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Resumo

A metatese de olefinas é uma importante reacdo geralmente ca-
talisada por complexos metal-carbeno de Mo e Ru. Atualmente, os cata-
lisadores de metais 3d tém recebido atencdo consideravel, uma vez que
esses metais sdo abundantes, baratos e apresentam baixa toxicidade.
Recentemente, complexos de vanadio-carbeno com ligantes analogos aos
dos carbenos de Schrock, foram relatados como catalisadores de sucesso
para a reacao de ROMP do norborneno. Neste trabalho, usamos céalcu-
los DFT para entender o mecanismo de reacdo e o desempenho ener-
gético do complexo V(CHSiMe3)(NCgH5)[OC(CF3)3](PMesg)s (VC) na ca-
talise da ROMP do norborneno. Foi observado que a reagao ocorre na
superficie de spin singleto por meio do mecanismo classico de metatese
de olefinas. Foi verificado que a auséncia de elétrons de valéncia no cen-
tro metalico vanadio d°, contribuiu para o favorecimento do estado de
spin singleto. As vias de desativacido para ciclopropanacoes foram con-
sideradas e apresentaram barreiras maiores do que as da metatese de
olefinas. A modificacdo do substituinte carbeno SiMeg pelo substituinte
CMes também foi analisada, ndo apresentando diferencas consideraveis
em relacdo aos catalisadores anteriores. Foi verificado que a reacédo de
CM do estireno catalisado pelo complexo VC é viavel, uma vez que essa
reacdo apresentou uma superficie de energia potencial similar a obser-
vada na reacdo de ROMP do norboneno. Por fim, a comparacio de VC
com um catalisador de Schrock, indicam que o catalisador classico de
molibdénio favorece barreiras energéticas menores em comparacéo aos
catalisadores de vanadio.

Palavras-chaves: Metatese de olefinas, ROMP, Vanadio-carbeno, DFT,
Reatividade de multiplos estados.



Abstract

Olefin metathesis is an important reaction usually catalyzed by
metal-carbene complexes of Mo and Ru. Nowadays catalysts of 3d met-
als have received considerable attention since these metals are abun-
dant, cheap, and show low toxicity. Recently vanadium-carbene com-
plexes with analogous ligands to those of the Schrock carbenes have
been reported as successful catalysts for the ROMP reaction of nor-
bornene. In this work, we use DFT calculations to understand the reac-
tion mechanism and the energetic performance of the V(CHSiMe3)(NCg
H;)[OC(CF3)3l(PMes)s (VC) complex in catalyzing the ROMP of nor-
bornene. It was observed that the reaction takes place in the singlet spin
surface by means of the classical olefin metathesis mechanism. It was
verified that the absence of valence electrons in the metallic vanadium
d° center contributed to favoring the singlet spin state. The deactiva-
tion pathways towards cyclopropanations were considered and showed
higher barriers than those for olefin metathesis. The replacement of the
carbene substituent SiMes by the substituent CMeg was also analyzed,
showing no considerable differences regarding the previous catalysts. It
was verified that the CM reaction of styrene catalyzed by the VC com-
plex is viable, since this reaction presented a potential energy surface
similar to that observed in the ROMP reaction of norbonene. The po-
tential energy surfaces of the ROMP reaction catalyzed by VC and a
Schrock catalyst indicate that the classic molybdenum catalyst favors
lower energy barriers compared to vanadium catalysts.

Keywords: Olefin metathesis, ROMP, Vanadium-carben, DFT, Multi-

state reactivity.
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1 Introducdo

1.1 Metdtese de olefinas

A palavra metatese tem origem grega, sendo derivada das palavras meta
(troca) e tithemi (lugar). Os dicionarios de lingua portuguesa apresentam a pala-
vra metatese como sendo a troca de posicdo de fonemas ou silabas de uma mesma
palavra dando origem a uma nova (ex: casa, saca). Na quimica, a metatese se re-
fere a reacoes de mudanca entre ligacées convalentes de dois alcenos (olefinas) ou
entre um alceno e um alcino (MATOS et al., 2007) (FREDERICO; BROCKSOM,;
BROCKSOM, 2005) (LIMA, 2011) (MARQUES, 2013) (FONSECA, 2016).

A reacdo de metatese de olefinas consiste na reorganizacdo da estrutura
carbonica de um alceno na presenca de um complexo metal-carbeno, o qual possi-
bilita a quebra e rearranjo de ligacées insaturadas carbono-carbono dando origem
a uma nova estrutura olefinica (Figura 1) (MATOS et al., 2007) (FREDERICO;
BROCKSOM; BROCKSOM, 2005) (LIMA, 2011) (MARQUES, 2013). A metatese
de olefinas é aplicada em diversas areas do setor industrial, em que seu estudo
ocorre principalmente na area petroquimica, sintese de polimeros, oleoquimicos e

produtos quimicos especificos (MOL, 2004).

J*%@:‘ -

Figura 1 — Mecanismo geral para reacio de metatese de olefinas.

1.1.1  Aplicacdes da metdatese de olefinas

Atualmente a reacéo de metatese de olefinas é encontrada em diversos pro-
cessos industriais. Pode-se citar como exemplo, a aplicacio dessa reacdo na produ-
céo de propeno, o qual pode ser obtido por meio do processo de triolefina de Phillips
(originada na Phillips Petroleum Co., EUA), que é uma reacdo de metatese catali-
sada por WO3/SiO9 para a conversiao de eteno e 2-buteno em propeno. A triolefina
de Phillips, apresenta-se como uma boa altenativa para o craqueamento da nafta,
sendo o método ainda mais utilizado para a obtencéo de propeno comercial (MOL,
2004).
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Em 1968, nos laboratoérios da Shell Development Company, foi criado o pro-
cesso Shell para olefinas superiores (SHOP), o qual visa a producéo de «-olefinas
lineares por meio de reacoes que envolvem oligomerizacéo, hidroformilacéo linear,
isomerizacdo e a metatese de ligacdes insaturadas de olefinas desenvolvidas pela
Royal Dutch Shell. E relatado que sdo produzidos mais de 1 milh&o de toneladas
de a-olefinas por ano com o nome comercial Neodene®, evidenciando a importancia
desse processo industrial, ja que seus produtos sdo destinados a criacao de precur-
sores de plastificantes e detergentes (MOL, 2004) (KEIM, 2013) (REUBEN; WITT-
COFF, 1988).

A reacdo de metatese de olefinas, também tem importante participacao na
producéo de polimeros (MOL, 2004). O Norsorex®, é o primeiro polimero fruto de
uma reacao de metatese de alcenos ciclicos. Este, é obtido por meio da metatese de
abertura de anel do 2-norboneno catalisada por RuClg/HCIl em butanol, dando ori-
gem a um polimero de alto peso molecular, utilizado na producdo de um elastomero
muito aplicado como amortecimento, barreira contra ruidos sonoros e na recupera-
cdo de derramamento de 6leo (MOL, 2004) (OHM; VIAL, 1978).

Na area farmacéutica, a metatese de olefinas colabora para a sintese de
grandes moléculas ciclicas. Pode-se citar como exemplo, o trabalho desenvolvido
pelos pesquisadores da Boehringer Ingelheim, que aplicaram a reacdo de metatese
na producido da molécula “BILN 2061 ZW”, a qual é um importante precursor de
um farmaco anti-hepatite C (SA, 2018) (HOVEYDA; ZHUGRALIN, 2007).

1.1.2 Tipos de metdtese

A metatese de olefinas é dividida em cinco tipos de reacdes que variam de
acordo com o substrato, condi¢des do sistema e tipo de catalisador utilizado. Essas
sdo: metatese cruzada (CM), de fechamento de anel (RCM), de abertura de anel
(ROM), polimerizacio por metatese de abertura de anel (ROMP) e metatese de di-
enos aciclicos (ADMET) (Figura 2) (HOVEYDA; ZHUGRALIN, 2007) (FONSECA,
2016).

A CM se caracteriza como sendo a mais simples dentre as reacoes citadas e
por ser aplicada na sintese orgénica de alcenos funcionalizados (FONSECA, 2016).
Nesse tipo de reacéo, ocorre o rearranjo das ligacoes insaturadas entre dois alce-
nos aciclicos formando duas novas olefinas. Se as olefinas reagentes forem iguais,
esse processo pode ser denominado como “auto-metatese”. O produto dessa reacéo,
apresenta-se nas conformacoes E e Z, porém, através do controle termodinamico e
uso de catalisadores tradicionais, o isomero E é favorecido devido sua maior estabi-
lidade (SA, 2018) (HERBERT et al., 2015). Teoricamente, todos os tipos de metatese

sdo reacgoes reversiveis, dessa forma é desejavel que a reacdo ocorra em condicgoes
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Figura 2 — Tipos de reacao de metatese de olefinas.

que impossibilitem a sua regressio, impedindo a formacéo de estruturas indese-
javeis. No caso da CM, o produto a ser evitado frequentemente, é o eteno na fase
gasosa, caso os reagentes iniciais sejam olefinas terminais (HOVEYDA; ZHUGRA-
LIN, 2007).

O segundo tipo de metatese é a RCM, a qual consiste em uma reacio in-
tramolecular, ou seja, o processo de transposicao das ligacées insaturadas ocorrera
entre os alcenos terminais de uma mesma molécula, resultando em uma estrutura
molecular ciclica e uma olefina de menor tamanho. Uma vez que os subprodutos
da reacdo sao volateis, o equilibrio da reacédo estara sempre tendendo na direcéo
dos produtos, tornando esse processo essencialmente irreversivel. A RCM é uma
das metateses mais amplamente utilizadas na industria farmacéutica, atuando na
integracdo de macromoléculas ciclicas (HOVEYDA; ZHUGRALIN, 2007) (VOUGI-
OUKALAKIS; GRUBBS, 2009).

A ROM é a reacdo na qual ocorre o rompimento da ligacdo insaturada de
uma olefina ciclica ao reagi-la com uma olefina linear, produzindo assim um dieno
aciclico. Uma vez que essa modificacdo nas ligacoes insaturadas esta diretamente
associada ao alivio da tensdo anelar da molécula ciclica, é previsto que a reacéo
no sentido inverso seja desfavoravel, tornando assim a ROM um processo muito
eficiente (HOVEYDA; ZHUGRALIN, 2007). A ROM pode ser aplicada na producéo
de cadeias poliméricas insaturadas, que sdo de grande interesse no setor indus-
trial, esse processo é denominado polimerizacio via metatese por abertura de anel
(ROMP) (HOVEYDA; ZHUGRALIN, 2007) (SA, 2018) (FONSECA, 2016). A ROMP
é uma técnica promissora, uma vez que tem a capacidade de gerar polimeros e
copolimeros com estruturas lineares, favorecendo a funcionalizacdo das cadeias la-
terais e das extremidades da estrutura. Na industria, a ROMP possibilita a ob-
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tencdo de macromoléculas com 6timas propriedades biolégicas, eletronicas e meca-
nicas (CHEN; ABDELLATIF; NOMURA, 2018) (MARQUES, 2013) (BIELAWSKI,
GRUBBS, 2007).

Por fim, a ADMET é a reagéo intermolecular de policondensacédo de uma di-
olefina, em que ha a formacao de polimeros ou oligbmeros. As macromoléculas obti-
das pela técnica ADMET, séao facilmente funcionalizaveis e possuem propriedades
Unicas, sendo assim, esta recebeu grande destaque na industria por possibilitar a
obtencdo de materiais que sio inacessiveis por outros métodos sintéticos (SA, 2018)
(SILVA et al., 2017).

1.1.3 Mecanismo de reacdo

Durante a década de 60, a metatese de olefinas foi alvo de uma ampla in-
vestigacao cientifica e ja mostrava grande participacdo em processos industriais.
Contudo, esses estudos ainda careciam de um mecanismo claro que pudesse escla-
recer qual era a principal engrenagem que possibilitava a existéncia dessa reacéo.
O primeiro desafio para o estabelecimento de um mecanismo conciso, baseou-se em
entender se este ocorria por meio da troca de grupos alquilideno ou pela troca de
grupos alquila (BAIBICH; GREGORIO, 1993).

No final dos anos 60, Calderon e colaboradores (CALDERON et al., 1968)
realizaram experimentos que o levaram a concluséo de que a reagdo ocorria via cli-
vagem e formacdo de novas ligacoes duplas entre as olefinas, descartando assim
a hipétese de troca entre grupos alquila (FREDERICO; BROCKSOM; BROCK-
SOM, 2005) (CLARK; COOK, 1969). Baseado em estudos realizados por Mol (MOL;
MOULIJN; BOELHOUWER, 1968), Clark e Cook realizaram investigacées com
propano radiomarcado com 4C e obtiveram conclusées semelhantes as de Calde-
ron (FREDERICO; BROCKSOM; BROCKSOM, 2005) (CLARK; COOK, 1969). Na
época, esses resultados alinharam-se as hipdteses estabelecidas por Bradshaw e
colaboradores (BRADSHAW; HOWMAN; TURNER, 1967), que a partir do estudo
da auto-metatese do 1-buteno catalisada por cobalto-molibdénio-alumina, observa-
ram a influéncia de um intermediario formado pelo alinhamento de duas olefinas,

esse foi chamado de intermediario “quasi-ciclobutano”.

Em 1971, o pesquisador Yves Chauvin e seu estudante Jean-Louis Hérisson
(HERISSON; CHAUVIN, 1971), sugeriram que o mecanismo de metatese ocorreria
pela transferéncia de grupos alquilidenos, no qual a reacio seria iniciada pela for-
macédo de um complexo metal-carbeno. O mecanismo proposto por Chauvin (Figura
3), compoe 4 etapas caracteristicas. O esclarecimento do mecanismo mostrou que
para a reacdo ser iniciada, é necessaria a presenca de uma espécie catalisadora

ativa de metal-carbeno, a qual é responsavel por reagir com um alceno formando o
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intermediario conhecido como metalociclobutano (etapa 1). Posteriormente, ocorre
o rearranjo das ligagoes existentes no intermediario metalociclobutano, havendo a
formacéo de duas novas ligagoes 7 e, consequentemente, dando origem a uma nova
olefina e um novo metal-carbeno (etapa 2). O novo metal-carbeno reajira com outra
olefina, presente no meio reacional formando novamente o intermediario metaloci-
clobutano (etapa 3), que por fim, ira dar origem a uma nova olefina e reestabelecera
o metal-carbeno inicial (etapa 4), fechando o ciclo e dando inicio novamente a um
novo (HERISSON; CHAUVIN, 1971) (FREDERICO; BROCKSOM; BROCKSOM,
2005) (ASTRUC, 2005) (LIMA, 2011).

