% | 9.53x10% | 2.03 x10%? | 3.27 x10%? | 4.65 x10?%? | 6.14 x10%2
R2 | 6.95x10% | 1.85x10%® | 1.14 x10"2 | 2.39 x10"2 | 3.82 x10"2 | 5.41 x10™2 | 7.13 x10™2
R3 | 6.45x10? | 5.03 x10%? | 1.80 x10"? | 3.18 x10"? | 4.67 x10"2 | 6.28 x10™2 | 8.01 x10™2
R4 | 4.14x10% | 9.26 x10%? | 1.30 x10!! | 1.66 x10!! | 2.07 10! | 2.51 x10! | 2.99 x10
R5 | 554x10?% | 1.05x10! | 1.05 x10%! | 1.43 x10%! | 1.85 x10°%! | 2.30 x10! | 2.78 x10!
R6 | 1.90x10%° | 4.37 x10% | 2.88 x10%? | 5.95 x10%? | 9.65 x10?%? | 1.34 x10?%? | 1.73 x10%2
R7 | 4.18x10% | 1.36 x10%® | 8.72 x10%® | 1.87 x10"2 | 3.01 x10™2 | 4.29 x102 | 5.67 x10™2
R8 |1.38x102! | 3.05x10% | 1.64 x10?? | 3.34 x10%? | 5.26 x10?%? | 7.38 x10?? | 9.69 x10%2
R9 |553x10% | 3.73x10% | 2.24 x10%? | 4.75 x10?%? | 7.62 x10?%? | 1.08 x10! | 1.43 x10!
R10 | 1.64 x10%® | 2.90 x10%? | 7.46 x10"? | 1.16 x10%* | 1.60 x10%! | 2.07 x10! | 2.56 x10
R11 | 519 x10?° | 6.74 x10%® | 3.65 x10"? | 7.34 x10%? | 1.15 x10"! | 1.60 x10! | 2.09 x10
R12 | 6.95x10% | 7.33 x10%® | 5.40 x10"2 | 1.20 x10%* | 1.98 x10%! | 3.38 x10!! | 5.43 x10
R13 | 1.15x10%° | 7.47 x10 | 2.34 x10%2 | 4.92 x10?? | 7.88 x10%? | 1.12 x10! | 1.47 x10!
R14 | 253 x10% | 2.30 x10%® | 1.63 x10"2 | 3.59 x10"2 | 5.86 x10™2 | 8.39 x10™2 | 1.12 x10
R15 | 3.87 x10® | 2.80 x10%? | 1.39 x10%! | 2.78 x10%! | 4.34 x10"! | 6.06 x10! | 7.91 x10!
R16 | 2.90 x10'7 | 9.46 x10!! | 6.15 x102° | 1.32 x10™® | 2.12 x10™® | 3.01 x10™® | 3.98 x10

Os resultados mostram a tendencia ja esperada do aumento do valor da constante de

velocidade com o aumento da temperatura. De fato, sabe-se que na maioria dos casos, em
temperaturas maiores as moléculas estdo mais agitadas e sdo mais susceptiveis a reagir.

Todos os célculos realizados para a temperatura de 10 K e em algumas reacdes para a
temperatura de 50 K, foram feitos através do programa excel, com as informacdes fornecidas
pelo programa kcvt.

As equac0es utilizadas foram:

-AG
kyni = (eﬁ) X % (12)
(%)
e RT
keq = TxRx1000000 (13)
Nay
k .
kpi =—— (14)

Keq

onde kuni, Koi € keq S80 respectivamente constante de velocidade da reagdo unimolecular,
bimolecular e de equilibrio. x e h s@o as constantes de Boltzmann e Planck e AG ¢ a energia
livre de Gibbs, dada pelo programa.

As figuras 14 a 19, mostram a evolugéo dos valores dos coeficientes de velocidade com
a temperatura. Os graficos comparam as reacOes de cada etapa mostrada na se¢do 5.1.1.
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Figura 14 - Coeficientes de velocidade para a etapa 1 Figura 15 - Coeficientes de velocidade para a etapa 2
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Figura 16 - Coeficientes de velocidade para a etapa 3 Figura 17 - Coeficientes de velocidade para a etapa 4
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Figura 18 - Coeficientes de velocidade para a etapa 5 Figura 19 - Coeficientes de velocidade para as etapas 6 e 7

Na maioria das reacdes apresentadas, o caminho de associacdo de hidrogénio tem
coeficientes de velocidade maior que as reagdes de dissociacao de hidrogénio, as duas excecoes
foram as reagfes: CH3CHN — CH3CN + H e CH3CNH — CH3CN + H, a comparagao entre 0s
valores do coeficiente de velocidade para a reacdo direta e inversa s&o mostrados na tabela 6.
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Tabela 6 — Coeficientes de velocidade calculados a partir das energias obtidas em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
para as reacdes dos isbmeros CH3CHN e CH3CNH

50 K 100 K 150 K 200 K 250 K 300 K
CH3CHN -82 -35 -19 -11 -06 -03
. CH:CN + H 3.79x10 4.86 x10 3.40 x10 3.44 x10 2.46 x10 4,58 x10
CHsCN + H 12 12 11 11 11 a1
. CHsCHN 2.90 x10 7.46 x10 1.16 x10 1.60 x10 2.07 x10 2.56 x10
CHsCNH .55 22 410 -04 01 02
~ CHsCN + H 1.07x10 7.83 x10 2.06 x10 1.26x10 4,20 x10 1.01 x10
CHsCN +H -13 -12 -12 -11 11 11
. CH:CNH 6.74 x10 3.65 x10 7.34 x10 1.15 x10 1.60 x10 2.09 x10

Na reacdo CHsCHN — CHsCN + H, nas temperaturas de 50 K a 150 K, os coeficientes
de velocidade favorecem a reacdo de associacdo do hidrogénio, porém, de 200 K a 300 K a
dissociagéo é favorecida cineticamente. Na reagdo CHsCNH — CH3CN + H, nas temperaturas
de 50 K e 100 K a associac¢do ainda é favorecida, mas a partir de 150 K, a reacdo de dissociacédo
é beneficiada.

O valor de coeficiente de velocidade para a dissociacdo unimolecular da etilamina na
R2, a 300 K, é 6,8x10°% s, Dessa forma, a taxa de decomposicdo da etilamina em meio
astrofisico é significativamente baixa. Outros canais, bimoleculares, foram estudados por
Altarawneh e colaboradores (2015), que realizaram célculos em nivel de teoria B3LYP/6—
311+G(d,p)//M062X/6-311+G(d,p), obtendo os seguintes resultados:

Reacbes k (300K)

CH3CH2NH2 + H — CH3CHNH:2 + H» 2,93x107
CH3CH2NH2 + CH3z — CH3CHNH2 + CH4 3,51x10Y7
CH3CH2NH> + NH2 — CH3CHNH2 + NH3 4,72x10°1

Esses resultados também ndo suportam a hipétese de decaimento de etilamina no estado
fundamental, permitindo inferir que a espécie deve acumular no ambiente interestelar.

A reacdo 16 possui os menores valores de constante de velocidade, representando a
reacdo de associagcdo do CCN com H, formando o radical CHCN.

5.2. Dimetilamina

5.2.1. Analise das reacdes de desidrogenacao
Os produtos mais estaveis termodinamicamente sao mostrados na figura 20. A energias

foram calculadas utilizando a equagéo 11.
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Figura 20 — Caminhos de desidrogenacdo da dimetilamina calculados neste trabalho.

Como na secdo 4.1, as energias observadas no grafico da figura 8, sdo a soma das
energias calculadas para cada reacdo isoladamente e a energia da reacdo anterior, a tabela no
anexo B mostra os valores de energia utilizados, a dimetilamina foi considerada como o zero
para mostrar a evolucdo das energias ao longo do caminho. A tabela 7 apresenta as energias das

principais reac6es individuais de dissociacdo calculadas nesta sec¢éo.
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Tabela 7 — Valores de energia obtidas em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ das principais reacfes de
dissociacao de H calculadas a partir da dimetilamina até o radical CNC. CorrecBes de energia de ponto

zero e vibracional estdo incluidos.

Etapa 1 Energia kcal/mol

CH3NHCHs; —» | CH3NHCH, + H 91,41

CH3NHCH3 — CH3NCHs + H 92,46
Etapa 2

CH3NCH3 — CH3NCH2 + H 33,92

CH3NHCH; — CH3NCH; + H 34,97
Etapa 3

CH3NCH, — CH3NCH +H 96,27

CH3NCH2 — CH2NCH2 + H 96,37
Etapa 4

CH2NCH2 — CH2NCH +H 28,66

CH3NCH — CH:NC + H 28,76
Etapa 5

CH3NC — CH:NC + H 103,80

CH:NCH — CH:NC +H 108,04
Etapa 6

CH.NC— | CHNC+H 95,16
Etapa 7

CHNC — | CNC+H 71,89

Analisando as energias, 0 caminho mais favoravel termodinamicamente €:

CH3NHCH3 — CH3NHCH; + H
CH3NHCH; — CH3NCH2 + H
CH3NCH2 — CH3NCH + H
CH3NCH — CHsNC + H
CH3sNC — CH2NC + H

CHz2NC — CHNC + H

CH2NC —- CNC +H

A dimetilamina (CH3NHCH?3) pode perder um hidrogénio através de dois caminhos,
pela metila, ou pelo nitrogénio. Como a molécula é simétrica, as metilas tém reatividades iguais.
A molécula formada pode ser CH3NHCH2 ou CH2NHCH3, ou CH3NCH3 como mostrado na
figura 21.
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Figura 21 — Etapa 1: Desidrogenacédo da dimetilamina.

A diferenca de energia das estruturas é pequena, com uma pequena vantagem para a
formacéo do radical CHsNHCHo.
Na etapa 2, os radicais formados levam preferencialmente ao radical CH3NCHy>, as

estruturas sdo mostradas na figura 22.
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Figura 22 — Etapa 2: Formagcao do radical CHsNCHo.