QAR P

Etapa 4 Empa\]<

R oo

Etapa 3 Etapa 2

Q_p) e —a_p

Figura 3 — Mecanismo de Chauvin para a metatese de olefinas.

A primeira etapa, caracterizada pela formacdo do intermediario metaloci-
clobutano, é uma reacio [2+2] de cicloadicdo, enquanto a segunda etapa, em que
ocorre o rompimento do intermedidrio em uma nova olefina, é uma reacéo [2+2]
de cicloreversio (ADLHART; CHEN, 2004). Essas duas etapas sdo a chave para o
sucesso do mecanismo descrito por Chauvin e constituem as principais barreiras
energéticas da reacdo de metatese. A cicloadicdo néo ocorre pela interacéao direta
entre duas olefinas, uma vez que o estado de simetria dos orbitais torna a energia
de ativacdo muito elevada para esse processo. Contudo, a interacdo das olefinas
com os orbitais d do metal-carbeno, propicia a quebra de simetria existente, possi-
bilitando que a reagdo de metatese ocorra (SA, 2018) (WOODWARD; HOFFMANN,
1965) (BERNARDI; BOTTONI; MISCIONE, 2003).

Em 1976, Katz e colaboradores (MCGINNIS; KATZ; HURWITZ, 1976) con-
firmaram o mecanismo apresentado por Chauvin, como sendo aquele que melhor
descreve a reacdo de metatese de olefinas. Nos trabalhos desenvolvidos por Katz,

buscou-se isolar um complexo de metal-carbeno e aplica-lo como agente inicializa-
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dor da reacédo de metatese. O resultado desse estudo foi o isolamento do complexo
metal-carbeno de tungsténio (KATZ; MCGINNIS, 1975), o qual apresentou a capa-
cidade de iniciar a metatese de varias olefinas lineares e substituidas, assim como
a polimerizacdo de olefinas ciclicas (KATZ; LEE; ACTON, 1976) (FREDERICO;
BROCKSOM; BROCKSOM, 2005).

Atualmente, o0 mecanismo proposto por Chauvin, é reconhecido por ser o
primeiro a demonstrar corretamente o funcionamento da reacdo de metatese de
olefinas e a importancia do complexo metal-carbeno como agente catalisador. O
entendimento da natureza dessa reacao, possibilitou o desenvolvimento de novos

catalisadores que proporcionam diferentes tipos de aplicagoes.

1.1.4 Catalisadores usados na metdtese de olefinas

Desde o descobrimento da reacdo de metatese de olefinas em meados da dé-
cada de 50 até o inicio da década de 80, foram estudados e aplicados processos de
metatese usando exclusivamente sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos,
compostos por sais de metais de transicdo combinados a agentes alquilantes ou
depositados em suportes sélidos. Dentre os exemplos mais conhecidos desses ca-
talisadores, destacam-se os sistemas compostos por WClg/BusSn, WOCI4/EtAlICls,
Mo0O3/SiO9, e RegO7/Al203. Os sistemas cataliticos citados, apresentam baixo valor
comercial, sdo de facil aplicacdo e, atualmente, ainda sdo empregados em diversos
processos industriais. Contudo, esses catalisadores apresentam grandes limitacoes
devido a necessidade da presenca de um acido forte de Lewis, os tornando incompa-
tiveis com a maioria dos grupos funcionais, além de seus sistemas produzirem pou-
cas espécies ativas, dificultando o inicio e controle da reacdo de metatese (TRNKA;
GRUBBS, 2001) (SA, 2018).

Com o advento do mecanismo proposto por Chauvin e a consolidacéo de suas
ideias por meio dos estudos realizados por Katz, ficou claro a importancia da espé-
cie metal-carbeno para o inicio e propagacdo da reacao de metatese. Diante disso, a
partir do inicio da década de 1980, os esforcos foram concentrados na exploracéo de
novos catalisadores que possuiam em sua estrutura o metal-carbeno, o que motivou

também, estudos mais aprofundados sobre o design e atividade desses complexos
(TRNKA; GRUBBS, 2001) (ROUHI, 2002).

1.1.4.1 Metal-carbeno

O carbeno livre (CHg) é uma espécie que apresenta dois estados de spin,
sendo esses o estado de spin singleto, no qual os elétrons néo ligantes encontram-se
emparelhados em um orbital sp?, e o estado de spin tripleto, em que cada elétron

esta respectivamente no orbital sp? e p. A espécie carbeno em seu estado livre
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(metileno) é muito instavel, o que favorece uma forte ligacdo do mesmo a atomos
de metais de transicdo (CRABTREE, 2009).

Os principais tipos de metal-carbeno (L,M=CRy), sdo: o de Fischer e o de
Schrock (Figura 4). O metal-carbeno do tipo Fischer, apresenta metais de transicéo
de baixo estado de oxidacdo com fortes ligantes n-receptores. No C, do carbeno,
encontram-se grupos m-doadores estabilizadores. No carbeno de Fischer, o grupo
CRy apresenta-se no estado de spin singleto e atua como um doador de elétrons
na ligacdo M=C, a partir dessa doacdo, é gerado uma carga parcial positiva no
Cgq, tornando-o eletrofilico (CRABTREE, 2009) (OCCHIPINTI; JENSEN, 2011). O
primeiro complexo de carbeno foi sintetizado por Fischer em 1964 (FISCHER; MA-
ASBOL, 1964), a partir do tratamento de W(CO)g com LiCgHs em etér sob nitro-
génio, dando origem ao complexo W(CO)5(COCH3)(CHgy) (Figura 4). O desempenho
desse composto como agente catalisador de algumas reacées de metatese, auxiliou

Chauvin no entendimento e construgao do seu mecanismo.

Carbeno de Fischer
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Figura 4 — Tipos de metal-carbeno. Adaptado de (SA, 2018).

Até 1974, a maioria dos complexos de metal-carbeno possuiam heteroato-
mos como substituintes. Schrock foi responsavel por isolar as primeiras estruturas
metal-carbeno néao estabilizadas, tendo como substituintes atomos de hidrogénio
ou grupos alquil. Como exemplo, pode ser citado o complexo de neopentilideno de
tantalo (Figura 4) (SCHROCK, 1974). Os carbenos de Schrock possuem também
como caracteristicas a presenca de metais de transicdo com alto estado de oxidacéo
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e com ligantes n-doadores. Além disso, o grupo CRy apresenta uma configuracéao
de spin tripleto, fazendo com que a ligacdo dupla M=CRjy tenha carater covalente
e seja polarizada em direcido ao carbeno, dessa forma o C, torna-se nucleofilico
(CRABTREE, 2009).

Em suma, os carbenos de Fischer e Schrock, se diferenciam principalmente
quanto ao estado de spin presente na ligacao M=CRg, que € influenciada pela pre-
senca ou auséncia de grupos estabilizadores ligados ao C, (CRABTREE, 2009).
Além desses dois tipos de metal-carbeno, vale a pena ser citado o surgimento de
uma nova classe, a qual o metal-carbeno tem como caracteristica principal um ca-
rater radicalar. Esse tipo de metal-carbeno radicalar, é formado devido a reducéo
do centro metalico durante a geracdo do M=CRy, dando origem a um metal de tran-
sicdo com estado de spin open-shell (LU et al., 2011) (RUSSELL et al., 2014).

1.1.4.2 Catalisadores bem definidos

Diante do esclarecimento da importancia do metal-carbeno para a reacéo de
metatese de olefinas, feito por Chauvin, de 1980 a 1990 foram desenvolvidos sis-
temas cataliticos envolvendo espécies metal-carbeno, as quais consolidaram o que
é hoje conhecido como catalisadores bem definidos. Entende-se como "bem defini-
dos", os sistemas cataliticos isolaveis, caracterizaveis e de espécies propagadas em
reacdo bem conhecidas, além disso esses catalisadores sdo famosos por oferecerem
alta atividade e seletividade, justificando sua ampla comercializacéo até os dias de
hoje. Esses se dividem em duas principais familias: catalisadores do tipo Schrock,
que sdo compostos por complexos de metais d° (Ta, Mo, W, Re) com alto estado de
oxidagao em conjunto com ligantes que influenciam no aumento da eletrofilicidade
do metal, e os catalisadores do tipo Grubbs, os quais consistem em complexos de Ru
com ligantes basicos que ajudam na formacéo de espécies ativas (LEDOUX, 2007)
(SA, 2018).

Dentre os sistemas de catalise desenvolvidos por Schrock, o complexo de
maior destaque foi o de molibdénio sintetizado em 1990 (Figura 5), devido a sua
alta atividade que permite a reacéo tanto com olefinas externas como internas. Os
complexos de W e Mo criados por Schrock, inicialmente seguiam a formula geral
(NAr)(OR’)eM=CHR (Figura 5), a partir desses, puderam ser realizados estudos
direcionados a natureza da relacéo entre estrutura, reatividade e mecanismo, re-
sultando em grupos de catalisadores capazes de exibir melhores taxas de ativacéo
(LIMA, 2011). Além de serem eficientes para a metatese de olefinas terminais e
internas, esses catalisadores também possibilitam a ROMP de monoémeros leve-
mente tencionados e a RCM de espécies contendo ésteres ou grupos pobres em elé-
trons (SA, 2018). Por outro lado, os complexos de Schrock, revelaram-se limitados a
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condigdes experimentais pouco convenientes. Devido a alta oxofilicidade do centro
metalico, esse tipo de complexo é sensivel a oxigénio e umidade, além de ser susce-
tivel a interacoes com grupos polares e facilmente sofrer influéncia de impurezas
presentes no solvente. Dessa forma, substratos contendo grupos funcionais como
alcoois ou aldeidos, interferem diretamente na atividade catalitica, uma vez que
sdo competitivos em relacéo as olefinas, podendo se ligarem diretamente ao centro
metalico, provocando a desativacdo do catalizador ou a sua decomposicdo (LIMA,
2011) (FREDERICO; BROCKSOM; BROCKSOM, 2005).

i Catalisador de Schrock
Formula geral (1990)
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Figura 5 — Catalisador de Schrock.

Em 1992, Grubbs e seu grupo, proporcionaram um grande avanco na area da
catalise organometalica, reportando a sintese do primeiro catalisador bem definido
de ruténio-carbeno CloRu(=CH-CH=CPhy)(PPhy)y (Figura 6), capaz de realizar a
ROMP do norboneno (NGUYEN et al., 1992). Embora fosse eficaz na metatese de
olefinas e tolerante a grupos funcionais, esse catalisador apresentava baixa ati-
vidade quando comparado aos complexos de molibdénio de Schrock. Apés refina-
mentos na estrutura do catalisador em 1995, foi publicado a sintese de um novo
complexo de formula ClagRu(=CHPh)(PCys)qo, este apresentava maior atividade e
hoje é conhecido como catalisador de Grubbs de 1% geracdo (SCHWAB; GRUBBS;
ZILLER, 1996). Esse complexo é pentacoordenado (16e°) e possui uma geometria
piramidal quadrada distorcida, este fator torna dificil sua interacdo com alcenos.
Diante disso, estudos mecanicistas demonstraram que a dissociacdo de um ligante
PCHgs resulta em uma estrutura reativa (14e”) capaz de iniciar a reacdo de meta-
tese de olefinas (SANFORD; LOVE; GRUBBS, 2001).

Em busca de proporcionar um aumento da atividade e seletividade do com-
plexo de 1% geracéo, em 1999 os grupos de Herrmann (ACKERMANN et al., 1999),
Grubbs (SCHOLL et al., 1999) e Nolan (HUANG et al., 1999), estudaram a subs-
tituicdo de uma fosfina por um ligante de carbeno N-heterociclico (NHC) (Figura
6). A insercado desse ligante, colaborou para um acréscimo de elétrons préximos

ao centro metalico, uma vez que esse é um excelente doador o e néo apresenta a
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Figura 6 — Catalisadores de Grubbs.

capacidade de receber elétrons . O novo complexo de ruténio, derivado desse apri-
moramento estrutural, é hoje conhecido como catalisador de Grubbs de 2% geracéo,
esse é comercializado para a aplicagdo em varias reacoes de metatese de olefina do
tipo RCM (LEDOUX, 2007) (SA, 2018).

1.1.5 Vias de desatfivacdo

Como enfatizado por Chauvin, a formacédo do intermediario metalociclobu-
tano é fundamental para o sucesso da reacdo de metatese, dessa forma, qualquer
alteracao no mecanismo de reacéo estabelecido é o suficiente para desativar parci-
almente ou completamente o processo de metatese. Neste contexto, um dos grandes
desafios na area de metatese é a formacéao de complexos catalisadores eficientes que
néao sofram a influéncia de reacoes laterais, em que as mais recorrentes sdo: ciclo-
propanacdo, eliminacéo redutiva e S-eliminacéo (Figura 7) (SA, 2018) (FARRELL
et al., 2020).

L g Eliminacao
n-® Redutiva
—< Ciclopropanacio >—L O/&
p- Ellmlnax Transferéncia
_ de Carbeno
/C .

H

Figura 7 — Mecanismos de desativacdo da reagio de metatese de olefinas.

Reacoes de ciclopropanacdo sdo um problema para o progresso do desen-

volvimento de novos catalisadores, uma vez que complexos de metais da primeira
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linha de transicdo sdo suscetiveis ao favorecimento dessa rota divergente. Esse
fenomeno pode ocorrer devido a baixa energia existente entre a ligacdo metal-
carbeno proporcionada por metais da primeira série de transicio, fazendo com que
a dissociacao da ligacdo torne-se mais desejavel que a formacao do intermediario
metalociclobutano. Outra explicacio, consiste na natureza desses nicleos metali-
cos, ja que para a primeira série de transicdo, os metais apresentam configuracéo
de spin variadas, podendo se apresentar no estado singleto, tripleto, quinteto ou
outros, proporcionando rotas alternativas energeticamente mais atraentes para o
metal (SA et al., 2016) (RUSSELL SARAH K., 2014). Dessa forma, muitos esforcos
tem se concentrado na busca por complexos os quais possuam ligantes capazes de
estabelecer uma forte ligacdo metal-carbeno e que possam favorecer a reacéo de
metatese em detrimento da ciclopropanacao (YANG; TRUHLAR, 2018).

Outras vias de desativacio sdo: a eliminacao redutiva e a f-eliminacdo. No
mecanismo de eliminacéo redutiva, o complexo metal-carbeno sofre uma decompo-
sicdo devido a reducéo do centro metalico. Ja na 3-eliminacéo, ocorre o rearranjo
da ligacdo C-H na posicao 8 e formacao de uma ligacao M-H, fazendo com que haja
a decomposicdo do complexo metal-carbeno devido a formacdo de uma nova liga-
cao © C=C ao longo da cadeia do ligante (YANG; TRUHLAR, 2018) (JENNINGS;
JOHNSON, 1994). Essas vias de desativacdo sdo menos discutidas na literatura
quando comparadas a ciclopropanacdo, contudo, devem ser revisadas durante o

planejamento de novos catalisadores para metatese de olefinas.

1.2 Nova gquimica organometdlica

A sustentabilidade é um tema de grande destaque na atualidade, problemas
como impactos ecoldégicos derivados da extracdo de recursos naturais e descarte de
residuos quimicos, tem motivado o desenvolvimento de novas praticas que aliem
o progresso tecnolégico e a preservacdo ambiental. A quimica organometalica, di-
recionou sua atencéo ao desenvolvimento de catalisadores baseados em metais da
segunda e terceira série de transicdo por quase 50 anos, uma vez que, complexos
de Rh, Ir, Pd, Pt e Ru oferecem alta atividade, seletividade previsivel, precurso-
res sintéticos confiaveis e de facil manipulacéo, tornando-os amplamente utiliza-
dos na area da sintese organica. Contudo, esses elementos apresentam diversas
limitacoes e problemas associados a suas aplica¢ées (CHIRIK, 2015). Os metais da
segunda e terceira série de transicdo sdo materiais escassos. Isso aliado aos mé-
todos custosos de extracao, faz com que seus produtos finais apresentem valor de
mercado bastante elevado, diante disso, esses metais sdo conhecidos como "metais
preciosos". Embora haja meios para recuperacéo e reciclagem dos metais precio-
sos, as metodologias existentes sdo onerosas e ndo podem ser aplicadas para todos
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os sistemas, como no caso da metatese de olefinas (HOLLAND, 2015) (SA, 2018).
Além disso, deve-se ressaltar o potencial carater toxico apresentado por metais
da segunda e terceira série de transicido, o que restringe consideravelmente a uti-
lizacdo de catalisadores compostos por esses metais em aplicacoes farmacéuticas
(SU; CAO; SHI, 2015) (BULLOCK, 2013). Porém, é importante enfatizar que a to-
xicidade nédo é uma propriedade geral presente em todos os metais da primeira,
segunda ou terceira série de transicdo. O efeito téxico induzido por um metal de
transicdo depende de fatores intrinsecos e externos (estado de oxidacao, ligantes,
sistema biolégico estudado, propriedades ambientais), portanto essa caracteristica
deve ser avaliada para cada tipo de composto organometalico no sistema biolégico
de interesse (EGOROVA; ANANIKOV, 2017).

As limitacoes agregadas a aplicacdo de complexos de metais preciosos, afe-
tam principalmente o setor industrial, uma vez que dificultam a execucéo de pro-
cessos quimicos eficazes e baratos, retardando assim, o desenvolvimento tecnolé-
gico. Diante disso, nos dltimos anos, os esforcos em pesquisa foram direcionados
para a obtencédo de complexos de metais da primeira série de transicdo, a fim de
explorar espécies alternativas capazes de competir ou substituir os catalisadores
convencionais, tanto no contexto laboratorial como industrial. Metais como o Fe, V,
Mn, Co e Ni, além de possuirem similaridades periédicas aos metais discutidos an-
teriormente, sdo muito abundantes, o ferro, por exemplo, representa 32% da crosta
terrestre. Além disso, esses elementos possuem métodos de extracéo e purificacio
eficientes e com baixo custo energético, reduzindo assim, seu valor comercial. Ou-
tra vantagem é a biocompatibilidade associada a esses metais, o que justifica a
presenca desses em diversos processos biolégicos, sistemas metabdlicos, enzimas,
vitaminas, dentre outros (HOLLAND, 2015) (SU; CAO; SHI, 2015).

1.2.1 Vandadio

O vanadio é um elemento metalico com nimero atomico Z=23. Na tabela
periédica o vanadio esta inserido na primeira série dos metais de transicio, loca-
lizado no quarto periodo Grupo 5B (CARPIO et al., 2018). Segundo a literatura, o
vanadio é o 5° metal de transicdo mais presente na crosta terrestre, apresentando
uma concentracdo média de 135 mg/kg no solo. Por estar presente na litosfera, em
rochas alcalinas e argilosas, depdsitos aquaticos e na atmosfera, é considerado o
22° elemento mais abundante do planeta terra, representando 0,019% entre eles
(CARPIO et al., 2018). Sao extensas as areas de aplicacdo desse metal, estando
presente na industria siderurgica, em compostos catalisadores, fertilizantes, pig-
mentos, baterias, dentre outros (IMTIAZ et al., 2015).

O vanadio é toxico em grandes concentracdes, contudo no corpo humano
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ainda é encontrado uma concentracdo média de aproximadamente 0,3 uM nos esta-
dos de oxidacdo +4 e +5 (PESSOA; ETCHEVERRY; GAMBINO, 2015). Ainda néo
se foi compreendido completamente os mecanismos de acio dos compostos de vana-
dio no organismo humano, contudo, é relatado que esses possuem efeitos variados
na atividade de diversas enzimas, provocando a inibi¢do ou ativacdo de ATPases,
fosfatases, ribonucleases, fosfodiesterases, dentre outras. Devido essas caracteris-
ticas, tem havido cada vez mais interesse na aplicacdo de compostos de vanadio
no desenvolvimento de novas drogas para aplicacdo medicinal (PESSOA; ETCHE-
VERRY; GAMBINO, 2015) (MCLAUCHLAN et al., 2010) (EVANGELOU, 2002)
(SHECHTER; KARLISH, 1980).

1.2.2 Complexos de vandadio e polimerizacdo

A aplicacdo de complexos de vanadio como catalisadores em reacgodes de po-
limerizacéo, tem sido estudada desde a década de 50 e ainda continua recebendo
grande atencdo em pesquisas da area de compostos organometalicos e poliméricos
(WU; LI, 2011) (NATTA et al., 1955). Os catalisadores de vanadio apresentam ati-
vidade menor em relacédo a catalisadores baseados em metais do grupo 4, como o
titanio e zirconio, contudo, devido sua capacidade de realizar diferentes tipos de co-
polimerizacao, mostra grande relevancia em processos industriais na fabricacéo de
borracha sintética e elastomeros (GAMBAROTTA, 2003) (KOTEN; HAGEN; BO-
ERSMA, 2002).

A descoberta realizada por Karl Ziegler e Giulio Natta, referente a mistu-
ras de sais de metais de transicdo e compostos alquil-aluminio serem capazes de
realizar a polimerizacdo de olefinas, despertou ainda mais o interesse no desen-
volvimento de novos catalisadores organometalicos baseados em metais de tran-
sicdo alternativos. Os catalisadores de Ziegler-Natta basedos em vanadio, hoje sdo
bem estabelecidos e disseminados industrialmente, permitindo a sintese de polime-
ros de alto peso molecular em distribuicées estreitas, obtencdo de copolimeros de
eteno/a-olefinas ou ciclo-olefinas com alta incorporacio de comonoémeros, além da
formacao de polipropeno sindiotatico (GAMBAROTTA, 2003) (KOTEN; HAGEN;
BOERSMA, 2002).

O desafio encontrado na aplicacao de catalisadores de vanadio de Ziegler-
Natta, é sua desativacdo em temperaturas elevadas, em que ha a reducao das es-
pécies de vanadio cataliticamente ativas em espécies de baixa valéncia, inviabili-
zando parcialmente ou completamente a continuidade do processo de polimeriza-
cdo. Uma forma de contornar esse problema, seria a reativacdo do centro metalico
mudando o estado de oxidacéo desativado +2 para o estado ativado +3, através da
adicdo de espécies cloradas como CCIl3gCOOEt ou hidrocarbonetos com cloro, que
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auxiliam na manutencéo do estado de oxidacao do catalisador e consequentemente
provoca a reativacdo da reacdo. Outra maneira, envolve a modificacdo dos ligan-
tes auxiliares com o intuito de aumentar a estabilidade do complexo, amenizando
ou impedindo a desativacio do catalisador (WU; LI, 2011) (KOTEN; HAGEN; BO-
ERSMA, 2002) (CHRISTMAN, 1972).

Diante da demonstracao de Karl Ziegler, de que a polimerizacéo de olefinas
pode ser alcancada com a aplicacdo de outros metais de transicéo, deixou-se claro
que a eficacia da reacdo, ndo depende unicamente da espécie metalica empregada.
O sistema de ligantes em conjunto ao centro metalico, em condi¢des adequadas, € o
que determina o sucesso da reacéo de polimerizacao. Trabalhos como o de Redshaw
(REDSHAW, 2010), seguem essa linha de raciocinio tendo foco na elucidacao dos
efeitos estrutura-atividade, em que ele demonstra a dinamica catalitica de pré-
catalisadores de vanadio na polimerizacgéo do etileno.

Gibson e colaboradores, foram os primeiros a obter um catalisador de vana-
dio eficiente para a polimerizacéo de olefinas, o qual foi projetado seguindo a ana-
logia isolobal, onde se substituiu o ligante ciclopentadienida presente em metalo-
cenos do grupo 4, por um ligante de suporte monoaniénico combinado a um ligante
imido dianiénico. O complexo CpV(N-2-MeCgH4)Cls, sintetizado por Gibson, mos-
trou boa atividade para a polimerizacgao do etileno e posteriormente sofreu modifi-
cacoes a fim de previnir mecanismos de desativacédo do catalisador (BRITOVSEK;,
GIBSON; WASS, 1999) (COLES et al., 1999) (BOLTON; MOUNTFORD, 2005).

Na literatura, ha o relato da sintese de diversos complexos de vanadio, con-
tudo, ainda nao esta completamente esclarecido como estes catalizadores operam
dentro da reacéo. Diante disso, a aplicagdo dos complexos de vanadio como poten-
ciais catalisadores, tem sido também explorada em outros tipos de reacéo, como a
metatese de olefinas.

1.2.2.1 Complexos de Nomura

Uma outra abordagem para polimerizacao usando complexos de vanadio, é
a ROMP catalisada por [V]-carbenos e, atualmente, uma série destes complexos es-
tdo sendo desenvolvidos (NOMURA; HOU, 2017b). Teuben e colaboradores, foram
os primeiros a relatar a sintese de um complexo Vl-carbeno através da abstracéo
do a-hidrogénio de um precusor dialquil (HESSEN; MEETSMA; TEUBEN, 1989).
O complexo CpVI(=CHCMes)(dmpe) (Figura 8a) (HESSEN et al., 1993) sinteti-
zado por Teuben, apresentou baixa atividade na catalise da ROMP do NBE. Em
outra tentativa, foi preparado o complexo [CpVV(=CHPh)(NAr)(PMes)I(Ar = 2,6-
(CHMeg)2CgHjs) (Figura 8b) por transferéncia de carbeno da espécie PhsP=CHPh
para um complexo de VI, porém esse também falhou em catalisar a ROMP do



Capitulo 1. Introducdo 28

NBE (BUIJINK et al., 1994).

Outros tipos de complexos [V]-carbeno foram explorados pelo grupo de Min-
diola, que em um de seus trabalhos, usou a abstracdo do a-hidrogénio induzido
pela oxidacéo da espécie (nacnac)VI(CHy'Bu)y para sintetizar um novo complexo
[(nacnac)VY(=CH!Bu)(THF)1+[BPh4] (Figura 8c) (BASULI et al., 2004). Em outra
abordagem, Mindiola e colaboradores trataram o complexo VIII(CH!Bu)o(PNP) com
m-acidos ou oxidantes de dois elétrons para promover a abstracédo do a-hidrogénio,
formando o complexo (PNP)VII(=CH!Bu), o0 qual imediatamente sofre oxidacéo de
dois elétrons produzindo uma série de complexos [V]-carbeno calcogenetos [(PNP)VY
(=CH’BuwXIX = O, S, Se, Te) ((Figura 8d) (KILGORE et al., 2008) (KILGORE et
al., 2009). Esses complexos também néo apresentaram atividade para a catalise de

reacoes de metatese.
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Figura 8 — Complexos de vanadio-carbeno incapazes de catalisar a reacédo de metatese de olefinas.

A sintese de uma série de complexos de VV com ligantes arilimido e ari-
loxo, foi relatado por Nomura e colaboradores. Dentre eles, o complexo VClo(N-
2,6-MesCgH3)(0-2,6-'ProCgHs) (Figura 9a) apresentou atividade catalitica para a
polimerizacdo do etileno na presenca de metilaluminoxano, produzindo espécies
com alto peso molecular (NOMURA; SAGARA; IMANISHI, 2001). A partir desse
complexo, foram preparadas espécies [V]-carbeno que apresentaram atividade mo-
derada a reacdo de ROMP do NBE (NOMURA et al., 2007). Foi observado que a
polimerizacdo conduzida em benzeno na presenca de MeMgBr/PMeg e a inclusao
de ligantes doadores anidnicos as espécies [V]-carbeno, colaboraram para um au-
mento da atividade (ROMP) e estabilidade térmica do sistema (NOMURA et al.,
2007).