- , T

Nesta etapa, o hidrogénio foi retirado do nitrogénio, formando uma dupla ligacéo entre
0 carbono e nitrogénio. As estruturas da etapa 3 sdo mostradas na figura 23.

+ 9

Figura 23 — Etapa 3: Desidrogenacao da molécula CH3;NCHs..
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A partir do radical CHzNCHz, ha dois caminhos para a desidrogenagdo. Analisando as
energias, a diferenca entre os dois caminhos é pequena, pode-se inferir que os radicais tém
condicdes iguais para serem formados. Para a formacdo do radical CHoNCH3, ha mais uma
formacéo de ligacdo dupla. O radical CHsNCH é um intermediario importante para a quimica
interestelar, como abordado na se¢éo 5.2.

A figura 24, mostra a proxima etapa, onde ocorre a formacdo da metilisonitrila.

Bod, mmp 3, 4

M‘}*)JFJ

Figura 24 — Etapa 4: Formacao da Metilisonitrila

Hé& também a formacéo do radical CH2NCH, a partir do CH2NCH., onde ocorre a
formacdo de um anel de trés membros, constituido pelo carbono-nitrogénio-carbono. As
diferencas de energias para a formacao das duas espécies é pequena.

Na etapa 5, € mostrado a formacdo do radical CH2NC, as estruturas séo apresentadas

na figura 25.

Figura 25 — Etapa 5: Formagcao do radical CH>NC.

A energia necessaria para a formacdo da molécula CH2NC a partir da CH3NC é

menor que partindo do anel CH>NCH. As etapas 6 e 7 sdo mostradas na figura 26.
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Figura 26 — Etapas 6 e 7: Formag&o dos radicais CHNC e CNC.

Por fim, ha somente uma via para a desidrogenacéo, o radical CHNC ¢é formado com

uma dupla e tripla ligacao e o radical CNC é formado em um sistema de duas duplas ligacdes.

5.2.2. Cinética das reacdes

Assim como feito para a Etilamina, todas as reacGes de dissocia¢do de hidrogénio da
dimetilamina mostradas anteriormente foram selecionadas para analise cinética e sdo listadas

na tabela 8, assim como suas denominacdes.

Tabela 8 — Reaces selecionadas para calculo de constante de velocidade.
Reacdes Dimetilamina

R1 | CH3NHCH2 + H — CH3NHCH3

R2 | CH3NCHsz+ H — CH3sNHCH3

R3 CH3NCH2+ H — CH3sNHCH:

R4 | CH3NCH2+ H — CH3NCH3s

R5 | CH2NCH2+ H — CH3NCH:2

R6 | CH3NCH + H — CH3NCH:

R7 CH3NC + H— CH3NCH

R8 | CH2NCH + H — CH2NCH:?

R9 | CH2NC + H — CH3NC

R10 | CH>NC + H —» CH>NCH

R11 | CHNC + H — CH2NC

R12 | CNC + H — CHNC

Como mostrado na se¢do 5.2.1, a molécula dimetilamina tem somente dois caminhos
possiveis para perda de hidrogénio. A analise cinética foi feita de forma a observar a reacdo do
radical com o hidrogénio. A tabela 9 mostra os valores de coeficiente de velocidade, obtidos

para as reacoes da tabela 8.
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Tabela 9 — Valores de coeficiente de velocidade obtidos em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ das reacdes

de perda de Hidrogénio da Dimetilamina em cm®molec?.s*

10 K 50 K 100 K 150 K 200 K 250 K 300 K

R1 | 1.87x107%° | 2.04 x10%® | 1.26 x102 | 2.55 x1072 | 4.02 x10%? | 5.63 x102 | 7.39 x1012
R2 |6.96 x102 | 3.05x102 | 1.92 x102 | 4.26x102 | 6.78 x1022 | 9.73 x102 | 1.30 x1012
R3 | 1.87x107%2 | 1.22x101 | 1.47x101t | 1.78x10% | 2.17 x10%! | 2.60 x101 | 3.07 x10t
R4 | 1.86x107%2 | 1.27x10 | 1.44x101t | 1.80x10%! | 2.21x101 | 2.72x10! | 3.17 x10t
RS | 4.21x10% | 1.84 x1013 | 1.24 x102 | 2.66 x1072 | 4.29 x10%2 | 6.10 x102 | 8.08 x1012
R6 | 1.89x10?%° | 2.26 x10%3 | 1.17 x10*2 | 2.36 x1072 | 3.69 x102 | 5.16 x10*2 | 6.75 x10™2
R7 | 9.11x10% | 7.69 x10%2 | 1.27 x101* | 1.72 x101t | 2.21 x10%t | 2.74 x10'1 | 3.31 x102
R8 | 9.06 x10%7 | 1.07 x10%° | 3.40 x10* | 2.65 x10! | 2.58 x10%! | 2.71 x101* | 2.93 x102
RO | 1.15x107%° | 3.73 x1013 | 2.33 x10%2 | 4.92 x1072 | 7.88 x10%2 | 1.12 x10'1! | 1.47 x101
R10 | 4.19 x102° | 2.63 x103 | 1.79 x10%2 | 3.87 x1072 | 6.30 x10%2 | 9.00 x10*2 | 1.20 x10*
R11 | 8.32 x10%° | 1.68 x10%2 | 1.13 x10* | 2.36 x10™t | 3.78 x10%! | 5.34 x10** | 7.04 x10™*
R12 | 1.77 x10Y7 | 7.36 X100 | 7.36 x102° | 1.59 x10 | 2.57 x10™® | 3.65 x10°° | 4.81 x10°

Os coeficientes de velocidade apresentam valores maiores conforme ha um aumento

da temperatura. Para a reacdo CHoNCH + H — CH2NCH> (R8), na temperatura de 10 K, o valor

de k foi menor que nas temperaturas mais altas. Como citado anteriormente, os valores de 10

K foram obtidos através de calculos no Excel a partir das equacdes 12, 13 e 14.

As figuras 27 a 33 mostram os coeficientes de velocidade em relagdo a temperatura

para cada etapa mostrada na se¢édo 5.2.1.
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Figura 27 - Coeficientes de velocidade para a etapa 1.

Figura 28 - Coeficientes de velocidade para a etapa 2.
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Coeficiente de velocidade - Etapa 3

Coeficiente de velocidade - Etapa 4
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Figura 29 - Coeficientes de velocidade para a etapa 3. Figura 30 - Coeficientes de velocidade para a etapa 4.
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Figura 31 - Coeficientes de velocidade para a etapa 5. Figura 32 - Coeficientes de velocidade para a etapa 6.
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Figura 33 - Coeficientes de velocidade para a etapa 7.

Tirando a R8, a R12 é a reacdo com menores valores de coeficiente de velocidade, que

representa o radical mais simples recebendo um hidrogénio: CNC + H — CHNC.

44




5.3. Implicac6es Astroguimicas
5.3.1. Etilamina

Inicialmente, a etilamina perde um hidrogénio no carbono ligado ao nitrogénio
formando o radical CHsCHNHo>. Esse radical ndo foi identificado no meio interestelar, porém,
no trabalho de Rosi et al. (2013), foram feitos célculos de DFT para analisar rea¢des do atomo
nitrogénio com hidrocarbonetos simples, a reaco entre N(?’D) e C2Hs sugerem a formagéo do
radical CH3sCH2NH que, a partir de uma barreira de 34,96 kcal/mol, sofria isomerizacdo para
formar o radical CH3CHNH., mais estavel que CHsNHCH.. Neste mesmo trabalho, o melhor
caminho proposto ap6s a isomerizacdo foi a dissociacdo do radical CH3CH2NH em CHs e
CH:NH. A perda de um hidrogénio foi o segundo caminho para formar o intermediario
CH3CHNH.

Lopes-Tarifa et al. (2014), analisaram a fragmentacdo de aminoacidos através de
calculos TDDFT MD (do inglés, Time Dependent Density Functional Theory — Molecular
Dynamic), os resultados para o &cido gama-aminobutirico (GABA), apresentaram como
produtos: CH3CHNH, e CH>COOH, mostrando a importancia deste primeiro radical

encontrado no caminho proposto.

A perda de hidrogénio pelo radical CHsCHNH., gera uma ligacao dupla para estabilizar.
A molécula formada é a imina CH3CHNH ja observada nos trabalhos de Danger, et al. (2010)
antes mesmo de ter sido encontrada no ISM. Os autores irradiaram com luz UV gelos de
metilamina e etilamina, obtendo a imina correspondente. Ao continuar a irradiacao, observaram
a formacdo da acetonitrila juntamente com a perda de Hz. A reacdo é mostrada na Figura 34.
Esses resultados foram confirmados por Borget, et al. (2015), as iminas podem ser consideradas
intermediarios importantes para as reagdes fotoquimicas das nitrilas atraves de perdas

sucessivas de Ho.

hv
hv
H3C—ﬁ—NH2 — H3C—ﬁ:NH +H, &A

2
Figura 34 — Caminhos de desidrogenacédo (Borget et al., 2015).

HzC:C:NH +H2
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A metanimina foi descoberta na nuvem molecular Sgr B2 (Loomis et al., 2013). Nos
calculos de Quan et al. (2016), poderia ser formada através da reacdo entre NH e CzHs na fase
gas e em superficie de manto de gelo o caminho mais viavel é a adicao de hidrogénio atbmico
ao radical CH3sCNH, esses resultados séo confirmados por Sil et al. (2018). Ambos os autores
utilizaram o nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ. No trabalho de Nyguen et al. (2019), a adicéo
de &tomo de hidrogénio a molécula neutra, CH:CHNH, produziu CH3CHNH2, com uma energia

de 34,1 kcal/mol, valor préximo ao encontrado neste estudo.

O radical formado ap6s a perda de hidrogénio pelo CH3CHNH, é o CH3CHN. Este
radical e seu isbmero CH3CNH, ainda ndo foram detectados no meio interestelar, porém,
aparecem em diversos trabalhos ja citados anteriormente. Nos trabalhos de Quan et al. (2016)
e Sil et al. (2018), as reacdes levam os autores a favorecer o radical CHsCNH, neste trabalho,

porém, foi observado que o radical CH3CHN é o mais favorecido.

No trabalho de Nyguen et al. (2019), a hidrogena¢éo de CH3CHN produziu CH3CHNH,
corroborando os resultados deste estudo, seu método foi 0 mesmo utilizado neste trabalho, DFT
com nivel de teoria M06-2X/aug-cc-pVTZ. A divergéncia entre esses resultados e os dos
autores citados anteriormente pode também ser atribuida aos diferentes métodos utilizados para

os calculos, visto que a diferenca entre as energias observadas € pequena.

A proxima molécula estavel formada no caminho proposto € a acetonitrila (CH3CN),
tendo grande importancia para a quimica espacial dos compostos nitrilados, pois foi observada
no meio interestelar, como relatado por Solomon et al. (1971), Bézard, et al. (1993) e Coustenis,

et al. (1999). Na se¢do 3.2 ha uma discussdo acerca desta molécula.

Um aspecto relevante sobre a quimica da acetonitrila € o estudo de seus isdbmeros.
Hudson e Moore (2004) fizeram experimentos com gelos de 5 tipos de nitrilas, irradiando com
luz UV e prétons, motivados pelas observacgdes delas em Titd e em cometas. Especificamente,
na reacdo do gelo de acetonitrila, foi formado a cetenimina (CH>=C=NH) e houve a
isomerizacdo para a metil-isonitrila (CH3NC) além de obter em menores proporgdes os produtos
HCN e CHa.

Em 2017, Kameneva et al. irradiaram com raios-X amostras de acetonitrila em matrizes
de gases nobres e observaram a formac&o principal dos produtos CH.NCH e CH>CNH, além
dos radicais CH2CN, CH2NC, CHsNC. Em 2020, Carvalho e Pilling também fizeram um estudo
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de irradiacdo em gelos de acetonitrila com raios-X e encontraram HCN, CH4, CH2CNH,
CHsNC confirmando parte dos resultados anteriores. No trabalho de Borget et al. (2015), as
reacOes encontradas mostradas na figura 8, revelam a tendéncia de isomerizacdo da acetonitrila
para CH2CNH, assim como foi visto também no trabalho de Danger et al. (2011). Todos esses
estudos confirmam que a acetonitrila pode sofrer isomerizacéo para formar diversos isomeros

importantes para a quimica do espaco.

E interessante citar que no presente trabalho, foi observada a isomerizacdo da
acetonitrila para os radicais CH.CNH e CH2CHN, sendo as energias encontradas iguais a 20,34
kcal/mol e 45,22 kcal/mol respectivamente. A energia para a isomerizacao do radical CH>.CHN
para o radical CH,CNH calculada neste trabalho foi de 20,88 kcal/mol, mostrando que h4 a

possibilidade de isomerizacdo entre os radicais.

O radical CH2CN foi detectado na nuvem molecular TMC-1 em 1988 por Irvine et al.,
e posteriormente na estrela carbonada IRC+10216 por Agundez et al. em 2008. Em 1973,
Okabe e Dibeler analisaram as reacdes de fotodissociacdo a partir de irradiacdo de prétons em
amostra de Acetonitrila, encontrando como principal produto o radical CH,CN, em menor

quantidade observou a quebra da ligacdo carbono-carbono obtendo os produtos CHs e CN.

Herbst e Leung (1990), elaboraram um modelo quimico para a formacéo do radical
cianometil (CH2CN), encontrando como principal rota a dissociacdo da acetonitrila protonada
(CH3CNH?"). De acordo com os trabalhos de Belloche et al. (2009) e Garrod et al. (2008), este
radical pode ser formado a partir da evaporacdo do HCN do gréo interestelar e reacdo na fase
gas com CHs com perda de H, induzido por raios UV. Outra rota de formacéo é apresentada no
trabalho de Danger et al. (2011), onde foi proposto as seguintes rea¢ées: CH3sCN + NHsz + hv
— CH2CN + NHz + 2H e CH2CN + NH: + 2H — NH2CH2CN + Ho.

O intermediario CHCN foi observado pela primeira vez no ISM na estrela IRC+10216
por Guélin e Cernicharo em 1991. Neste trabalho foi sugerido que a formagéo do radical CHCN
poderia se dar através dos radicais CH3sCN ou CH2CN que também haviam sido observados
nesta estrela carbonada. Cernicharo, et al. (2021), encontraram o radical CHCN na nuvem
molecular TMC-1 e propuseram que poderia ser formado através da reacdo radical-radical do
CH com HCN/HNC.
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Por fim, o radical CCN foi detectado nos arredores da estrela carbonada IRC+10216 por
Anderson, Ziurys em 2014. Esse radical j& havia sido estudado por Cherchneff et al. (1993) que
sugeriu sua formacao através da fotodissociacdo do CHCN ou CH2CN. As reacdes encontradas
nos trabalhos de Belloche, et al. (2009) e Garrod, et al. (2008) séo listadas abaixo:

C:N+H — HCCN
HCCN +H — CH2CN

CH>CN + H — CH3CN

A hidrogenacéo do radical CCN, levou ao radical HCCN e a hidrogenagéo deste levou
ao CH2CN.

Garcia et al. (2017), reagiu a acetonitrila com atomos de flior obtendo os radicais
CH2CN, CHCN e CCN. As reagdes séo: CH3CN + F — CH2CN + HF, CH3CN + 2F — CHCN
+ 2HF e CH3CN + 3F — CCN + 3HF, onde o fluor foi usado para capturar hidrogénios da

acetonitrila e formar radicais estaveis.

5.3.2. Dimetilamina

Inicialmente, a dimetilamina (CHsNHCHz3) perde um hidrogénio pela metila, como a
molécula é simétrica, as metilas tém reatividades iguais. A molécula formada pode ser
CHsNHCH: ou CH2NHCH3, que até 0o momento néo foi observada no meio interestelar, porém
foi encontrada no trabalho de Wlodek e Bohme (1988). Ao reagir cations de Si* com a
dimetilamina, obtiveram o radical CH3NHCH> e SiH, mostrando uma maneira de promover a

abstracdo de H.

No trabalho de Sleiman et al. (2018), é analisado a rea¢do do radical CN com a
dimetilamina através de calculos de DFT, mostrando como principal rota a perda de um
hidrogénio pela metila atraves da reagéo: CN + CHsNHCH3 — [HCN-CH2NHCH3s] — HCN +
CH2NHCHs.

O préximo radical estvel é 0 CH3NCH>, com o hidrogénio sendo retirado do nitrogénio,

esta molécula ainda ndo foi vista no meio interestelar. Balucani et al. (2018), ao estudar
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diferentes formas de formacdo da etanimina (CH3CHNH), encontrou um caminho onde a
molécula CH3CH2NH se isomeriza para formar CHsNHCH>, neste isdmero pode ocorrer uma

eliminacdo de H formando a molécula CH3sNCH..

A molécula CH3NCH mesmo ndo sendo localizada no meio interestelar, € muito
estudada pois precede a metil-isonitrila (CH3NC). Em 1995, Anicich et al., propuseram que o
CH3NCH poderia ser formado a partir das moléculas CH3z* e HCN e entdo daria origem a metil-
isonitrila através das reacdes: CHz* + HCN — CH3NCH" e CHsNCH" + HCN — CH3NC +
CHNH®*. E interessante citar também que a reagio CHsCNH* + HCN ndo foi observada. No
mesmo ano de 1995, Charnley et al., ao estudar rea¢des com &lcoois no meio interestelar propds
uma rota diferente para a formacdo do CH3NCH, a partir da reacdo: CHzOH," + HCN —
CH3NCH* + H;0.

O radical CH2NCHa, isdmero do CH3NCH, tem sido estudado desde 1985, através do
trabalho de Kass e DePuy, onde os autores produziram algumas iminas por meio do anion
metanimina. A reagdo CH.CH>O + CH>=N" produziu CH>NCH, + CH>0. Lu et al. (2002),
analisaram a interacdo do radical CH2NCH, produto da desidrogenacdo do CH2NCH>, com
clusters formados por CgHi12 e C2Ha, concluindo que ha uma interagdo melhor com o cluster

menor (C2Ha).

Wang e colaboradores (2009), investigaram algumas reacdes de hidrocarbonetos com
aminas através de célculos de DFT com nivel de teoria B3LYP/6-31++G**, constatando que a
partir da molécula CH,NHCH>, também é possivel formar CH.NCH e CHNC como mostrado

abaixo:

CsH7 + CHNH* — [CH3CH2CH2NHCH2] — CH2NHCHz" + C2H4

CH2NHCH; — [CH2NCHa----H] — CH2NCH2" + H — CH2NCH" + 2H — CHNC"

Um trabalho experimental e tedrico (através de DFT e B3LYP/6-31++G** como base)
feito por Cho (2012), apresentou a possibilidade de interconversao do radical CH.CNH para
CH3NC e CH3CN, obtendo como produto ainda CH2NCH, de acordo com o esquema mostrado

a seguir:

CH.CNH — [CHz=C=N----H] — CH3sCN — CHs + C=N — CHsNC — [CH;NH=C] —
CH2NCH.
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A metil-isonitrila (CH3NC) foi observada nas nuvens Sgr B2 e TMC-1, na nebulosa
cabeca de cavalo, e no sistema binério de protoestrelas IRAS 16293-2422 A e B, como
mostrado na secdo 3.2 (Cernicharo et al.; Remijan, et al., 2005; Gratier, et al., 2013; Calcutt, et
al., 2018). Bellili et al., em 2019 analisou as reac6es de fragmentacao da metil-isonitrila quando

irradiada com luz, os resultados sdo mostrados na figura 35.

Figura 35 — Caminhos de dissociacdo da metil-isonitrila propostos no trabalho de Bellili et al., 2019.