Em 2005, Nomura conduziu a reacéo de V(NAr)(CHSiMe3)2(N=C'Buy) com
PMej para produzir uma mistura de isomeros syn /anti do complexo V(CHSiMes)(IN-
2,6-MesCgH3)(N=C'Buy)(PMe3) (Figura 9b) (YAMADA; FUJIKI; NOMURA, 2005)
(NOMURA; ZHANG, 2010). Esse complexo foi o primeiro exemplo de catalisador
VV-carbeno ativo para catélise da reacio de ROMP do NBE sem a necessidade de
um cocatalisador. A elevada estabilidade térmica desse complexo, promoveu um
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aumento da atividade catalitica em altas temperaturas (80 °C), essa também de-
monstrou ser maior em comparacio a atividade do complexo Ru(CHPh)Cly(PCy)q
sobre as mesmas condicoes (NOMURA; ZHANG, 2011). Espécies analogas catali-
ticamente ativas para a reacdo de ROMP, foram sintetizadas a partir desse com-
plexo como modelo inicial, onde as modificacées se concentraram na variagio de

ligantes doadores anionicos, mantendo-se apenas os grupos arilimido e alquilideno
(NOMURA et al., 2008).

Nomura também produziu uma série de complexos [V]-carbeno com ligan-
tes alcoxido e fenoxido (NOMURA et al., 2012) (HOU; NOMURA, 2015) (HOU;
NOMURA, 2016), os quais apresentavam dois grupos PMeg coordenados ao centro
metalico. Analises por RMN, sugerem que esses grupos estavam em um estado de
equilibrio entre coordenacao e dissociacdo em solucdo (NOMURA; HOU, 2017b).
O destaque desses estudos foi o complexo V(CHSiMe3)(N-2,6-ClyCgHg)[OC(CF3)3]
(PMeg3)s (Figura 9c), que apresentou elevada atividade para a ROMP do NBE e de-
rivados (HOU; NOMURA, 2016) (CHEN; ABDELLATIF; NOMURA, 2018). O dife-
rencial alcancado por essa espécie e seus analogos é a elevada estereosseletividade
cis (98%) em altas temperaturas (80°C), o que é positivo ja que é muito limitado o
numero de catalisadores cis-especificos de ruténio e molibdénio que operam nessas
condi¢oes (NOMURA; HOU, 2017b) (CHEN; ABDELLATIF; NOMURA, 2018). O
complexo apresenta alta atividade e estabilidade em uma ampla faixa de tempe-
raturas que se extende de 50°C a 100°C, diante disso, esse foi classificado como
um catalisador termicamente robusto. As consequéncias positivas dessa capaci-
dade térmica é referente a possibilidade de realizar processos mais eficientes de
polimerizacdo, uma vez que altas temperaturas aumenta a viscosidade da mistura
melhorando o transporte de massa da reacdo (NOMURA; HOU, 2017b). A ativi-
dade apresentada por esse sistema € bastante elevada, isso pode ser atribuido ao
aumento da ativacdo da espécie carbeno por meio da introducdo de um alcéxido
retirador de elétrons. Além disso, foi observado a elevacido da atividade catalitica
a medida que se adicionava PMeg na reacido em temperaturas superiores a 80°C,
sugerindo que o aumento de PMe3 no sistema estabilizaria as espécies ativas (NO-
MURA; HOU, 2017a) (CHEN; ABDELLATIF; NOMURA, 2018) (NOMURA; HOU,
2017b).

A potencial aplicacdo do complexo de [V]-carbeno de Nomura em outros tipos
de reacoes de metatese de olefinas esta sendo explorada. Trabalhos realizados por
Farrell e colaboradores (FARRELL, 2019) (FARRELL et al., 2020) avaliam o uso do
complexo [V]-carbeno como catalisador da reacdo de CM de olefinas terminais. Nes-
ses estudos, observou-se a desativacdo da reacdo de CM devido a decomposicédo do
intermediario metalociclobutano por B-eliminacdo do hidrogénio. Recentemente,
Belov e colaboradores divulgaram o primeiro exemplo de catalise bem sucedida
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Figura 9 — Catalisadores de Nomura para metatese de olefinas.

da reacdo de RCM utilizando um complexo [V]-carbeno com ligante clorado (BE-
LOV et al., 2021) (BELOV; TEJEDA; BUKHRYAKOV, 2021). Foi identificado que
o mecanismo de RCM, também pode sofrer desativacdo do intermediario metaloci-
clobutano por -eliminacéo do hidrogénio, resultando a producao de gas etileno no
sistema. Diante disso, podemos observar que a aplicacio de catalisadores de [V]-
carbeno em outras reacoes de metatese ainda possui algumas limitacgoes, as quais
devem ser melhor exploradas para o futuro design de catalisadores cada vez mais
eficazes.

1.3 Objetivo

Diante do sucesso alcancado pelos trabalhos realizados por Nomura, na sin-
tese de um complexo [V]-carbeno capaz de catalisar a reacdo de metatese de ole-
finas, é de fundamental importancia a investigacdo dos fatores que podem ter fa-
vorecido este feito. Dessa forma, este trabalho busca elucidar por meio de uma in-
vestigacao teorica, o funcionamento e desempenho do complexo V(CHSiMeg)(NPh)
[OC(CF3)3l(PMe3)s (Figura 10) na catalise da reacdo de metatese por abertura de
anel do norboneno.

Neste estudo, aplicou-se uma série de metodologias da quimica computaci-
onal para avaliar a reatividade do complexo [V]-carbeno em reagdes de metatese
em diferentes estados de spin eletronico. Também buscou-se analisar o efeito do
substituinte alquilideno na estabilidade do complexo [V]-carbeno, além de explorar
a influéncia de reacdes laterais na possivel desativacao do processo de metatese.

Vale ressaltar a importancia desse trabalho, uma vez que visa proporcio-
nar uma investigacdo sobre os mecanismos de reacido envolvendo complexos de
vanadio, os quais possuem um numero muito limitado na literatura. Além disso,

buscamos oferecer informacées que possam auxiliar no design de novos complexos
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Figura 10 — Complexo (Arilimido)VV-Alquilideno de Nomura.

organometalicos de vanadio ou metais 3d.

Para obter um amplo esclarecimento nesta investigacao, esse trabalho busca
realizar os seguintes objetivos especificos:

* Estudar o mecanismo da metatese de olefinas (ROMP do norboneno) catali-
sada pelo complexo [V]-carbeno em diferentes estados de spin (singleto, tri-
pleto e quinteto).

e Avaliar a influéncia das reacoes laterais na desativacao do catalisador [V]-
carbeno.

* Observar a contribuicdo do substituinte alquilideno na estabilidade e desem-
penho do catalisador [V]-carbeno.

¢ Analisar a reatividade do complexo [V]-carbeno na catalise da CM do estireno.

¢ Comparar a reatividade do catalisador [V]-carbeno com a reatividade de um
catalisador bem definido de molibdénio.
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2 Fundamentacdo tedrica

O trabalho proposto nessa dissertacio, busca avaliar o comportamento do
complexo [V]-carbeno na metatese de olefinas através do ponto de vista tedrico-
computacional, utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT). Assim sendo,
essa parte do texto é dedicada a discutir o formalismo desta metodologia.

2.1 Equacdo de Schrodinger

Na mecéanica quantica, o estado de um sistema é descrito através de um con-
junto de funcgdes que reproduzem as coordenadas de uma ou mais particulas. Em
1926, Erwin Schrodinger apresentou o conceito de funcéo de onda. Na Equacéo 2.1
é apresentado a funcdo de onda independente do tempo (GRIFFITHS; SCHROE-
TER, 2018). A Equacéao 2.2 apresenta os termos componentes do operador hamilto-
niano A (LEVINE, 2014).

HY(x) = E¥(x) (2.1
. 2 ZoZ ;
R zv2 )33 ﬁe TrACiyye e
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Nessa equacédo, o e  sdo os nucleos enquanto i e j sdo os elétrons. O pri-
meiro e segundo termo representam a energia cinética dos nucleos e elétrons res-
pectivamente. O terceiro termo apresenta a energia potencial repulsiva existente
na interacédo entre os nucleos, enquanto o quarto termo, indica a energia poten-
cial atrativa proveniente da interacio entre os nucleos e elétrons. Por fim, o quinto
termo representa a energia potencial repulsiva gerada pela interacéo entre os elé-
trons.

A partir da equacao de Schrodinger, é possivel calcular de forma analitica
a funcdo de onda e as energias existentes em um atomo de hidrogénio, contudo,
em sistemas com mais de duas particulas, os calculos envolvidos tornam-se muito
complexos e inviaveis, necessitando a aplicacdo de aproximacgoes para descrever o

sistema, como a aproximacio de Born-Oppenheimer e o método Hartree-Fock.

2.1.1 Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Levando em consideracédo a grande diferenca de massa entre ntcleos e elé-

trons (my >> m,), se pode assumir que em um sistema nao-relativistico ha uma
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grande diferenca de velocidade entre os mesmos. Dessa forma, o método aproxi-
mativo de Born-Oppenheimer, diz que as particulas nucleares possuem baixa ve-
locidade e podem ser consideradas fixas no espaco se comparadas aos elétrons, os
quais sdo rapidos o suficiente para se movimentarem e se ajustarem as mudancas
da geometria nuclear (LEVINE, 2014).

Mantendo os nucleos fixos, a energia cinética associada a eles é zero. Por-
tanto, o Hamiltoniano passa a agregar somente informacées relacionadas as in-
teracoes eletronicas, assumindo assim, uma nova forma também conhecida como
Hamiltoniano eletronico A,; (Equacéo 2.3) (LEVINE, 2014).

sz ZZZ‘”e 2.3)
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Aplicando o Hamiltoniano Eletronico na funcéo de onda obtém-se a Equacao
2.5, a qual proporciona a energia relacionada a interacéo eletronica parametrica-

mente dependente das coordenadas nucleares.
I:Iellpel = EellPel (25)

2.1.2 Principio variacional

Para obter a resolucdo da equacao de Schrodinger, primeiramente é necessa-
rio estabelecer o operador Hamiltoniano caracteristico do sistema desejado (KOCH;
HOLTHAUSEN, 2015). Em seguida, é preciso encontrar as funcoes ¥, e seus ter-
mos correspondentes E; e H. Encontrando a funcéo W¥; é possivel determinar qual-
quer propriedade de interesse através de operadores adequados. O processo des-
crito é simples, porém sua aplicacéo é limitada a poucos sistemas, os quais séo tri-
viais. Diante disso, faz-se necessario o uso de outros métodos (KOCH; HOLTHAU-
SEN, 2015).

O principio variacional apresenta uma abordagem sistematica para a ob-
tencéo de ¥y. Esse principio diz que o valor esperado da energia associada a uma
funcdo de onda tentativa ¢, sempre apresentara um valor de energia € maior ou
igual a energia do estado fundamental Ejy da funcdo de onda verdadeira ¥, (Equa-
cao 2.6) (LEWARS, 2003).

(o|A|p)

=£> E() (26)
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Para que esse teorema seja valido, a funcao de onda ¢ precisa ser normali-
zada e bem comportada. Na pratica, toda funcéo de onda ¢ aplicada a Equacéo 2.6
é uma aproximacao de ¥y. Para obter uma boa aproximacéao, a funcdo de onda ¢
deve ter o valor de energia € préximo a Ej;. Quanto menor for o valor de € melhor
sera a funcao aproximada ¢ (LEWARS, 2003).

2.1.3 Método Hartree-Fock

Em sistemas multieletronicos, a funcio de onda aproximada pode ser calcu-
lada através do método Hartree-Fock. No método de Hartree-Fock é assumido que o
valor aproximado da repulsao (V,.) sentida por um elétron em movimento é um po-
tencial médio da repulséo dos elétrons vizinhos no sistema (ATKINS; FRIEDMAN,
2011) (JENSEN, 2017).

Nesta aproximacio, a funcédo de onda experimental deve atender as condi-
coes de antissimetria em relacdo ao intercambio de coordenadas dos pares eletroni-
cos, obedecendo assim o principio de exclusdo de Pauli. Para atender esse requisito,
a funcao de onda eletronica molecular é escrita através do determinante de Slater,
apresentado na Equacéo 2.7:

¢1(1) ¢2(1)---gn(1)

$1(2) ¢2(2)---¢n(2)

Dsp = 2.7
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(91(N) 92(N)---9n(N)

onde ¢; sdo funcoes de onda mono-eletronica (spin-orbitais moleculares), essas sédo

compostas pelo produto de um orbital molecular ¥ e uma funcéao de spin eletronica
(JENSEN, 2017).

O Hamiltoniano mono-eletronico H,;, operando no determinante de Slater,

fornece a energia de Hartree-Fock Eyr do sistema (Equacéo 2.8-11).

Ne Ne
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O termo /i (Equacéo 2.9), é o operador eletronico responsavel por descrever
a energia cinética e a atracdo niucleo-elétron. J; é o operador de Coulomb (Equacéo
2.10) e representa o potencial que é sentido por um elétron devido a distribuicéo
de carga média de outro elétron no spin-orbital. K; é o operador de troca (Equacéo
2.11), que néo tem interpretacdo classica e se origina do carater antissimétrico
do determinante de Slater (CRAMER, 2013). Uma vez determinado os termos do
Hamiltoniano de Hartree-Fock, um sistema multieletronico pode ser descrito pela
Equacéo 2.12, onde o Operador de Fock f; (Equacéo 2.13) atua em cada funcéo
spin-orbital ¢; obtendo a energia individual dos elétrons &;.

fio: = €9 (2.12)

fr=ht Y k) 213)
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Essa equacédo forma um conjunto de equacoes de pseudo-autovalores, uma

vez que o operador de Fock f; depende de todos os spin-orbitais para definir os
operadores de Coulomb e de troca. Para resolver esse problema, é usado o mé-
todo iterativo de campo autoconsistente (self-consistent field, SCF). Neste método
h4 inicialmente a resolucédo da equacao de Hartree-Fock a partir de um conjunto
de spin-orbitais arbitrarios, o novo conjunto de orbitais resultantes é utilizado na
iteracdo seguinte e assim por diante até que haja a convergéncia da energia e da
funcéo de onda respeitando o principio variacional (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015).

2.1.4 Conjunto de base

No método de Hartree-Fock, cada spin-orbital no determinante de slater
(Equacao 2.7) é descrito como uma combinacéo linear de orbitais atomicos (Linear
Combination of Atomic Obitals, LCAO) dada pela Equacéo 2.14 (ANDREW, 2001).