O caminho mais favoravel mostrado na figura 35 é: CHsNC* — CH,CN* + He o
segundo mais favoravel é: CHsNC* — CH2NC" + H. A isomerizacdo da metil-isonitrila para a
acetonitrila ¢ muito bem demonstrado e discutido no trabalho de Nguyen et al., de 2018. Em
seus resultados, a reagdo CH3NC — CH3CN ocorre com uma diferenca energética de -103,3
kJ/mol do reagente até o produto, mostrando ser uma reacéo exotérmica e favoravel na faixa de
0 a 298 K. Isso poderia explicar o caminho mais favoravel mostrado no trabalho de Bellili et
al. (2019), visto que inicialmente a metil-isonitrila prefere primeiro se isomerizar e ent&o perder
um hidrogénio. Porém, observando as reagdes, pode-se perceber que a diferenca de energia
necessaria para o caminho 1 e para o caminho 2 € pequena, e isso corrobora com os resultados
encontrados no presente trabalho. Outra reacédo interessante mostrada na figura 35 é: CH3sNC™
— CHNC" + H.. Nesta reagdo, ¢ mostrado a perda de 2 hidrogénios formando o cation CHNC™,

que também foi identificado neste trabalho, mostrado na figura 20.

Nos trabalhos de Sun et al. (2005) e Zhang et al. (2006) é estudada a rea¢cdo CH>CO +

CN através de calculos tedricos. A principal rota mostrou a formacdo de CH2NC e CO,
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indicando uma outra forma de se obter esta molécula. Gans et al. (2020), reagiu a metil-isonitrila
com atomos de fltor e produziu CH2NC + HF.

Os radicais CHNC e CNC ainda nédo foram observados no Meio Interestelar, porém ha
estudos relacionando-os a acetonitrila. O trabalho de Garcia et al. (2017), analisou a reagédo
CH3CN + F, os autores conseguiram obter o radical CNC que € produto da isomerizagdo do
radical CCN, diretamente da acetonitrila, abrindo a possibilidade para a formacdo desses

radicais no Meio Interestelar.

Por fim, no trabalho de Nguyen et al. (2019), sdo feitos calculos teoricos para
compreender as reacOes de perda de hidrogénio pela acetonitrila e pela metil-isonitrila. Os
calculos foram feitos no mesmo nivel de teoria utilizado neste trabalho, M062X/aug-cc-pVTZ,
e o0s resultados foram proximos aos mostrados nas figuras 8 e 20. A figura 36 mostra os

resultados obtidos no trabalho de Nguyen et al. (2019).

Reaction path a

CH;3CN +H* — CH;CHN®
CH3CHN® +H* — (E)-CH;CHNH
(E)-CH3CHNH +H* — CH3;CHNH;
CH;CHNHS + H* — CH;CH,NH,

Reaction path b

CH3NC +H* — (Z)-CH;NCH"
(Z)-CH;NCH® — (E)-CH3;NCH"
(E)-CH3NCH® + H* — CH3;NCH,
CH;NCH, + H* — CH;NHCH;
CH;NHCHS + H* — CH;NHCH;3

Figura 36 — Reacg0es da acetonitrila e metil-isonitrila com radical hidrogénio observadas por Nguyen et
al. (2019).
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6. CONCLUSAO

Diversos aminodcidos foram identificados em amostras de meteoritos, sendo
comprovado que sdo oriundos de fonte extraterrestre, aminas e nitrilas também foram
encontradas em nebulosas e arredores de estrelas. Esses achados incentivaram pesquisas de
rotas de formacédo para essas moléculas precursoras de moléculas biolégicas (Lawless, el al.,
1971; Cronin e Moore, 1971; Lawless e Peterson, 1975; Aponte, et al., 2020).

A analise dos precursores de aminoacidos € primordial para compreender sua formacao,
tanto a etilamina quanto a dimetilamina foram estudadas em trabalhos anteriores como
potenciais reagentes para a formacdo de aminoécidos, sendo sua formagao no meio interestelar
também muito discutida (Wlodek e Bohme, 1988; Sleiman et al., 2018; Rosi et al., 2013; Forstel
etal., 2017). As nitrilas também sdo moléculas importantes para a quimica no espago, pois sdo
encontradas com certa abundancia nas mais diversas regides do meio interestelar e trabalhos
mostram que Sao precursoras tanto de aminas quanto de aminoacidos em condi¢cdes do meio

interestelar (referéncias na secéo 3.2).

Neste trabalho, foram feitas analises de reacGes de dissociacdo de hidrogénio de aminas
precursoras de aminoacidos, passando pelas nitrilas correspondentes até chegar ao radical mais

simples. A partir dessas conclusdes, fez-se um estudo sobre a cinética das reagcdes propostas.

O caminho mais favoravel energeticamente partindo da etilamina foi: CH3CH2NH2 —
CH3CHNH2 + H, CH3CHNH2; — CH3CHNH + H, CH;CHNH — CH3CHN + H, CH3CHN —
CH3CN + H, CH3CN — CH2CN + H, CH.CN — CHCN + H, CHCN — CCN + H.

Partindo da dimetilamina, o caminho proposto foi: CH3NHCH3z — CH3NHCH: + H,
CH3NHCH2 — CH3NCH> + H, CH3sNCH2 — CH3NCH + H, CH3sNCH — CH3NC + H, CHsNC
— CH2NC + H, CH2NC — CHNC + H, CHoNC — CNC + H.

Muitos trabalhos foram desenvolvidos no intuito de analisar a reatividade de nitrilas e
aminas, neste trabalho, verificou-se que as reagdes de dissociagédo de hidrogénio produzem
diversas moléculas que ja foram observadas no espago, e isso corrobora com o caminho
proposto, podendo este ser uma rota interessante para a formagdo das aminas precursoras da

alanina e sarcosina. Os coeficientes de velocidades foram analisados para todas as reacoes
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propostas em temperaturas de 10 K a 300 K, mostrando uma tendéncia de aumento do valor

com o0 aumento da temperatura.

Uma perspectiva para a continuacao desse trabalho, é interessante realizar um estudo
sobre os pontos de sela e possiveis intermediarios da reacdo entre a etilamina e dimetilamina
com o &cido férmico formando os amino&cidos alanina e N-metilglicina (sarcosina). Assim sera
possivel analisar a conexao destas aminas com seus respectivos aminoacidos em condicGes do

meio interestelar.

53



7. REFERENCIAS

AGUNDEZ, M.; CERNICHARO, J.; PARDO, J. R.; FRONFRIA EXPOSITO, J. P.; GUELIN,
M.; TENENBAUM, E. D.; ZIURYS, L. M.; APPONI, A. J. Understanding the chemical
complexity in Circumstellar Envelopes of C-Rich AGB stars: the case of IRC +10216.
Astrophysics Space Science, 313, 229-233, 2008.

ALTARAWNEHA, M.; ALMATARNEH, M. H.; MARASHDEH, A.; DLUGOGORSKI, B.
Z. Decomposition of ethylamine through bimolecular reactions. Combustion and Flame, 163,
532-539, 2016.

ALTWEGG, K.; BALSINGER, H.; FUSELIER, S. A. Cometary Chemistry and the Origin of
Icy Solar System Bodies: The View After Rosetta. Annual Reviews of Astronomy and
Astrophysics, 57, 113-155, 2019.

ANDERSON, J. K.; ZIURYS, L. M. Detection of CCN (X?IIR) In IRC+10216: Constraining
Carbon-Chain Chemistry. The Astrophysical Journal Letters, 795, L1-L6, nov. 2014.

ANICICH, V. G.; SEN, A. D.; HUNTRESS, W. T.; MCEVAN, M. J. Association reactions at
low pressure. V. The CH3*/HCN system. A final word? The Journal of Chemical Physics,
102, 3256, 1995.

APONTE, J. C.; ELSILA, J. E.; GLAVIN, D. P.; MILAM, S. N.; CHARNLEY, S. B,
DWORKIN, J. P. Pathways to Meteoritic Glycine and Methylamine. ACS Earth Space
Chemistry, 2017, 1, 1, 3-13.

APONTE, J. C.; ELSILA, J. E.; HEIN, J. E.; DWORKIN, J. P.; GLAVIN, D. P.; McLAIN, H.
L.; PARKER, E. T.; CAO, T.; BERGER, E. L.; BURTON, A. S. Analysis of amino acids,
hydroxy acids, and amines in CR chondrites. Meteoritics & Planetary Science, 55, Nr 11,
2422-2439, 2020.

ARULANANTHAM, N.; FRANCE, K.; CAZZOLETTI, P.; MIOTELLO, A.; MANARA, C.
F.; SCHNEIDER, P. C.; HOADLEY, K.; DISHOECK, E. F.; GUNTHER, H. M. Probing UV-
sensitive Pathways for CN and HCN Formation in Protoplanetary Disks with the Hubble Space
Telescope. The Astronomical Journal, 159, 168, 19pp, abril 2020.

54



ATKINS, P.; JONES, L. Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e 0 meio
ambiente. Bookman, Porto Alegre — RS, 5 ed., 2012. ISBN 978-85-407-0038-3.

BALUCANI, N.; SKOUTERIS, D.; CECCARELLLI, C.; CODELLA, C.; FALCINELLI, S,
ROSI, M. A theoretical investigation of the reaction between the amidogen, NH, and the ethyl,
C2Hs, radicals: a possible gas-phase formation route of interstellar and planetary ethanimine.
Molecular Astrophysics, 13, 30-37, 2018.

BELLILI, A.; GOUID, Z.; GAZEAU, M. C.; BENILAN, Y.; FRAY, N.; GUILLEMIN, J. C;;
HOCHALAF, M.; SCHWELL, M. Single photon ionization of methyl isocyanide and the
subsequent unimolecular decomposition of its cation: experiment and theory. Physical
Chemistry Chemical Physics, 21, 26017, 2019.

BELLOCHE, A.; MENTEN, K. M.; COMITO, C.; MULLER, H. S. P.; SCHILKE, P.; OTT,
J.; THORWIRTH, S.; HIERET, C. Detection of amino acetonitrile in Sgr B2(N). Astronomy
& Astrophysics, 482, 179-196, 2008.

BELLOCHE, A.; GARROD, R. T.; MULLER, H. S. P.; MENTEN, K. M; COMITO, C;;
SCHILKE, P. Increased complexity in interstellar chemistry: detection and chemical modeling
of ethyl formate and n-propyl cyanide in Sagittarius B2(N). Astronomy & Astrophysics, vol.
499, 215 — 232, 2009.

BERG, J. M.; TYMOCZKO, J. L.; STRYER, L. Biochemistry. W H Freeman, New York, 5
ed., 2002. ISBN 10:0-7167-3051-0.

BERNSTEIN, M. P.; DWORKIN, J. P.; SANDFORD, S. A.; COOPER, G. W,
ALLAMANDOLA, L. J. Racemic amino acids from the ultraviolet photolysis of interstellar ice
analogues. Nature, 416, 401 — 403, 2002.

BERNSTEIN, M. P.; SANDFORD, S. A.; ALLAMANDOLA, L. J; CHANG, S;
SCHARBERG, M. A. Organic compounds produced by photolysis of realistic interstellar and
cometary ice analogs containing methanol. The Astrophysical Journal, 454, 327-344, 1995.

BERTIN, M.; DORONIN, M.; MICHAUT, X.; PHILIPPE, L.; MARKOVITS, A.; FILLION,
J. H.; PAUZAT, F.; ELLINGER, Y.; GUILLEMIN, J. C. Nitrile versus isonitrile adsorption at

55



interstellar grain surfaces Il. Carbonaceous aromatic surfaces. Astronomy & Astrophysics,
608, A50, 2017.

BEZARD, B.; MARTEN, A.; PAUBERT, G. Detection of Acetonitrile on Titan. Bulletin of
the American Astronomical Society, vol. 25, p. 1100 in: American Astronomical Society,
25th DPS Meeting, id.25.09.

BOICE, Daniel C. SUISEI—A Versatile Global Model of Comets with Applications to Small
Solar System Bodies. Journal of Applied Mathematics and Physics, 5, 311-320, 2017.

BOGELUND, E. G.; MCGUIRE, B. A.; HOGERHEIJDE, M. R.; VAN DISHOECK, E. F.;
LIGTERINK, N. F. W. Methylamine and other simple N-bearing species in the hot cores NGC
63341 MM1-3. Astronomy & Astrophysics, 624, A82, 20109.

BORGET, F.; DUVERNAY, F.; DANGER, G.; THEULE, P.; BOSSA, J. P;
VINOGRADOFF, V.; MISPELAER, F.; MULLER, S.; GROTE, D.; CHIAVASSA, T. What
are the intermediates that could react in the interstellar ices? Journal of Physical Organic
Chemistry, 28, 163-169, 2015.

BORGET, F.; MULLER, S.; GROTE, D.; THEULE, P.; VINOGRADOFF, V.; CHIAVASSA,
T.; SANDER, W. CN radical hydrogenation from solid H> reactions, an alternative way of HCN
formation in the interstellar medium. Astronomy & Astrophysics, 598, A22, 2017.

BURGDORF, M.; CRUIKSHANK, D. P.; DALLE ORE, C. M.; SEKIGUCHI, T,
NAKAMURA, R.; ORTON, G.; QUIRICO, E.; SCHMITT, B. A Tentative Identification of
HCN Ice on Triton. The Astrophysical Journal Letters, 718, L53-L57, ago. 2010.

BURKE, K. The ABC of DFT. Departament of Chemistry, University of California, Irvine,
2007.

CALCUTT, H.; FIECHTER, M. R.; WILLIS, E. R.; MULLER, H. S. P.; GARROD, R. T ;
JORGENSEN, J. K., WAMPFLER, S. F.; BOURKE, T. L., COUTENS, A,
DROZDOVSKAYA, M. N.; MIGTERINK, N. F. W.; KRISTENSEN, L. E. The ALMA-PILS
survey: first detection of methyl isocyanide (CH3sNC) in a solar-type protostar. Astronomy &
Astrophysics, 617, A95, 2018.

56



CAPELLE, KLAUS. A Bird’s-Eye View of Density-Functional Theory. Brazilian Journal of
Physics, vol. 36, n. 4A, 2006.

CARVALHO, G. A.; PILLING, S. Photolysis of CH3CN Ices by Soft X-Rays: Implications for
the Chemistry of Astrophysical Ices at the Surroundings of X-Ray Sources. The Journal of
Physical Chemistry, 124 (41), 8574-8584, 2020.

CERQUEIRA, H. B. A.; SANTOS, J. C.; FANTUZZI, F.; RIBEIRO, F. A.; ROCCO, M. L.
M.; OLIVEIRA, R. R.; ROCHA, A. B. Structure, Stability, and Spectroscopic Properties of
Small Acetonitrile Cation Clusters. The Journal of Physical Chemistry A, 124, 6845-6855,
2020.

CERNICHARO, J.; AGUNDEZ, M.; CABEZAS, C.; MARCELLINO, N.; TERCERO, B.;
PARDO, J. P.; GALLEGO, J. D.; TERCERO, F.; LOPEZ-PEREZ, J. A.; DE VICENTE, P.
Discovery of CH,CHCCH and detection of HCCN, HC4sN, CH3CH2CN, and, tentatively,
CH3CH2CCH in TMC-1. Astronomy & Astrophysics, 647, L2, 2021.

CERNICHARO, J.; KAHANE, C.; GUELIN, M.; GOMEZ-GONZALEZ, J. Tentative
detection of CH3NC towards Sgr B2. Astronomy & Astrophysics, 189, L1-L2, 1988.

CHARNLEY, S. B.; KRESS, M. E.; TIELENS, A. G. G. M.; MILLAR, T. J. Interstellar
Alcohols. The Astrophysical Journal, 448, 232-239, 1995.

CHERCHNEFF, I.; GLASSGOLD, A. E.; MAMON, G. A. The Formation of Cyanopolyyne
Molecules in IRC+10216. The Astrophysical Journal, 410, 188, 1993.

CHEUNG, A. C.; RANK, D. M.; TOWNES, C. H. THORNTON, D. D.; WELCH, W. J.
Detection of NHz molecules in the Interstellar Medium by their Microwave Emission. Physical
Review Letters, vol. 21, n° 25, 1968.

CHO, H. G. Matrix Infrared Spectra and DFT Computations of CH.CNH and CH>NCH
Produced from CH3CN by Laser-Ablation Plume Radiation. Bull. Korean Chem. Soc., Vol.
34,n.5,2013.

57



COUSTENIS, A.; SCHMITT, B.; KHANNA, R. K.; TROTTA, F. Plausible condensates in
Titan's stratosphere from VVoyager infrared spectra. Planetary and Space Science, 47, 1305-
1329, 1999.

CRONIN, J. R.; MOORE, C. B. Amino Acid Analyses of the Murchison, Murray, and Allende
Carbonaceous Chondrites. Science, Vol. 172, Issue 3990, pp. 1327-1329, 1971.

DANGER, G.; BOSSA, J.-B.; DEMARCELLUS, P.; BORGET, F.; DUVERNAY, F,;
THEULE, P.; CHIAVASSA, T.; D’HENDECOURT, L. Experimental investigation of nitrile
formation from VUV photochemistry of interstellar ices analogs: acetonitrile and amino
acetonitrile. Astronomy & Astrophysics, 525, A30, 2011.

DEFREES, D. J.; MCLEAN, A. D.; HERBST, E. Theoretical Investigation of The Interstellar
CH3NC/CH3CN Ratio. The Astrophysical Journal, 293, 236-242, 1985.

DE JESUS, D. N.; DA SILVA, J. M. B. A.;; TEJERO, T. N.; XAVIER JR., N. F;
BAUERFELDT, G. F. Chemical Mechanism for the Decomposition of CHsNH> and
Implications to Interstellar Glycine. Monthly Notices of the Royal Astronomical Society, Vol
501, Issue 1, 2021.

D’HENDERCOURT, L. B.; MUIZON, M. J. The discovery of interstellar carbon dioxide.
Astronomic and Astrophysics, 223, L5-L8, ago. 1989.

DISHOECK, E. F.; JANSEN, D. J.; SCHILKE, P.; PHILLIPS, T. G. Detection of Interstellar
NH: radical. The Astrophysical Journal, 416, L83-L86, out. 1993.

ELSILA, J. E.; DWORKIN, J. P.; BERNSTEIN, M. P.; MARTIN, M. P.; SANDFORD, S. A.
Mechanisms of Amino Acid Formation in Interstellar Ice Analogs. The Astrophysical
Journal, v. 660, p. 911-918, 2007.

EVANS, M. G.; POLANYI, M. Some applications of the transition state method to the
calculation of reaction velocities, especially in solution. Transactions of the Faraday Society,
v. 31, p. 875, 1935.

EYRING, H. The Activated Complex in Chemical Reactions. Journal Of Chemical Physics,
v. 3,n. 107, 1935.

58



FERNANDES, R. L. O império Inca e a economia da América pré-colombiana. 2010. 71 p.
Dissertagédo (Bacharel em Ciéncias Econdmicas) — Faculdade Ciéncias Econdmicas, UFRGS,
Porto Alegre, 2010.

FERRIS, J. P.; HAGAN JR, W. J. HCN And Chemical Evolution: The Possible Role of Cyano
Compounds in Prebiotic Synthesis. Tetrahedron, v. 40, n. 7, 1093-1120, 1984.

Frisch, M. J., et al. Gaussian 09, Revision A.02, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2016.

FORSTEL, M.; BERGANTINI, A.; MAKSYUTENKO, P.; GOBI, S.; KAISER, R. 1.
Formation of Methylamine and Ethylamine in Extraterrestrial Ices and Their Role as
Fundamental Building Blocks of Proteinogenic a-amino Acids. The Astrophysical Journal,
v. 845, n. 83, p. 12, 2017.

GANS, B.; HARTWEG, S.; GARCIA, G. A.; BOYE-PERONNE, S.; HARPER, O. J;
GUILLEMIN, J. C.; LOISON, J. C. VUV photoionization of the CH>NC radical: adiabatic
ionization energy and cationic vibrational mode wavenumber determinations. Physical
Chemistry Chemical Physics, n. 22, p. 12496-12501, 2020.