N
0= Zai(l)i (2.14)
i=1

Onde ¢; é o orbital molecular. O conjunto de N funcdes ¢; é chamado de
funcéo de base e cada um possui o coeficiente a; associado (JENSEN, 2017). Dessa
forma a equacéo de Hartree-Fock (Equacao 2.12) pode ser reescrita como:

N N
Y aoi=e) aio; (2.15)
i=1 i=1

Existem varios tipos de conjuntos de funcées basicas, dentre elas as mais
importantes sdo as funcoes de orbitais do tipo Slater (Slater Type Orbitals, STO)
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(Equacao 2.16) e as do tipo Gaussiana (Gaussian Type Orbitals, GTO) (Equacéao
2.17), onde Y; ,, sédo as fun¢des harmoénicas esféricas.

0(1,0,0) = NY;,,(8,0)r" e™*" (2.16)

@(r,0,0) =NY,,,(0,0)r" >l ¢ (2.17)

A funcéo STO, possui a mesma dependéncia e ¢" dos orbitais atémicos dos
atomos hidrogenodides, fazendo com que seus valores se aproximem muito dos pre-
vistos na funcéo de onda real. Ja as fun¢ées GTO, apresentam-se na forma de gaus-
sianas, ¢=¢” torna esse método mais acessivel, pois facilita os calculos e torna os
processos computacionais mais dinamicos. Contudo, fungées GTO néao descrevem
bem o elétron préximo ao nicleo atomico, fornecendo assim resultados com consi-
deravel margem de erro quando comparadas as funcées STO. A combinacgéo linear
de funcées GTO reduz esses erros, pois proporciona resultados préoximos aos que
séo obtidos utilizando funcées STO (CRAMER, 2013) (JENSEN, 2017).

Pople e colaboradores, foram os primeiros a determinar sistematicamente
os coeficientes e expoentes apropriados para a contracdo de funcoes do tipo GTO
(CRAMER, 2013). Posteriormente, criaram o conjunto STO-nG, onde n é o nimero
inteiro responsavel por determinar a quantidade de funcées primitivas gaussianas
G usadas para descrever os elétrons de valéncia, enquanto os elétrons internos séo
descritos por funcées do tipo STO.

O nuamero de funcées GTO depende do nuimero de orbitais atomicos exis-
tentes no sistema. Uma melhoria significativa dos resultados pode ser obtida apli-
cando as bases split-valence de Pople, essas consistem em usar bases duplas ou
triplas para descrever os elétrons de valéncia responsaveis pelas principais inte-
racoes do sistema, enquanto para os elétrons mais internos é utilizada somente a
base minima (ATKINS; FRIEDMAN, 2011).

O uso do dobro de funcdes GTO é conhecido como base double zeta (DZ) e tem
como um bom exemplo a base 6-31+G(d,p), essa descreve os elétrons internos com
6 funcgdes gaussianas primitivas, enquanto para os elétrons de valéncia é utilizado
uma base DZ com trés func¢oes GTO para o primeiro orbital e uma para o segundo.
E observado também que esse conjunto de base possui funcoes difusas (+) e funcoes
polarizadas d e p, as quais serdo discutidas em breve (CRAMER, 2013) (JENSEN,
2017) (LEWARS, 2003).

A aplicacao de trés funcoes GTO é conhecida como base triple zeta (TZ).
Como exemplo, temos a base 6-311+G(d,p), essa apresenta conjuntos de funcoes
semelhantes a base anterior, porém aqui, é utilizado uma base TZ para descrever
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os elétrons de valéncia. O primeiro orbital é formado por 3 funcées GTO, enquanto
o segundo e terceiro apresentam apenas uma fung¢do GTO cada (CRAMER, 2013)
(JENSEN, 2017) (LEWARS, 2003).

Em sistemas em que os orbitais encontram-se polarizados, como em ligacoes
quimicas, é interessante o uso de funcgoes polarizadas, as quais incluem orbitais
de maior momento angular. Para descrever interacoes eletronicas fracas existentes
em anions, complexos moleculares e interacées intermoleculares, é necessario o
uso de funcoes difusas que atribuem maior flexibilidade na descricdo da densidade
eletronica proporcionada pelas bases padréo.

2.2 Teoria do Funcional de Densidade

Embora o método Hartree-Fock descreva uma boa funcéo de onda, esse ainda
é incapaz de fornecer a funcdo de onda exata do sistema. Isso ocorre, pois 0 mé-
todo Hartree-Fock nao desenvolve as interacoes Coulombianas instantaneas entre
os elétrons e também néao aborda os efeitos da mecanica quantica na distribuicéo
eletronica, uma vez que as interacoes eletronicas sao tratadas como uma média
(ATKINS; FRIEDMAN, 2011). Essas limitacoes sdo conhecidas como problema da
correlacdo eletronica, a qual é solucionada através dos métodos conhecidos como
pos-Hartree-Fock. Tais métodos sdo computacionalmente custosos e, portanto, proi-
bitivos para sistemas com muitos atomos, e néo sdo aplicados nem discutidos nesse
trabalho. Alternativamente, a teoria do funcional de densidade usa uma metodolo-
gia alternativa, com menor custo computacional, que inclui o problema da correla-
cao eletronica.

Ao contrario dos métodos anteriores que buscam calcular a funcédo de onda
para descrever um sistema atéomico ou molecular, a teoria do funcional de densi-
dade (density functional theory, DF'T) baseia-se na funcdo da densidade de proba-
bilidade eletronica p (x,y,z). A densidade eletronica (Equacéo 2.18), é definida como
“a integral multipla sobre as coordenadas de spin de todos os elétrons do sistema
e sobre todas variaveis espaciais, com excecao de uma das coordenadas” (KOCH,;
HOLTHAUSEN, 2015, p. 19).

p (7 :N/.../\‘P()‘c’],)‘c’z,...,X’ledsld)?zd)‘c’N (2.18)

Ao contrario da funcéo de onda, a densidade eletronica é uma propriedade
observavel, a qual pode ser mensuravel por difracdo de raios X ou difracdo de elé-
trons. A funcéo da densidade eletronica é caracterizada por ser dependente de ape-

nas trés variaveis espaciais independente do tamanho da molécula, ja a funcao de
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onda possui 4n variaveis (trés coordenadas espaciais e uma coordenada de spin)
onde n é o numero de elétrons (LEWARS, 2003).

2.2.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

No DFT, a energia potencial sentida pelos elétrons em relacdo aos nicleos
é chamada de potencial externo V,;. Esse termo é dependente das coordenadas
dos nucleos, os quais sdo considerados fixos. Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter
Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) postularam um teorema aonde é provado que
Vext (F) € um funcional tnico da densidade eletronica p (¥) e, portanto, essa dltima é
capaz de definir tanto o termo do potencial externo quanto o nimero de elétrons do
sistema. Este conceito foi chamado de teorema da existéncia e foi provado via re-
duction ad absurdum, mostrando que dois valores diferentes de V,,, (¥) ndo podem
ser obtidos por um tunico valor de p (¥). Dessa forma, py (¥) determina o Hamilto-
niano do sistema no estado fundamental e, consequentemente, a funcédo de onda
(CRAMER, 2013).

Hohenberg e Kohn, também mostraram em um segundo teorema que, assim
como a funcéo de onda, a densidade eletronica obedece a um principio variacional
(Equacédo 2.19). Segundo este teorema, dada uma densidade eletronica arbitraria
p’, bem comportada e que integre o nimero adequado de elétrons, a energia ofere-
cida por essa é relativo a um limite superior a energia real da densidade eletronica
p no estado fundamental (CRAMER, 2013) (JENSEN, 2017).

Ey(p") = Eo(p) (2.19)

2.2.2 Método de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn, demonstram como a densidade eletronica
é capaz de determinar propriedades sem a necessidade de se buscar a funcéo de
onda do sistema. Contudo, ndo é oferecida nenhuma explicagdo de como é obtido o
valor de py sem antes calcular ¥y, ou como pode ser determinado a energia Ej e as
propriedades do sistema a partir de po (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015).

Em 1965, W. Kohn e L. J. Sham desenvolveram uma nova metodologia ca-
paz de fornecer o valor de pp (KOHN; SHAM, 1965). Sua ideia consiste em obter
a energia cinética do sistema a partir de um sistema ficticio de N elétrons néo-
interagentes descritos através de orbitais ¢;,. Nesse sistema de referéncia, ¢; esta
sobre influéncia de um potencial externo V,,; que toma o valor da densidade eletro-
nica de referéncia p,(¥) em seu estado fundamental igual a densidade eletronica
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po(7) de um sistema real com elétrons interagentes. O método de Kohn-Sham é
similar ao método de Hartree-Fock, sendo definido pela Equacao 2.20:

hES XS = g,0KS (2.20)

O termo 7X% é o Hamiltoniano de Kohn-Sham e ¢X5 é o orbital de Kohn-
Sham. A equacdo de Kohn-Sham descreve a funcdo de onda ¥ como o produto an-
tissimétrico dos orbitais atdmicos ¢X5, representados através de um determinante
de Slater (CRAMER, 2013). Os orbitais de Kohn-Sham sdo entdo usados para obter
a densidade eletronica por meio da Equacao 2.21:

=Y |0 2.21)

A energia do sistema real no estado fundamental é dada pela soma das ener-
gias de interacdo cinética e potencial, apresentada na Equacao 2.22 (LEWARS,
2003):

Eo[p (r)] = Tilp (r)] + Vaelp (r)] 4 Vee[p (r)] + Exclp (r)] (2.22)

O operador T,;[p (r)] esta relacionado a energia cinética dos elétrons nao-
interagentes. Ja V,,.[p (r)], é a interacdo atrativa ntcleo-elétron, em que os nicleos
sao definidos como uma carga positiva constituindo o potencial externo V,,;. Por fim,
Veelp (r)] se refere a repulséo classica de Coulomb (CRAMER, 2013). A Equacéo 2.22

pode ser reescrita como:
ool (ofF o) (o

O termo Exc[p (r)] é chamado de energia de troca e correlacdo, esse insere

nucl.

)y

>+Exc p ()]
(2.23)

|”1 "’;

correcoes referentes a energia cinética das interacoes eletronicas e energia de re-
pulséo elétron-elétron. A energia de troca e correlacdo nao possui resolucdo anali-
tica, para resolver esse problema, torna-se necessario o uso de funcionais de troca
e correlacao eletronica (LEWARS, 2003) (JENSEN, 2017).

O operador de Kohn-Sham fz{“ , visto na Equacéo 2.20, pode ser descrito pela
Equacéao 2.24.

nucl.

ks — g2 / d Vi 2.24
i 7 Vi Z ‘rl ‘r _ r'+Vxe ( )
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O0Exc

op (2.25)

Vxc =

O termo Vxc¢ é o potencial relacionado a energia de troca e correlacdo Exc
e nao possui uma forma bem definida de ser expressada. Portanto, esse termo é
simplesmente expresso como a derivada funcional da energia de troca e correlacéo
em relacdo a densidade eletronica (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015) (SHOLL; STEC-
KEL, 2011). Se a forma de expressar os termos Exc e Vx¢ fosse conhecida, a equacéo
de Kohn-Sham poderia oferecer a energia do estado fundamental E; do sistema e
a resolucdo exata do Hamiltoniano A da equacéo de Schrodinger. Dessa forma, o
grande desafio do método DF'T é desenvolver aproximacoes cada vez melhores para
a obtencéo dessas duas grandezas (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015).

A resolucdo da equacdo de Kohn-Sham ocorre de forma iterativa. Essa é
iniciada definindo-se arbitrariamente uma densidade eletronica de teste p (r) e um
funcional Exc[p] utilizado para obter Vxc. Em seguida, é construido o operador de
Kohn-Sham /55 o qual é utilizado em um série de equacoes para se obter os orbitais
de Kohn-Sham ¢X5. Por fim, uma nova densidade eletrénica aprimorada é gerada
(LEWARS, 2003). Esse processo se repete até a densidade eletronica e a energia
de troca e correlagao convergirem obedecendo ao principio variacional estabelecido
pelo teorema de Hohenberg-Kohn Equacéo 2.19.

2.2.3 Funcionais de Troca e Correlacdo

Como ja mencionado, a energia de troca e correlacdo Exc é o termo fun-
damental para a obtencdo da energia exata do sistema. Contudo, essa propriedade
nao pode ser expressa analiticamente. No método DFT, a energia Ex¢ € obtida atra-
vés de funcionais de troca e correlacéo, esses sdo expressos através do funcional de

troca Ex e do funcional de correlacéo Ec.

Exc|p] = Ex[p]+Ec|p] (2.26)

Ha muitos funcionais presentes na literatura, cada um com uma forma di-
ferente de representar Exc. Perdew e Schmidt (PERDEW; SCHMIDT, 2001) (PER-
DEW et al., 2009) criaram uma classificacdo chamada Jacob ladder, onde esses
funcionais sdo organizados em um ranking baseado no seu grau de sofisticacéo e
precisdo. Essa classificacdo é iniciada com o funcional de aproximac¢do mais sim-
ples, o qual todos os demais funcionais de troca e correlacao siao baseados, este é
conhecido como densidade local (Local Density Approximation, LDA). A LDA aplica
a ideia de um sistema hipotético de um gas de elétrons uniforme, onde os elétrons
se movimentam em uma distribuicdo de carga positiva de modo que o sistema
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mantenha-se eletricamente neutro. O modelo LDA tem grande importancia para
o método DFT, isso se deve ao funcional da energia de troca e correlacdo apresen-
tar uma forma bem definida e possuir alta precisdo. Esse funcional é descrito pela
Equacéo 2.27 (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015).

EXAp] = —% (2) /p% (r)dr (2.27)

Muitos calculos DFT atualmente apresentam funcionais de correcéo de gra-
diente (Generalized Gradient Approximation, GGA), esses funcionais buscam cal-
cular Exc utilizando tanto a densidade eletronica, como seu gradiente, o qual é
a derivada de p em relacdo a sua posicéo, (d/dr+d/d,+d/d;)p = Vp (LEWARS,
2003). Nesse método, sdo incluidos os efeitos de ndo-homogeneidade ao funcional
Exc, 0s quais nao sao trabalhados no método anterior. Um funcional que aplica esse
conceito foi desenvolvido por Beck (B88) (BECKE, 1988) como uma forma de cor-
recdo ao funcional de troca Ex do tipo LDA (JENSEN, 2017). O funcional B88 se
apresenta na forma da Equacéo 2.28:

EB88 — pLDA | yEBSS (2.28)
VERS — _ppt__* (2.29)
S +6Bxsinh~1x '

\%
oo VP (2.30)
p§

onde B = 0.0042 é o parametro experimental associado a dados conhecidos de ato-
mos de gases nobres usando a variavel de gradiente adimensional x (JENSEN,
2017).