GARCIA, G. A;; KRUGER, J.; GANS, B.; FALVO, C.; COUDERT, L. H.; LOISON, J. C.
Valence shell threshold photoelectron spectroscopy of the CHxCN (x = 0-2) and CNC radicals.
The Journal of Chemical Physics, v. 147, n. 013908, 2017.

GARROD, R. T.; WEAVER, S. L. W.; HERBEST, E. Complex Chemistry in Star-Forming
Regions: An Expanded Gas-Grain Warm-Up Chemical Model. The Astrophysical Journal,
682, 283-302, 2008.

GARROD, R. T.; PAULY, T. On The Formation of CO> And Other Interstellar Ices. The
Astrophysical Journal, 735, 15, 18p, julho, 2011.

GARROD, Robin T.; WIDICUS WEAVER, Susanna L.; HERBST, Eric. Complex Chemistry
in Star-forming Regions: An Expanded Gas-Grain Warm-up Chemical Model. The
Astrophysical Journal, 682, 283-302, 2008.

GLAVIN, D. P.; DWORKIN, J. P.; SANDFORD, S. A. Detection of cometary amines in
samples returned by Stardust. Meteoritics & Planetary Science 43, Nr 1/2, 399-413, 2008.

59



GLAVIN, D. P.; M.O’D CONEL, A.; APONTE, J. C.; DWORKIN, J. P.; ELSILA, J. E;
YABUTA, H. The Origin and Evolution of Organic Matter in Carbonaceous Chondrites and
Links to Their Parent Bodies. In: ABREU, Neyda. Primitive meteorites and asteroids.
Cambridge - United States: Elsevier, p. 205-271, 2018. ISBN: 978-0-12-813325-5.

GUELIN, M.; CERNICHARO, J. Astronomical detection of the HCCN radical. Toward a new
Family of carbono-chain molecules? Astronomy & Astrophysics, 244, L21-L.24, 1991.

GODFREY, P. D.; BROWN, R. D.; ROBINSON, B. J.; SINCLAIR, M. W. Discovery of
Interstellar Methanimine. Astrophysical Letters, vol. 13, pp. 119-121, 1973.

GRATIER, P.; PETY, J.; GUZMAN, V.; GERIN, M.; GOICOECHEA, J. R.; ROUEFF, E.;
FAURE, A. The IRAM-30 m line survey of the Horsehead PDR: Ill. High abundance of
complex (iso-)nitrile molecules in UV-illuminated gas. Astronomy & Astrophysics, 557,
A101, 2013.

GUPTA, V. P.; TANDON, P.; RAWAT, P.; SINGH, R. N.; SINGH, A. Quantum chemical
study of a new reaction pathway for the adenine formation in the interstellar space. A&A, 528,
Al129, 1-6, 2011.

HAESE, N. N.; WOODS, R. C. On the possible selective formation of CNC* and CCN™ in the
interstellar reactions of C* with HCN and HNC. The Astrophysical Journal, 246, L51-L55,
maio 1981.

HERBST, E.; LEUNG, C. M. The gas phase production of CH.CN and other organo-nitrogen
species in dense interstellar clouds. Astronomy and Astrophysics, 233, 177-180, 1990.

HOLLIS, J. M.; JEWELL, P. R.; LOVAS, F. J. A Search for Methylene in The Orion Nebula.
The Astrophysical Journal, 346, 794-798, nov. 1989.

HOLLIS, J. M.; JEWELL, P. R.; LOVAS, F. J. Confirmation of Interstellar Methylene. The
Astrophysical Journal, 438, 259-264, jan. 1995.

HUDSON, R. L.; MOORE, M. H. Reactions of nitriles in ices relevant to Titan, comets, and
the interstellar medium: formation of cyanate ion, ketenimines, and isonitriles. Icarus, 172,
466478, 2004.

60



HUDSON, R. L.; MOORE, M. H.; DWORKIN, J. P. MARTIN, M. P.; POZUN, Z. D. Amino
Acids from lon-Irradiated Nitrile-Containing Ices. Astrobiology, 8, 4, 2008.

IRAQI, M.; PETRANK, A.; PERES, M.; LIFSHITZ, C. Proton Transfer Reactions of CoH:":
The Bond Energy Do (C2H-H). International Journal of Mass Spectrometry and ion
Processes, 100, 679-691, 1990.

IRVINE, W. M.; FRIBERG, P.; HIALMRSON, A.; ISHIKAWA, S.; KAIFU, N,
KAWAGUCHI, K.; MADDEN, S. C.; MATTHEUWS, H. E. et al. Identification of The
Interstellar Cyanomethyl Radical (CH2CN) IN THE Molecular Clouds Tmc-1 And Sagittarius
B2. The Astrophysical Journal, 334, L107-L111, 1988.

JACOX, M. E.; MILLIGAN, D. E. Infrared Study of the Reactions of CH2 and NH with C2H;
and C2Hs in Solid Argon. Journal of the American Chemical Society, 85, 3, 278-282, 1963.

JEFFERTS, K. B.; PENZIAS, A. A.; WILSON, R. W. Observation of the CN Radical in the
Orion Nebula and W51. The Astrophysical Journal, 161, L87-L89, ago. 1970.

KAIFU, N.; MORIMOTO, M.; NAGANE, K.; AKABANE K.; IGUCUI, T.; TAKAGI, K.
Detection of Interstellar Methylamine. The Astrophysical Journal, 191, L135-L.137, 1974.

KAISER, R. I. Experimental Investigation on the Formation of Carbon-Bearing Molecules in
the Interstellar Medium via Neutral-Neutral Reactions. Chemical Reviews, 102, 5, 1309-1358,
2002.

KAMENEVA, S. V.; VOLOSATOVA, A. D.; FELDMAN, V. I. Radiation-induced
transformations of isolated CH3CN molecules in noble gas matrices. Radiation Physics and
Chemistry, 141, 363-368, 2017.

KASS, S. R.; DEPUY, C. H. Gas-Phase lon Chemistry of Azides. The Generation of CH>=N"
and CH>=NCHz". J. Org. Chem., Vol. 50, n. 16, 1985.

KHARE, B. N.; SAGAN, C.; OGINO, H.; NAGY, B.; SCHRAM, K. H.; ARAKAWA, E. T.
Amino Acids derived from Titan Tholins. Icarus, vol. 68, p. 176-184, 1986.

61



KIM, Y. S.; KAISER, R. I. On The Formation of Amines (RNH>) and the Cyanide Anion (CN")
in Electron-Irradiated Ammonia—Hydrocarbon Interstellar Model Ices. The Astrophysical
Journal, 729, 68, (7pp), 2011.

KOBAYASHI, K.; TSUCHIYA, M.; OSHIMA, T.; YANAGAWA, H. Abiotic Synthesis Of
Amino Acids And Imidazole By Proton Irradiation Of Simulated Primitive Earth Atmospheres.
Origins of Life and Evolution of the Biosphere, v. 20, n. 9, 1990.

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation
Effects. Physical Review, 140, 4A, 1965.

KOUCHI, A.; FURUYA, K. HAMA, T.; CHIGAI, T.; KOZASA, T.; WATANABE, N. Direct
Measurements of Activation Energies for Surface Diffusion of CO and CO. on Amorphous
Solid Water Using in Situ Transmission Electron Microscopy. The Astrophysical Journal
Letters, 891, L22-L.29, marco, 2020.

LACY, J. H,; CARR, J. S.; EVANS 11, N. J.; BAAS, F.; ACHTERMANN, J. M.; ARENS, J.
F. Discovery of Interstellar Methane: Observations of Gaseous and Solid CH Absorption
Toward Young Stars in Molecular Clouds. The Astrophysical Journal, 376, 556-560, ago.
1991.

LAINE, P. E.; JHEETA, S. Are we the First: was there life before our Solar System? In:
GORDON, R; SHAROV, A. A. Astrobiology: Exploring life on earth and beyond.
Cambridge, United States, Academic Press, 2018, p. 321-341.

LAWLESS, J. G.; KVENVOLDEN, K. A.; PETERSON, E.; PONNAMPERUMA, C. Amino
Acids Indigenous to the Murray Meteorite. Science, Vol. 173, Issue 3997, pp. 626-627, 1971.

LAWLESS, J. G.; PETERSON, E. Amino Acids in Carbonaceous Chondrites. Origins of Life,
6, pp. 3-8, 1975.

LEUNG, C. M.; HERBEST, E.; HUEBNER, W. F. Synthesis of Complex Molecules in Dense
Interstellar Clouds Via Gas-Phase Chemistry: A Pseudo Time-Dependent Calculation. The

Astrophysical Journal Supplement Series, 56, 231-256, 1984.

62



LOISON, J. C.; HICKSON, K. M. Ab initio study of the C + HNC, N + C>H, H + C:N and H
+ CNC reactions. Chemical Physics Letters, 635, 174-179, 2015.

LOOMIS, R. A.; ZALESKI, D. P.; STEBER, A. L.; NEILL, J. L.; MUCKLE, M. T.; HARRIS,
B. J.; et al. The Detection of Interstellar Ethanimine (CHsCHNH) From Observations Taken
During the GBT Primos Survey. The Astrophysical Journal Letters, 765, L9-L16, 2013.

LOPEZ-TRIFA, P.; GRZEGORZ, D.; PEKARSKI; ROSSICH, E.; DU PENHOAT, M. A. H.;
VUILLEUMIER, R. et al. Ultrafast nonadiabatic fragmentation dynamics of biomolecules.
Journal of Physics: Conference Series, 488, 012037, 2014.

LOVAS, F. J.; HOLLIS, J. M.; REMIJAN, A. J.; JEWELL, P. R. Detection of Ketenimine
(CH2CNH) In Sagittarius B2(N) Hot Cores. The Astrophysical Journal, 645, L137-L140,
2006.