Para o método GGA, foram desenvolvidos alguns funcionais de correlacéo,
porém, o mais amplamente utilizado foi desenvolvido por Lee, Yang e Parr. Este é
conhecido como funcional de correlacao LYP (LEE; YANG; PARR, 1988).

Os sistemas de elétrons interagentes e ndo-interagentes podem ser relaci-
onados através da formula de conexdo adiabatica. Se o sistema de referéncia com
elétrons nao-interagentes apresenta uma funcéo de onda derivada de um determi-
nante de Slater com orbitais moleculares de Kohn-Sham, Ex é descrito pelo método
de Hartree-Fock e, portanto, possui valor exato. Mediante essa aproximacéo, al-
guns métodos do tipo GGA buscam combinar funcionais para obter o calculo exato
de Ex. Esses métodos sao chamados de funcionais hibridos, e contém como inte-
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grante o funcional mais popularmente utilizado (e usado nesse trabalho) BSLYP, o
qual é descrito pela Equacao 2.31:

EBYP — (1 — o) EESPA 4 ag EE“! 4 a AEES® 4 a EEY? + (1 — a. ) ELMY (2.31)

onde ay, a, e a. sdo calibrados baseados em valores experimentais relacionadas ao

tipo de funcional de troca e correlacio usado dentro do método GGA.

2.2.4 Correcdo de Dispersdes

Os funcionais modernos mostram-se incapazes de descrever interacdes in-
termoleculares derivadas de forcas de dispersao, também conhecidas como forcas
de London (KOCH; HOLTHAUSEN, 2015). Diante disso, é observado que o método
DFT nao possui um bom desempenho para descrever sistemas moleculares grandes

que possuam interacoes de longa distancia.

Uma abordagem foi sugerida por Grimme e colaboradores (GRIMME, 2011),
os quais desenvolveram uma metodologia hibrida, que envolve conceitos da meca-
nica quantica e molecular, para descrever a energia de dispersdo. A energia de
disperséao E s, descrita por Grimme, é dada pela Equacédo 2.32.

Ngt—1 Na Cl]

Edisp:_s6 Z Z R%fdmp(Rij) (232)
i=1 j=it+1 i)

1

— &~ (2.33)
1 —i—eid(%)

Jamp (Rij) =

O termo N, é o numero de atomos do sistema, Céj se refere ao coeficiente
de disperséo, s¢ € o fator de escala global que depende do funcional de densidade
utilizado e R;; é a distancia interatémica. Para valores pequenos de R é aplicado
uma funcéo de amortecimento f;,, vista na Equacéo 2.33 (GRIMME, 2011).

2.3 Superficie de Energia Potencial

Na quimica computacional, um conceito fundamental para o estudo de um
sistema quimico é a superficie de energia potencial (Potential Energy Surfaces,
PES). Essa pode ser definida como a representacao grafica e matematica da energia
associada a cada uma das possiveis geometrias de uma molécula (LEWARS, 2003).
A PES segue os fundamentos estabelecidos pela aproximacao de Born-Oppenheimer.
Essa pode se representada na Figura 11.
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Energia

Progresso da reagio

Figura 11 — Representacao grafica da superficie de energia potencial.

A PES é construida através de um conjunto de pontos estacionarios, os quais
sdo descritos por geometrias moleculares em equilibrio com f; = 3_51 =0, onde g; é
uma coordenada nuclear arbitraria. Os tipos de pontos estacionarios existentes em

uma PES sio determinados a partir do calculo da segunda derivada da energia em

relacéo as coordenadas nucleares ( 823::1 ,-) que compoe a matriz Hessiana (ATKINS;
FRIEDMAN, 2011). Pontos estacionarios conhecidos como minimos locais (a, c, e)
apresentam % com valor positivo. O ponto de minimo com menor energia den-
tro de uma PES é chamado de minimo global (a). Na superficie da Figura 11, os
pontos de maximo (b, d) representam pontos de cela, os quais % apresentam
valor negativo. O ponto de cela em uma PES descreve a geometria de um estado de
transicéo, o qual corresponde a uma barreira energética em uma reacéo (ATKINS;
FRIEDMAN, 2011). Uma PES é construida a partir da otimizacido de geometria

(geometry optimization) dos pontos estacionarios.

2.4 Propriedades Termodindmicas

Na quimica computacional, as propriedades termodinamicas sdo informa-
coes essenciais para a interpretacdo do comportamento de um sistema. Energias
microscopicas sao relacionadas a propriedades observaveis através de formulacoes
da termodindmica estatistica, a qual proporciona as informacdes de energias de
equilibrio, entalpia da reacao, entropia, energia livre, dentre outras. O conceito

fundamental por tras da termodinamica estatistica é construida através da funcéo
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de particdo, dada pela Equacao 2.34 (CRAMER, 2013).

Q(N,V,T) =Y e BiNV)/keT (2.34)

i
Onde N é o numero de particulas, V o volume, T a temperatura, i indica todos
os possiveis estados de energia E; do sistema e kg é a constante de Boltzmann.

As demais propriedades termodinamicas sao dadas pelas Equacées a seguir:

U = kyT? <a(§”TQ>NV (2.35)
H=U+PV (2.36)

S = kglnQ + kgT (a(;”TQ>N’V (2.37)
G=H-TS (2.38)

A teoria do estado de transicdo aborda o estudo do complexo ativado através
da constante de rendimento macroscépica k,,, demonstrada na Equacéo 2.39.

krate = kBTTeiAGi/RT (239)
AG* = AGrs — AG eagente (2.40)

O termo G* é determinado a partir da diferenca de energia livre de Gibbs
entre o complexo ativado e o reagente. Essa equacido, desempenha um importante
papel no estudo cinético das reacdes, uma vez que, aliada a informacoes de outras
propriedades termodinamicas, possibilita avaliar barreiras energéticas e, portanto,

determinar a efetividade de uma reacéo.
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3 Detalhes Computacionais

Este trabalho, tem como foco, estudar através da abordagem computacional,
o comportamento e desempenho de um complexo vanadio-alquilideno na catalise
da reacdo de metatese de olefinas. Para isso, esta investigacdo se concentra na
analise das superficies de energia potencial das reacées envolvendo esses sistemas.
Os calculos apresentados nessa dissertacio sdo baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT) e foram desenvolvidos utilizando o funcional hibrido de densidade
B3LYP (STEPHENS et al., 1994). Foi utilizado o software Gaussian 09 (FRISCH

et al., 2013) para a execucdo de todos os calculos aqui presentes.

As otimizacoes das geometrias moleculares foram feitas no vacuo e sem res-
tricdo de geometria. Cada otimizacao foi realizada considerando os estados de spin
singleto (S = 0), tripleto (S = 1) e quinteto (S = 2). Os atomos dos elementos C, H,
N, O, Si, F e P, foram descritos através do conjunto de base split-valence double-{ e
polarizacio 6-31G(d,p) (HEHRE, 1976) (HARIHARAN; POPLE, 1972) (HARIHA-
RAN; POPLE, 1973) (FRANCL et al., 1982) da série de Pople. Para descrever o
elemento V, foi aplicado o conjunto de base split-valence triple-{ com polarizacio e
funcao difusa 6-311+G(d,p) (HARIHARAN; POPLE, 1973) (FRISCH; POPLE; BIN-
KLEY, 1984). O elemento Mo foi descrito com pseudopotenciais desenvolvidos em
Stuttgart—Dresden (SDD) (DOLG et al., 1987). As correcoes GD3 de Grimme foram
usadas para considerar as correcoes de dispersiao (GRIMME et al., 2010).

Foram realizados calculos de frequéncia nas estruturas otimizadas com o
intuito de verificar a natureza dos pontos estacionarios ao longo da superficie de
energia potencial. Através da frequéncia, foi possivel determinar quais estruturas
moleculares sdo pontos de minimo ou pontos de sela (estados de transicédo), onde
este ultimo fornece uma frequéncia imaginaria. Quando necessario, a conectivi-
dade entre as geometrias de minimo e os estados de transicdo foram verificados
através de calculos da coordenada de reacao intrinseca (Intrinsic Reaction Coordi-
nate, IRC).

Apods otimizacéo das geometrias, realizou-se o refinamento das energias atra-
vés de calculo no ponto unico (Single Point Energy). Foi utilizado o modelo conti-
nuo polarizavel (Polarizable Continuum Model, PCM) para descrever o sistema na
presenca do solvente benzeno € = 2,25, que € o solvente usado experimentalmente
(MARDOLCAR; CASTRO; SANTOS, 1992) (NOMURA; HOU, 2017a). Foi aplicado
o conjunto de base 6-311++G(d,p) (HARIHARAN; POPLE, 1973) (KRISHNAN et

al., 1980) a todos os atomos, exceto o molibdénio, que foi usado SDD. Neste pro-
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cesso, foi novamente considerada a correcio das forcas de dispersao. Todos os va-
lores demonstrados ao longo deste trabalho, sdo a soma dos calculos single point
energy, correcoes térmicas de Gibbs e correcdes de energia de ponto zero, nas con-
digcoes de temperatura de 298,15 K e pressao de 1 atm. O programa Multiwfn (LU;
CHEN, 2012), foi utilizado para determinar a composicéo orbital do complexo VC.
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4 Resultados e Discussdo

Neste trabalho foram aplicados métodos computacionais baseados na teoria
do funcional da densidade (DFT), para o estudo de perfis energéticos de reacoes de
metatese de olefinas catalisadas por complexos vanadio-alquilideno, assim como re-
acoes de desativacdo. A efetividade de complexos de vanadio-carbeno sintetizados
por Nomura na catalise da reacido de ROMP, merece ser explorada a fim de escla-
recer pontos importantes no desenvolvimento de futuros catalisadores de metais
3d focados na reacédo de metatese de olefinas. Diante disso, foi analisada a reati-
vidade do complexo VV(=CHSiMes3)(NPh)[OC(CF3)3] (PMes), (VC), o qual mostrou
elevada atividade cis-especifica na ROMP do norboneno (NBE) mesmo em altas
temperaturas, além de ser eficiente para a ROMP de derivados do NBE como 5-
vinil-2-norboneno, 5-etilideno-2-norboneno, diciclopentadieno, tetraciclododeceno e
norbonodieno (NBD) (HOU; NOMURA, 2015) (HOU; NOMURA, 2016).

Inicialmente, discutiremos o mecanismo de ROMP do NBE catalisado pelo
complexo VC, onde o perfil energético da reacéo sera analisado em diferentes confi-
guracoes de spin, uma vez que complexos de metais de transicido 3d podem acessar
estados de médio e alto spin, favorecendo a ocorréncia de reacoes laterais (SCHRO-
DER; SHAIK; SCHWARZ, 2000) (HARVEY; POLI; SMITH, 2003). Estudos anter:i-
ores, demonstraram que complexos de [Fe]-carbeno sdo sensiveis a mecanismos de
ciclopropanacéo, processo o qual desativa ou prejudica o progresso de mecanismo
de metatese de olefinas (SA et al., 2018) (SA et al., 2018) (SA et al., 2016). Por-
tanto, estudaremos a potencial influéncia das reacées de ciclopropanacdo do NBE
via eliminacdo redutiva e transferéncia de carbeno na desativacdo do mecanismo de
ROMP catalisado pelo complexo VC. O mecanismo de desativacdo por -eliminacéo
do hidrogénio também foi investigado, contudo, apesar das muitas tentativas, néo
conseguimos localizar os pontos estacionarios da PES correspondente a esta rea-
cdo. Na Figura 12, sdo apresentados os tipos de reacdes estudadas ao longo desse
trabalho.

O efeito do substituinte alquilideno na estabilidade e reatividade do catali-
sador também sera explorado. Além disso, foi avaliada a aplicacdo do complexo VC
como um potencial catalisador do mecanismo de metatese cruzada (CM) do estireno
(STY). Por fim, foi comparado a reatividade do complexo VC com um catalizador
bem definido de Schrock.

As superficies de energia potencial (PES) de cada sistema estudado, foram

calculadas considerando trés configuracoes de spin diferentes, sendo esses os esta-
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Figura 12 — Catalisador VC (esquerda) e reacoes estudadas nesse trabalho (direita).

dos de spin singleto (S = 0), tripleto (S = 1) e quinteto (S = 2). Calculos envolvendo a
configuracao de spin open-shell também foram executados, contudo, os valores ob-
tidos convergiram para os mesmos valores apresentados pelas espécies no estado
S = 0. Diante disso, foram omitidos os valores de energia no estado open-shell.

Mesmo apés muitos esforgos, ndo foi possivel determinar as energias de al-
gumas geometrias presentes nos mecanismos estudados. Apesar disso, a analise
dos resultados néo foi prejudicada. Nos perfis energéticos, esses pontos estaciona-

rios serdo representados por linhas pontilhadas.

4.1 Modelagem computacional do complexo VC

O catalisador VC foi modelado seguindo observacoes experimentais de com-
plexos com estruturas similares sintetizados por Nomura (NOMURA; HOU, 2017b).
A geometria do complexo VC pode ser observada na Figura 13.

Na Tabela 1, é apresentado o valor calculado dos comprimentos de ligacédo
metal-carbeno (V=C) e da ligacao metal-PMegs (V-P) existentes no complexo VC, as-
sim como o angulo de ligacéo entre os dois grupos PMes e o metal (P;-V-P3) e o
angulo de ligacéo entre o centro metalico e o substituinte alquilideno (V=C-Si). Es-
ses valores foram comparados com dados cristalograficos obtidos nos complexos [V]-
carbeno VY (=CHSiMe3)(N-2,6-MeyC¢H3)(N=C'Bug)(PMes) (E1), V(CHSiMe;3)(N-2,6-
MeyCgH3)[1,3-Are(CHN)2C=N](PMe3) (Ar = 2,6-'ProCgH3) (E2), V(CHSiMe3)(NAd)
(OCgF5)(PMeg)s (E3) e VICHSiMe3)(NAd) (0-2,6-MeoCgHg)(PMes)s (E4) NOMURA;
HOU, 2017b) (YAMADA; FUJIKI; NOMURA, 2005), os quais compartilham carac-

teristicas estruturais semelhantes ao complexo VC.
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vV P Si FON C

Figura 13 — Geometria otimizada (S=0) do complexo VC. Atomos de H omitidos para melhor clareza.

vC E3 E4
N \ ,\--..,Smqu e |
,\-...—-s.Mn { - Sive; 4 N qlMe‘ 0 o"..""“’
T N F
N Py Mesy
R e ¢
— F
Complexo | V=C (A) | V-P; (A) | V-P; (A) | P;,—-V-P, | V=C-Si
VC 1,817 2,512 2,496 171,7° 140,5 °
E1 1,860 2,433 - - 1214°
E2 1,866 2,420 - - -
E3 1,845 2,486 2,466 161,3° -
E4 1,878 2,481 2,476 164,8 ° -
Tabela 1 — Comprimentos e angulos de ligacdo do complexo modelado VV(=CHSiMes)

(NPh)[OC(CF3)31(PMes)s (VC) e de complexos andlogos experimentais VY(=CHSiMes)(N-
2,6-MeyCgH3)(N=C'Bug)(PMe3) (E1), V(CHSiMe;3)(N-2,6-MesC¢Hs)[1,3-Are(CHN)o C=N](PMes3)(Ar
= 2,6-'PryCgHsz) (E2), V(CHSiMe3)(NAd)OCgF5)(PMes)s (E3), V(CHSiMesz)(NAd)(O-2,6-Mey
CeH3)(PMegs)o (E4). Dados experimentais determinados por cristalografia de raio-X (NOMURA;
HOU, 2017b) (YAMADA,; FUJIKI; NOMURA, 2005).

O complexo VC, possui uma geometria bipiramidal trigonal distorcida em
volta do centro metalico vanadio, equivalente as geometrias do complexo E3 e E4.
Os angulos de ligacao P1-V-P9 de VC (171,7°) foram superiores aos observados em
E3 (161,3°) e E4 (164,8°). O angulo de ligacdo V=C-Si de VC (140,5°) mostrou ser
maior em relacdo ao encontrado em E1 (121,4°). O complexo VC modelado neste
trabalho, apresenta substituinte alquilideno SiMes orientado na isomeria syn em
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relacdo ao ligante arilimido (NOMURA; HOU, 2017b). Quanto aos comprimentos
de ligacgdo, foi observado que VC possui uma ligacdo metal-carbeno (V=C = 1,817
A) menor em comparacdo aos demais complexos, enquanto suas liga¢des entre o
metal e os ligantes PMes demonstraram ser maiores (V-P; = 2,512 A; V-Py = 2,496
A). Os dados calculados para o complexo VC modelado se aproximam dos valores

experimentais observados nos demais complexos.

4.2 Reatividade do complexo VC na catdlise da ROMP
do NBE

O mecanismo de reacdo da ROMP da molécula de NBE, catalisado pelo com-
plexo VC, é apresentada na Figura 14. Essa reacao € iniciada com a ligacdo dos
carbonos insaturados da olefina ao complexo vanadio-carbeno, formando assim, a
espécie intermediaria metalociclobutano. As ligacoes da geometria metalociclobu-
tado sdo rearranjadas provocando a abertura do anel de NBE.

Cicloadicéo Cicloreversio
sviey |F S
IVI=" vI- T
SiMe; % SiMe; v

[Vl

+ > » [V v SiMe;

Intermediario
metalociclobutano

Figura 14 — Mecanismo de reacdo da ROMP do NBE catalisada pelo complexo VC.

A reatividade do catalisador VC na ROMP do NBE, foi analisada através
da PES apresentada na Figura 15. O perfil energético da reacéo € iniciado com o
catalisador VC em sua forma isolada (Figura 16). A geometria VC no estado de
spin singleto é mais estavel em relacdo aos seus correpondentes no estado S =1
(15,50 kcal.mol~!) e § =2 (44,91 kcal.mol~!). Portanto, a energia da geometria do
complexo VC em seu estado fundamental S = 0 foi escolhida como referéncia para
a construcio dessa PES. Tentativas de modelar o processo de cicloadicdo do NBE
com VC foram frustradas devido o grande impedimento estérico existente no com-
plexo. Diante disso e de observacgoes experimentais (NOMURA; HOU, 2017b), foi
assumido que o mecanismo estudado apresenta uma etapa prévia, na qual ocorre

a dissociacdo de um grupo PMes existente no complexo VC. Essa etapa € interpre-
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Figura 15 — Perfil PES do mecanismo de ROMP do NBE syn catalisada pelo complexo VC. Energias
dadas em kcal.mol~!.
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Figura 16 — Geometria otimizada (S=0) das espécies VC e VC-A. Comprimentos de ligacdo em Angs-
trons.
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tada como a ativacao do complexo VC de 16e” para formar o complexo VC-A de 14e”
(Figura 16), processo o qual é observado na metatese de olefinas com catalisadores
de Grubbs (BELOV et al., 2021) (VYBOISHCHIKOV; BUHL; THIEL, 2002) (TSI-
PIS; ORPEN; HARVEY, 2005). A geometria de VC-A no estado S = 0 apresenta o
aumento energético de 5,32 kcal.mol~! em relacdo ao VC. Os estados S=1e S=2
de VC-A possuem energia igual a 20,39 kcal.mol~! e 48,10 kcal.mol~! respectiva-
mente. A reducdo do impedimento estérico na espécie VC-A favorece a interacéo
entre o metal-carbeno e a olefina durante a etapa de cicloadicéo.

A cicloadicao é a primeira barreira energética do mecanismo de metatese.
Esse processo consiste no ataque da olefina ao centro metalico, gerando o estado de
transicdo VC-AD (Figura 17). Inicialmente, o processo de cicloadi¢éo foi modelado
considerando a estereoquimica syn do carbeno, na qual o substituinte alquilideno
esta orientado em direcdo ao substituinte imino, e a orientacédo syn do NBE, uma
vez que a seletividade Z dos produtos é favorecida por estruturas de metal-carbeno
com ligantes alcéxidos volumosos e imidos pequenos (LIENERT; FREY; BUCH-
MEISER, 2017) (DAWOOD; NOMURA, 2021). A geometria de VC-AD com maior
estabilidade encontra-se no estado S = 0 (20,14 kcal.mol~!), seguida de seu corres-
pondente no estado S = 1 (35,48 kcal.mol~!). A formacéo da geometria VC-AD é a

VC-AD VC-M
@ -
¢ e ¢ ¢
(™
@ © ¢¢
2 ¢® e ¢ ¥ 9%
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Figura 17 — Geometria otimizada (S=0) das espécies VC-AD, VC-M, VC-RV e VC-P.
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maior barreira energética desse mecanismo e, portanto, é a etapa determinante da

reacao.

O estado de transicao gerado na cicloadicdo resulta na espécie intermediaria
metalociclobutano VC-M (Figura 17). A geometria VC-M no estado fundamental
possui configuracéo de spin singleto com 11,15 kcal.mol~!. Na configuracdo S=1 a
energia é de 18,55 kcal.mol~! e em § =2 é de 45,12 kcal.mol~!.

A abertura do anel de metalociclobutano, converge para o estado de tran-
sicdo VC-RV (Figura 17), durante o processo conhecido como cicloreversao. Essa
etapa representa a segunda barreira energética existente no mecanismo de me-
tatese. A energia calculada para VC-RV no estado S =0 é de 14,46 kcal.mol !,
enquanto no estado S =1 é de 28,83 e em S =2 é de 58,04 kcal.mol~!.

Na cicloreversao ocorre a abertura da estrutura molecular ciclica do NBE,
gerando o produto VC-P (Figura 17). A energia calculada para essa espécie é de
7,02 kcal.mol~! no estado S =0, 25,59 kcal.mol ! no estado S=1e 51,81 kcal.mol !
no estado S =2. A espécie VC-P constitue a primeira unidade da cadeia polimérica,
a qual se formara durante a propagacao de repetidos ciclos cataliticos.

Os valores de energia destacados ao longo da PES, mostram que as espécies
de cada etapa da reacdo possuem a configuracio de spin singleto como estado fun-
damental. Essa observacéo, concorda com a natureza do mecanismo de metatese
de olefinas, uma vez que essa reacéo é essencialmente de dois elétrons e, portando,
é favorecida por espécies com configuracao de spin S = 0.

As espécies com configuracdo de spin tripleto, apresentaram uma diferenca
energética desfavoravel em relacédo as espécies singleto, essa observacao se opoe a
natureza eletronica esperada em catalisadores compostos por metais 3d. A energia
calculada para as espécies no estado § = 2, apresentam valores muito elevados
em comparacdo ao estado fundamental S = 0, dessa forma se pode admitir que as
espécies com configuracéo de spin quinteto ndo exercem influéncia significativa ao
longo do mecanismo. A reacdo de ROMP do NBE catalisada pelo complexo VC é um
processo endergdnico (AG = 7,02 kcal.mol ™).

Para verificar o carater cis-especifico da reacido de ROMP do NBE, catali-
sada por VC (HOU; NOMURA, 2016) (CHEN; ABDELLATIF; NOMURA, 2018),
foi analisada a PES § = 0 da ROMP do NBE na isomeria anti (Figura 18).
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Figura 18 — Perfil PES do mecanismo de ROMP do NBE anti catalisada pelo complexo VC. Energias
dadas em kcal.mol~!.

A cicloadi¢cdo do NBE anti ao complexo VC forma o estado de transicdo VC-
ADa (Figura 19), o qual possui energia de 24,89 kcal.mol~! no estado S = 0. A bar-
reira energética formada por VC-ADa é maior em relacio a observada em VC-AD
S =01(20,14 kcal.mol~!) (Figura 15), apresentando uma diferenca energética de 4,75
kcal.mol~!. O intermedidrio metalociclobutano VC-Ma S = 0 (Figura 19), apresenta
energia igual a 7,41 kcal.mol~! e é, portanto, mais estavel que a geometria VC-M
S =0 (11,15 kecal.mol~!) (Figura 15). Ap6s muitos esforcos, néo foi possivel obter a
energia da geometria VC-RVa § = 0. Contudo, levando em consideracao a tendén-
cia dos valores energéticos apresentados na PES do mecanismo de ROMP do NBE
syn catalisada pelo complexo VC (Figura 15), presume-se que VC-RVa S = 0 consti-
tue uma barreira energética menor em relagdo a espécie VC-ADa S = 0. O produto
trans da ROMP do NBE catalisado por VC corresponde a geometria VC-Pa (Figura
19). O produto VC-Pa no estado S = 0 possui energia igual a 9,40 kcal.mol~!, sendo
assim menos estavel que o produto VC-P S =0 (7,02 kcal.mol!) (Figura 15).

Comparando os dois mecanismos de ROMP, é possivel observar que a geome-
tria do intermediario metalociclobutano exibe energia menor quando o NBE possui
isomeria anti. Por outro lado, o estado de transicdo da cicloadicdo apresenta uma
barreira energética menor quando o NBE esta na isomeria syn, indicando assim
que o mecanismo cis tem uma cinética mais favoravel em relacdo ao mecanismo
trans.
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Figura 19 — Geometria otimizada (S=0) das espécies VC-ADa, VC-Ma e VC-Pa.

4.3 Reacdes de Desativacdo

Como ja comentado, as caracteristicas eletronicas dos complexos compostos
por metais 3d, favorecem reacées de ciclopropanacdo (BROOKHART; STUDABA-
KER, 1987) (LIU et al., 2017) (BELLOW et al., 2016). Esse tipo de processo dificulta
ou inibe a reacdo de metatese de olefinas, uma vez que afeta a formacéo do interme-
diario metalociclobutano e o rearranjo das ligacées insaturadas durante o processo
de cicloreversao (JENNINGS; JOHNSON, 1994). Estudos anteriores mostraram a
eficacia do catalisador VC na ROMP do NBE (HOU; NOMURA, 2016), porém néo
foram discutidos possiveis interferéncias de reacoes laterais ao longo do processo
de metatese. Nesta sessdo, sera analisada a influéncia de reacées de ciclopropa-
nacéo no desempenho catalitico do complexo VC. Para isso, foram estudados duas
vias de desativacgdo, sendo elas a ciclopropanacéao por eliminacéo redutiva (CER) e

ciclopropanacao por transferéncia de carbeno (CTC).

4.3.1 Ciclopropanacdo via eliminacdo redutiva

Na Figura 20, é demonstrado o mecanismo da reacdo de CER do NBE ca-
talisado pelo complexo VC. A reacéo é iniciada a partir do intermediario metalo-
ciclobutano, onde as ligagdes V-C, e V-Cg sdo desfeitas provocando a redugéo do
centro metélico e formagdo de uma ligagdo o Co-Cg. Ao final da reacéo é formado
um ciclopropano e um fragmento do complexo VC, o qual € inativo para a catalise
da metatese de olefinas.
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Figura 20 — Mecanismo de reacgio de ciclopropanacédo do NBE via eliminacio redutiva catalisada
pelo complexo VC.

A PES do mecanismo descrito acima, é apresentada na Figura 21. O perfil
energético destacado sera discutido a partir do estado de transicéo referente ao pro-
cesso de eliminacéo redutiva. O estado de transicdo VC-ER (Figura 22), apresenta
estado fundamental na configuracdo S = 1 com energia igual a 24,57 kcal.mol !, j&
a energia na configuracio S =0 é de 41,20 kcal.mol~!. A formacédo de uma barreira
energética menor constituida pela geometria VC-ER no estado S = 1, pode ser ex-
plicada pelo carater eminentemente open-shell desse estado de transicéo (SA et al.,
2018) (SA et al., 2016). A espécie VC-M possui estado fundamental S = 0, portanto
é observado que no mecanismo CER ocorre um cruzamento de spin da superficie
S =0 para S = 1. Nao foi possivel encontrar a energia de VC-ER na configuracao
quinteto, mas baseando-se na energia das espécies VC-M e VC-CP (S = 2) podemos
assumir que VC-ER § =2 é menos estavel que seus correspondentes S=1e §=0. 0
produto desse mecanismo é a espécie VC-CP (Figura 22), a qual apresenta estado
fundamental na configuracéo S = 1 com 9,11 kcal.mol~!. As geometrias VC-CP, cor-
respondentes aos estados S =0 e S = 2, possuem energia igual a 31,16 kcal.mol ! e
38,12 kcal.mol ! respectivamente.