LU, X.; XU, X.; WANG, N.; ZHANG, Q. A DFT Study of the 1,3-Dipolar Cycloadditions on
the C(100)-2 x 1 Surface. J. Org. Chem., 67, 515-520, 2002

MACKAY, G. |.; BETOWSKI, L. D.; PAYZANT, J. D.; SCHIFF, H. I.; BOHME, D. K. Rate
Constants at 297 K for Proton-Transfer Reactions with HCN and CH3CN. Comparisons with
Classical Theories and Exothermicity. The Journal of Physical Chemistry, Vol. 80, No. 26,
1976.

MARTIN, T. W.; MELTON, C. E. Hydrogen Atom Abstraction Reactions by Cyanide lon
Radicals. J. Chem. Phys. 32, 700, 1960.

MATSUURA, O. T. Histdria da Astronomia no Brasil. 1 ed. Recife: Companhia Editora de
Pernambuco, 2014, 600 p.

MCGUIRE, B. A. 2018 Census of Interstellar, Circumstellar, Extragalactic, Protoplanetary
Disk, and Exoplanetary Molecules. The Astrophysical Journal Supplement Series, 239, 17,
1-48, 2018.

MCKELLAR, A. Evidence for the Molecular Origin of Some Hitherto Unidentified Interstellar
Lines. Publications of the Astronomical Society of the Pacific, Vol. 52, n. 307, p.187, Jun.
1940.

63



MEBEL, A. M.; KAISER, R. I. The Formation of Interstellar CoN Isomers in Circumstellar
Envelopes of Carbon Stars: An Ab Initio Study. The Astrophysical Journal, 564, 787-791,
jan. 2002.

MEIERHENRICH, U. J.; CARO, G. M. M.; SCHUTTE, W. A.; BARBIER, B.; SEGOVIA, A.
A.; ROSENBAUER, H.; THIEMANN, W. H. P.; BRACK, A. Prebiotic synthesis of amino
acids — interstellar VS. atmospheric mechanisms. NASA Astrophysics Data System, In:
Proceedings of the First European Workshop on Exo-Astrobiology, 2002, p. 25 — 30, Graz,
Austria. Ed.: Huguette Lacoste. ISBN 92-9092-828-X.

MEINERT, C.; FILLIPL, J. J.; NAHON, L.; HOFFMANN, S. V.; D’HENDECOURT, L.;
MARCELLUS, P.; BREDEHOFT, J. H.; THIEMANN, W. H. P.; MEIERHENRICH, U. J.
Photochirogenesis: Photochemical Models on the Origin of Biomolecular Homochirality.
Symmetry, 2, 2010.

MEYER, D. M.; ROTH, K. C. Discovery of Interstellar NH. The Astrophysical Journal, 376,
L49-L52, ago. 1991.

MILLER, S. L. A production of amino acids under possible primitive earth conditions. Science,
vol. 117 (3046), p. 528-529, 1953.

MILONE, A. C.; WUENSCHE, C. A,; RODRIGUES, C. V.; D’AMICO, F.; JABLONSKI, F.
J.; CAPELATO, H. V.; BRAGA, J.; CECATTO, J. R.; VILAS BOAS, J. W.; AGUIAR, O. D.
de; MIRANDA, O. D. Introducgio A Astronomia E Astrofisica. INPE, S&o José dos Campos —
Sé&o Paulo, 2019.

MOORE, M. H.; HUDSON, R. L. Infrared study of ion-irradiated N>-dominated ices relevant
to Triton and Pluto: formation of HCN and HNC. Icarus, 161, 486-500, 2003.

MORRIS, M.; ZUCKERMAN, B.; PALMER, P.; TURNER, B. E. Interstellar Ammonia. The
Astrophysical Journal, 186, pp. 501-528, 1973.

MORRIS, M.; ZUCKERMAN, B.; TURNER, B. E; Palmer, P. The ‘New Molecular Cloud in
Orion. The Astrophysical Journal, 192, L27-L.30, ago. 1974.

64



MORRIS, A. R. Computational Studies of Precursors to Amino Acids in the Interstellar
Medium. McNair Scholarly Review, vol. 20, pp. 57-68, 2014. ISSN 1531-0175.

NELSON, D. L.; COX, M. M. Lehninger Principios de Bioquimica. Camara brasileira do
Livro, Séo Paulo, 3 ed., 2002. ISBN 85-7378-125-4.

NGUYEN, T. L.; THORPE, J. H.; BROSS, D. H.; RUSCIC, B.; STANTON, J. F. Unimolecular
Reaction of Methyl Isocyanide to Acetonitrile: A High-Level Theoretical Study. The Journal
of Physical Chemistry Letters, 9, 2535-2538, 2018.

NGUYEN, T. L.; FOURRE, |.; FAVRE, C.; BAROIS, C.; CONGIU, E.; BAOUCHE, S.;
GUILLEMIN, J. C.; ELLINGER, Y.; DULIEU, F. Formation of amines: hydrogenation of
nitrile and isonitrile as selective routes in the interstellar medium. Astronomy & Astrophysics,
628, A15, 2019.

OKABE, H.; DIBELER, V. H. Photon impact studies of C;HCN and CH3CN in the vacuum
ultraviolet; heats of formation of CoH and CH3CN. The Journal of Chemical Physics, 59, 5,
1973.

OLIVEIRA, R. C. DE M.; BAUERFELDT, G. F. Implementation of a variational code for the
calculation of rate constants and application to barrierless dissociation and radical
recombination reactions: CH3OH = CHz + OH. International Journal of Quantum
Chemistry, v. 112, n. 19, p. 3132-3140, 5 out. 2012.

QUAN, D.; HERBST, E.; CORBY, J. F.; DURR, A.; HASSEL, G. Chemical Simulations of
Prebiotic Molecules: Interstellar Ethanimine Isomers. The Astrophysical Journal, 824, 129-
143, 2016.

REMUJAN, A. J.; HOLLIS, J. M.; LOVAS, F. J.; PLUSQUELLIC, D. F.; JEWELL, P. R.
Interstellar 1somers: The Importance of Bonding Energy Differences. The Astrophysical
Journal, 632, 333-339, 2005.

RIVILLA, V. M.; JIMENEZ-SERRA, |.; MATIN-PINTADO, JESUS; BRIONES, C.;
RODRIGUEZ-ALMEIDA, L. F.; RICO-VILLAS, F.; et al. Discovery in space of
ethanolamine, the simplest phospholipid head group. PNAS, Vol. 118, No. 22 (8p), 2021.

65



ROUSSEAU, P.; PIEKARSKI, D. G.; CAPRON, M.; DOMARACKA, A.; ADOUI, L,
MARTIN, F.; ALCAMI, M.; DIAZ-TENDERO, S.; HUBER, B. A. Polypeptide formation in
clusters of B-alanine amino acids by single ion impact. Nature Communications, 11:3818,
2020. Disponivel em: https://doi.org/10.1038/s41467-020-17653-z. Acesso em: 02 de setembro
de 2021.

ROSER, J. E.; VIDALI, G.; MANICO, G.; PIRRONELLO, V. Formation of Carbon Dioxide
by Surface Reactions on Ices in The Interstellar Medium. The Astrophysical Journal, 555,
L61-L64, 2001.

ROSI, M.; FALCINELLI, S.; BALUCANI, N.; CASAVECCHIA, P.; SKOUTERIS, D. A
Theoretical Study of Formation Routes and Dimerization of Methanimine and Implications for
the Aerosols Formation in the Upper Atmosphere of Titan. Lecture Notes in Computer
Science, vol 7971, 2013.

RUAUD, M.; WAKELAM, V.; HERSANT, F. Gas and grain chemical composition in cold
cores as predicted by the Nautilus three-phase model. Monthly Notices of the Royal
Astronomical Society, 459, 3756-3767, abril, 2016.

RUIZ-BERMEJO, M.; MENOR-SALVAN, C.; OSUNA-ESTEBAN, S.; VEINTEMILLAS-
VERDAGUER, S. The Effects of Ferrous and other lons on the Abiotic Formation of
Biomolecules using Aqueous Aerosols and Spark Discharges. Origins of Life and Evolution
of Biospheres, v. 37, n. 507, 2007.

SHEFFER, Y.; FEDERMAN, S. R. Hubble Space Telescope Measurements of Vacuum
Ultraviolet Lines of Interstellar CH. The Astrophysical Journal, 659, 1352-1359, abril 2007.

SHIVANI; PANDEY, P.; MISRA, A.; TANDON, P. A theoretical quantum chemical study of
alanine formation in interstellar medium. The European Physical Journal D, 71: 215, pp. 1-
10, 2017.

SIGNORELLI, M. C. Efeitos da Sarcosina e do Oxido de Trimetilamina na Transmisso
Neuromuscular e no processo de Acoplamento Excitacdocontracdo de Musculo Estriado
Esquelético de Mamifero. 2005. 104p. Dissertacdo (Mestre em Biologia Celular e Molecular)
- Universidade Federal do Parana — UFP, Curitiba, 2005.

66



SIL, M.; GORAI, P.; DAS, A.; BHAT, B.; ETIM, E. E.; CHAKRABARTI, S. K. Chemical
Modeling for Predicting the Abundances of Certain Aldimines and Amines in Hot Cores. The
Astrophysical Journal, 853, 139-159, 2018.

SILVA, A. R. Teoria do Funcional da Densidade exata para o modelo de Hubbard de dois
sitios. 2009. 110p. Dissertacdo (Mestre em ciéncias dos materiais) - Universidade Federal do
Vale do Séo Francisco — UNIVASF, Juazeiro — Bahia, 20009.

SLEIMAN, C,; DIB, G. E.; TALBI, D.; CANOSA, A. Gas Phase Reactivity of the CN radical
with methyl amines at very low temperatures (23 — 297 K): a combined experimental and

theoretical investigation. ACS Earth and Space Chemistry, 2, 38 p., 2018.

SMITH, A. M.; STECHER, T. P. Carbon Monoxide in The Interstellar Spectrum of Zeta
Ophiuchi. The Astrophysical Journal, 164, L43-L47, marco 1971.

SNYDER, L. E.; BUHL, D. Observations of Radio Emission from Interstellar Hydrogen
Cyanide. The Astrophysical Journal, 163, L47-L52, jan. 1971.

SNYDER, L. E.; BUHL, D. Detection of Several New Interstellar Molecules. ANNALS of the
New York Academy of Sciences, 194, 1, maio 1972.

SOLOMON, P.; JEFFERTS, K. B.; PENZIAS, A. A.; WILSON, R. W. Observation of CO
Emission At 2.6 Millimeters From IRC+10216. The Astrophysical Journal, 163, L53-L56,
jan. 1971.

SOLOMON, P.; JEFFERTS, K. B.; PENZIAS, A. A.; WILSON, R. W. Detection of Millimeter
Emission Lines from Interstellar Methyl Cyanide. The Astrophysical Journal, 168, L107-
L110, 1971.

SONG, W.; HU, Y.; XIE, M.; LI, Y.; ZHANG, Z.; JIANG, N.; LIU, F.; SHAN, X.; SHENG,
L. Proton transfer processes in interstellar molecular clusters under synchrotron VUV radiation:
Taking acrylonitrile and acetonitrile dimers as example. Journal of Electron Spectroscopy
and Related Phenomena, 242, 146954, 2020.

67



STEIN, T.; BERA, P.P.; LEE, T. J.; HEAD-GORDON, M. Molecular Growth upon lonization
of Van der Waals Clusters Containing HCCH and HCN is a Pathway to Prebiotic Molecules.
Physical Chemistry Chemical Physics, 22, 20337-20348, 2020.

STEINFELD, J. I.; FRANCISCO, J. S.; HASE, W. L. Chemical Kinetics and Dynamics.
Pearson: Second ed. New Jersey, USA, 1998.

SUGAHARA, H.; TAKANO, Y.; TACHIBANA, S.; SUGAWARA, I.; CHIKARAISHI, Y;
OGAWA, N. O.; OHKOUCHI, N.; KOUCHI, A.; YURIMOTO, H. Molecular and isotopic
compositions of nitrogen-containing organic molecules formed during UV-irradiation of

simulated interstellar ice. Geochemical Journal, 53, 5-20, 2019.

SUN, H.; HE, H. Q.; HONG, B.; CHANG, Y. F.; AN, Z.; WANG, R. S. Theoretical Study of
the Mechanism of CH2CO + CN Reaction. International Journal of Quantum Chemistry,
106, 894-905, 2006.

THEULE, P.; BORGET, F.; MISPELAER, F.; DANGER, G.; DUVERNAY, F.; GUILLEMIN,
J. C.; CHIAVASSA, T. Hydrogenation of solid hydrogen cyanide HCN and methanimine
CH2NH at low temperature. Astronomy & Astrophysics, 534, A64, 2011.

TURNER, A. M.; KAISER, R. I. Exploiting Photoionization Reflectron Time-of-Flight Mass
Spectrometry to Explore Molecular Mass Growth Processes to Complex Organic Molecules in
Interstellar and Solar System Ice Analogs. Accounts of Chemical Research, 53, 2791-2805,
dez. 2020.

TURNER, B. E.; KISLYAKOV, A. G.; LISZT, H. S.; KAIFU, N. Microwave Detection of
Interstellar Cyanamide. The Astrophysical Journal, 201, L149-L152, nov., 1975.

VIEIRA, G. S.; SANTOS, L. G. F.; ALMEIDA, C. S.; TEJERO, T. N.; XAVIER JR, N. F;
MACHADO, G. S.; BAUERFELDT, G. F. Assessment of Uni and Bimolecular Reaction
Kinetics of Dimethoxymethane with the KINPRO Package. 10th European Combustion
Meeting. Napoli, April 14-15, 2021. www.ecm2021napoli.eu/

VIGREN, E.; KAMINSKA, M.; HAMBERG, M.; ZHAUNERCHYK, V.; THOMAS, R. D.;
DANIELSSON, M.; SEMANIAK, J.; ANDERSSON, P. U.; LARSSON, M.; GEPPER, W. D.
Dissociative recombination of fully deuterated protonated acetonitrile, CD3sCND™: product

68



branching fractions, absolute cross section and thermal rate coefficient. Physical Chemistry
Chemical Physics, 10, 4014-4019, 2008.

WANG, Q.; WU, D.; ZHANG, D.; JIN, M.; LIU, F.; LIU, H.; HU, Z.; DING, D. lonization and
Dissociation Processes of Pyrrolidine in Intense Femtosecond Laser Field. J. Phys. Chem.,
113, 11805-11815, 2009.

WILSON, R. W.; JEFFERTS, K. B.; PENZIAS, A. A. Carbon Monoxide in The Orion Nebula.
The Astrophysical Journal, 161, L43-L44, Jul. 1970.

WLODEK, S.; BOHME, D. K. Gas-Phase Reactions of Si+ with Ammonia and the Amines
(CH3)xNHz3.x (x = 1-3): Possible lon-Molecule Reaction Pathways toward SiH, SiCH, SiNH,
SiCHg, SiNCH3s, and H2SiNH. The American Chemical Society, 110, 2396-2399, 1988.

WOON, David E. Pathways to Glycine and Other Amino Acids in Ultraviolet-Irradiated
Astrophysical Ices Determined Via Quantum Chemical Modeling. The Astrophysical
Journal, 571, L177-1.180, 2002.

WOON, D. E.; DUNNING Jr., T. H. Calculation of the electron affinities of the second row
atoms: Al-CI. The Journal of Chemical Physics, v. 99, n. 3730, 1993.

XUE, C.; WILLIS, E. R.; LOOMIS, R. A;; et al. Detection of Interstellar HC4sNC and an
Investigation of Isocyanopolyyne Chemistry under TMC-1 Conditions. The Astrophysical
Journal Letters, 2020, 900:9L, 1-13.

ZAIA, D. A. M.; ZAIA, T. B. V.; SANTANA, H. Which Amino Acids Should Be Used in
Prebiotic Chemistry Studies? Origins of Life and Evolution of Biospheres, v. 38, p. 469-488,
2008.

ZALESKI, D. P.; SEIFERT, N. A.; STEBER, A. L.; MUCKLE, M. T.; LOOMIS, R. A;
CORBY, J. F.; et al. Detection of E-Cyanomethanimine Toward Sagittarius B2(N) in the Green
Bank Telescope Primos Survey. The Astrophysical Journal Letters, 765, L10 (6pp), marco,
2013.

ZHANG, W.; DU, B. Reaction Mechanism for CN With CH2CO. International Journal of
Quantum Chemistry, 106, 1076-1085, 2006.

69



ZHAO, Y.; TRUHKAR, D. G. The MO06 suite of density functionals for main group
thermochemistry, thermochemical kinetics, noncovalent interactions, excited states, and
transition elements: two new functionals and systematic testing of four M06-class functionals
and 12 other functionals. Theoretical Chemistry Accounts, 120, 215-241, 2008.

ZHU, C.; FRIGGE, R.; TURNER, A. M.; ABPLANALP, M. J.; SUN, B. J.; CHEN, Y. L.;
CHANG, A. H. H.; KAISER, R. I. A vacuum ultraviolet photoionization study on the formation
of methanimine (CH:NH) and ethylenediamine (NH2CH2CH:NH2) in low temperature
interstellar model ices exposed to ionizing radiation. Physical Chemistry Chemical Physics,
21, 1952-1962, 2019.

ZUCKERMAN, B.; MORRIS, M.; TURNER, B. E.; PALMER, P. New Ammonia Lines and
Sources in The Galaxy. The Astrophysical Journal, 169, L105-L108, 1971.

ZUCKERMAN, B.; MORRIS, M.; TURNER, B. E.; PALMER, P. Observations of CS, HCN,
U89.2, and U90.7 IN NGC 2264. The Astrophysical Journal, 173, L125-L129, maio, 1972.

70



8.

ANEXOS

ANEXO A: Tabela de valores de energia das reacGes de dissociacdo de H calculadas a partir da

etilamina até o radical CCN usadas para construir o grafico da figura 8.

ReacOes Energia kcal/mol
R1 CH3CH2NH2 — | CH3CHoNH + H 96,91
R2 CH3CH2NH2 — | CH3CHNH2 + H 90,18
R3 CH3CH2NH2 — | CH2CHoNH, + H 122,93
R4 CH3;CHNH; — | CH3CHNH +H 129,88
R5 CH3CHoNH — | CH3CHNH + H 116,41
R6 CH>CH2NH; — | CH3CHNH + H 123,83
R7 CH3CHNH — CHsCHN +H 217,09
R8 CH3CHNH — CHsCNH +H 209,82
R9 CH3CHNH — CH,CHNH + H 213,74
R10 | CH3CHN — CHsCN +H 238,26
R11 CH3CNH — CHsCN +H 224,80
R12 | CH,CHNH — CH,CNH +H 259,62
R13 | CHsCN — CH:CN+H 318,75
R14 CH>,CNH — CH.CN +H 326,16
R15 | CH.CN — CHCN + H 433,53
R16 CHCN — CCN+H 518,22
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ANEXO B: Tabela de valores de energia das reagdes de dissociacdo de H calculadas a partir da

etilamina até o radical CNC usadas para construir o gréfico da figura 20.

ReacOes Energia kcal/mol
R1 | CHsNHCH3; — CHoNHCHs + H 91,42
R2 | CHsNHCH3 — CHsNCHs + H 92,46
R3 | CHsNHCH; — CH3NCH> + H 126,39
R4 CH3NCH3 — CH3NCH2 + H 126,39
R5 | CHsNCH; — CHoNCH; + H 222,66
R6 | CHsNCH; — CH3NCH +H 222,76
R7 | CHsNCH — CHsNC + H 251,52
R8 | CHaNCH: — CHoNCH +H 251,32
R9 CHsNC — CH2NC + H 355,32
R10 | CHo2NCH — CH:NC + H 330,81
R11 | CHoNC — CHNC + H 450,48
R12 | CHNC — CNC+H 402,69
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