O estado de transicdo VC-ER é a etapa determinante do mecanismo de ciclo-
propanacéo via eliminacdo redutiva. Diante disso, para avaliar a influéncia desse
mecanismo de ciclopropanacdo na desativacio da reacdo de ROMP, é necessario
comparar as barreiras energéticas das etapas determinantes de ambos os mecanis-
mos. O estado de transicdo VC-AD S = 0 (Figura 15), possui energia igual a 20,14
kcal.mol™!, j4 o estado de transicdo VC-ER S = 1, apresenta um valor energético
superior de 24,57 kcal.mol~!. Portanto, podemos assumir que esse mecanismo de
ciclopronacéo ndo desativa a reacdo de ROMP, uma vez que, a cicloadicdo do NBE
ao complexo VC-A é um processo cineticamente mais favoravel do que a reducao do
centro metalico seguido da eliminacéo do ciclopropano.
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Figura 21 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropanacido do NBE via eliminacéo redutiva catalisada
pelo complexo VC. Energias dadas em kcal.mol .
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Figura 22 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VC-ER e VC-CP.

Ainda comparando ambos os mecanismos, é possivel observar que o produto
VC-P § =0 (7,02 kcal.mol ') (Figura 15), é mais estavel que o produto da ciclopro-
panacdo VC-CP S =1 (9,11 kcal.mol~!). Esse dado reforca a ideia de que a reacéo
de ROMP nao é prejudicada por esse tipo de reacdo lateral de ciclopropanacao.
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4.3.2 Ciclopropanacdo via transferéncia de carbeno

O segundo mecanismo de desativacéo analisado, foi a reacao de CTC (Figura
23). Nessa reacio, o processo de cicloadi¢do é impedido e o processo de metatese é
desativado. Isso ocorre, pois o mecanismo de ciclopropanacéo é iniciado com o ata-
que do carbeno Cy ao Cg da olefina, formando um intermedidrio no qual a liga¢do do
metal-carbeno e da olefina perdem o carater x, passando a formar ligagoes simples.
Adiante, ocorre o rompimento da ligacdo metal-carbeno seguido do fechamento do
anel de ciclopropano.

Ataque do Transferéncia
carbeno do carbeno
V=

ave |t oMol
[0 AREN ¥

SiMe; W
viI="

SiMejz
T > > Vl+
K Intermediario Produto
da ciclopropanagio ciclopropano

Figura 23 — Mecanismo de reacgido de ciclopropanacio do NBE via transferéncia de carbeno catali-
sada pelo complexo VC.

O mecanismo de CTC do NBE, catalisado por VC, foi estudado através de
dois perfis energéticos, onde o NBE se encontra na isomeria anti e syn. O primeiro

mecanismo analisado foi a CTC do NBE anti, a qual PES é apresentado na Figura
24.

O processo de ataque do carbeno ao NBE anti, é representado pela geometria
VC-ATa (Figura 25), a qual apresenta energia igual a 36,13 kcal.mol~! no estado
S=1,47,71 kcal.mol ! no estado S =0 e 64,26 kcal.mol~! no estado S = 2. O meca-
nismo de CTC do NBE anti, apresenta maior barreira energética na formacéo do
primeiro estado de transicdo VC-ATa S = 1, essa é, portanto, a etapa determinante
dessa reacéo. O intermediario da ciclopropanacédo VC-ISa (Figura 25), possui ener-
gia igual a 18,50 kcal.mol~! no estado S =1 e 46,43 kcal.mol~! no estado S =2. O
processo de fechamento do anel de ciclopropano corresponde a espécie VC-CYCa
(Figura 25), a qual apresenta energia igual a 29,77 kcal.mol~! no estado S=1 e
56,79 kcal.mol ! no estado S = 2. Por fim, o produto da ciclopropanacio é represen-
tada pela geometria VC-CPa, a qual apresenta energia igual a 4,53 kcal.mol~! no
estado S = 1, 26,58 kcal.mol ! no estado S =0 e 33,54 kcal.mol~! no estado S = 2.
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Figura 24 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropanacio do NBE anti via transferéncia de carbeno

catalisada pelo complexo VC. Energias dadas em kcal.mol!.
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Figura 25 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VC-ATa, VC-ISa e VC-CYCa.
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O mecanismo de CTC apresentado é um processo obviamente open-shell,
portanto a superficie de spin S = 1 é energeticamente mais favoravel em relacdo a
superficie S = 0. O estado de alto spin desse mecanismo, deve-se ao carater radica-
lar das espécies formadas. Essa caracteristica, pode ser observada principalmente
no intermediario birradical VC-ISa, o qual possui um elétron desemparelhado lo-
calizado no C, e outro no centro metalico (SA et al., 2018). Isso pode ser melhor
observado na Figura 26, a qual apresenta a isosuperficie da densidade de spin do
intermediario VC-ISa e dos estados de transicdo VC-ATa e VC-CYCa (§=1). A den-
sidade de spin do C, é deslocalizada durante o processo de ataque (VC-ATa), for-
mando assim o intermediario birradical VC-ISa que apresenta densidade de spin
concentrada no centro metalico (1.317) e no Cy (0.993).

VC-ATa VC-ISa VC-CYCa
o® fe ¢e
[ ¢ -
; ® .
! G‘ (- ¢
@ ‘ - v 1317 v 2.013b
¥ @ ®
.5 ® ‘ | ] @ @ o Yy Y . g
* Y b. e G C ‘ “ e 0‘ Cq ‘
; ‘ \ ‘ (4 | \ 0.027 ..‘ @ 0.211
® o 0.528 c X ® (= ® ° ® ‘/
Q. @ \QL
() @ & N . 9\{1 ® ® ¢e @ s
(- ‘ 0.475 ’ ® 092
o® ¢ ¢
0000

v P Si FoONC

Figura 26 — Isosuperficie da densidade de spin positiva (vermelho) e negativa (violeta) do estado S =
1 (0.03 a.u m?) das espécies VC-ATa, VC-ISa e VC-CPa. Densidade de spin de Mulliken apresentado
para o centro metalico (V), carbeno (C, e carbono (C,) da ligacéo insaturada do NBE.

A PES do mecanismo de CTC do NBE syn, catalisado por VC, é demons-
trado na Figura 27. O estado de transicdo VC-AT (Figura 28), é a primeira barreira
energética desse mecanismo e apresenta estado fundamental na configuracéo de
spin S = 1 com energia igual a 40,63 kcal.mol~!, enquanto as geometrias no estado
S =0 e S =2 possuem energias iguais a 56,37 kcal.mol~! e 71,34 kcal.mol~! res-
pectivamente. O intermediario da ciclopropanacgao VC-IS (Figura 28), é estavel no
estado S =1 com 19,98 kcal.mol!, seguido do estado S =2 com 48,09 kcal.mol !,
e do estado S = 0 com 48,52 kcal.mol~!. Os valores energéticos da espécie VC-IS,
demonstram um claro desfavorecimento da configuracéo de spin S =0 na reacgao de
CTC, pois a energia de VC-IS S = 0 foi superior a energia de VC-IS § = 2. O segundo
estado de transicao VC-CYC (Figura 28), corresponde ao processo de fechamento
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Figura 27 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropana¢io do NBE syn via transferéncia de carbeno

catalisada pelo complexo VC. Energias dadas em kcal.mol!.
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Figura 28 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VC-AT, VC-IS e VC-CYC.
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do anel de ciclopropano e apresentou maior estabilidade no estado S = 1 com 36,68
kcal.mol~!. VC-CYC no estado S = 0 possui energia igual a 49,83 kcal.mol~!, en-
quanto no estado § =2 é igual a 61,50 kcal.mol~!. O produto VC-CP, ja foi obser-
vado e discutido no mecanismo de ciclopropanacéo via eliminacéo redutiva (Figura
21).

Percebe-se que a diferenca energética entre o intermediario VC-IS e o es-
tado de transicdo VC-CYC, ambos no estado S =0, é pequena. Isso esta de acordo
com descobertas recentes, as quais demonstram que a superficie de spin singleto,
favorece um mecanismo direto de ciclopropanacio concertado, o qual nao possui
uma barreira energética relacionado ao estado de transicéo de ciclizacéo (SA et al.,
2018). Por outro lado, superficies de energia open-shell (S =1 e S =2) estao relacio-
nados ao mecanismo de ciclopropanacéo gradual, o que esta de acordo com os perfis
do mecanismo de CTC aqui apresentados.

Comparando o mecanismo de CTC do NBE nas isomerias anti (Figura 24)
e syn (Figura 27), observa-se que o processo de ataque do carbeno a olefina é fa-
vorecido quando o NBE é coordenado na isomeria anti. Isso pode ser confirmado
analisando a espécie VC-ATa S = 1, a qual possui uma barreira energética 4,50
kcal.mol~! menor em relacéo a espécie VC-AT S = 1. O processo de fechamento do
anel de ciclopropano também é favorecido na presenca do NBE anti, uma vez que a
espécie VC-CYCa S = 1 apresenta um barreira energética menor que VC-CYC S =1,
com uma diferenca de energia de 6,91 kcal.mol~!. Quanto ao intermediario da ci-
clopropanacéo, foi observado que, o isdbmero anti VC-ISa § = 1 (18,50 kcal.mol ')
apresenta uma energia menor em comparacao ao isémero syn VC-IS S =1 (19,98
kcal.mol~!). O produto anti VC-CPa S = 1, é mais estdvel que seu correspondente
syn VC-CP S = 1, apresentando uma diferenca energética de 4,58 kcal.mol~! entre
as duas geometrias. Essas comparacgoes demonstram que, o mecanismo de CTC do
NBE, catalisado por VC, possui uma PES mais favoravel quando o NBE apresenta

1someria anti.

Diante do que foi apresentado, é observado que a etapa determinante da re-
acédo de CTC é a formacao do estado de transicdo VC-ATa S = 1 (Figura 24). Para
avaliar a influéncia da CTC na desativacdo da reacdo de ROMP catalisada por
VC (Figura 15), comparamos as barreiras energéticas determinantes de ambos os
mecanismos. A espécie VC-AD S = 0 (20,14 kcal.mol™'), apresenta uma barreira
energética menor em relacéo a espécie VC-ATa S = 1 (36,13 kcal.mol~!), sugerindo
assim, que a cicloadicdo do NBE ao complexo VC-A é um processo cineticamente
mais favoravel que o ataque do carbeno a olefina. Portanto, podemos assumir que
a reacdo de ROMP catalisada por VC, dificilmente sera desativada por esse meca-
nismo de ciclopropanacio.
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4.4 Influéncia do substituinte alquilideno

A ligacao metal-carbeno no estado singleto, é formada pela doagdo ¢ de den-
sidade eletronica do carbeno para o centro metalico, seguido da retrodoacao de elé-
trons m do metal para o carbeno. Dessa forma, o carbeno passa a apresentar carga
parcial positiva e carater eletrofilico, o que explica o uso frequente de substituintes
heteroatomos doadores de elétrons que sdo responsaveis por estabilizar a ligacéo
metal-carbeno (SANTAMARIA; AGUILAR, 2016). Os substituintes heteroatomos
mais usuais sdo compostos por O, N e S (CARDIN; CETINKAYA; LAPPERT, 1972).
O complexo VC apresenta o substituinte alquilideno SiMes, o qual chama atencéo
pelo uso do heteroatomo Si, que é pouco usual na metatese de olefinas. O uso do
substituinte SiMeg, pode ser justificada pelo aumento da estabilidade térmica ofe-
recida ao complexo VC (YAMADA; FUJIKI; NOMURA, 2005). Diante disso, foi ex-
plorado a influéncia desse grupo substituinte no desempenho do complexo VC na
catalise da ROMP do NBE.

Uma forte ligacdo metal-carbeno, torna catalisadores de metatese de ole-
finas mais estaveis a reacoes laterais que viabilizam a transferéncia do carbeno,
como por exemplo as reacdes de ciclopropanacéo ja discutidas (SA et al., 2016).
A forca de ligacdo [V]=CRq foi explorada, a fim de observar a influéncia do subs-
tituinte SiMe3 na estabilidade da mesma. Para isso foi usado o modelo de inte-
racao/distor¢ao proposto por Rauk (ZIEGLER; RAUK, 1977) (ZIEGLER; RAUK,
1979), o qual é semelhante ao modelo de deformacdo de Bickelhaupt (BICKE-
LHAUPT, 1999) (JONG; BICKELHAUPT, 2007). Ele foi usado para analisar di-
ferentes tipos de interacoes (PAREDES-GIL; JAQUE, 2016) (SCHOENEBECK et
al., 2009) (RAMIREZ-RAMIREZ et al., 2010) (SOLANS-MONFORT et al., 2005)
(POATER et al., 2007).

Nesta abordagem, a energia da ligacédo carbeno (AEy_¢), é determinada por
um esquema da particdo de energia seguindo a Equacéo 4.1. Nesta equacio AEc_reorg
é a energia de reorganizacdo do ligante conforme definido na Equacéo 4.2, que é a
diferenca da energia do carbeno com sua geometria exata no complexo AE q:, comp.
e o ligante livre AE 4, 1ivre, OU seja, otimizado. Da mesma forma, AEfqg.reorg € @
energia de reorganizacdo do fragmento de vanadio, definida na Equacao 4.3. Fi-
nalmente, AE;,; é a energia de interacido entre os dois fragmentos que formam o
complexo, calculada como a diferenca entre a energia do complexo e a soma das
energias de reorganizacio (AEc.reorg + AEfrag-reorg), também conhecido como ener-
gia de dissociacao adiabatica de ligacao.
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AEV:C = Achreorg + AEfmgfre()rg +AEj, (4 1)
AEC—reorg = AEcarbcomp. - AEcarb.livre (42)
AEfmgfreorg = AEfmg.comp. - AEfrag.livre (43)

A forca de ligagao calculada para o metal-carbeno do complexo VC, foi de
95,05 kcal. mol~!. Esse valor foi comparado com um complexo hipotético, o qual néo
é estabilizado por um heteroatomo. Esse complexo foi chamado de VCC (Figura 29),
esse apresenta geometria equivalente ao complexo VC, porém com o grupo substi-
tuinte CMegs. A energia de ligacéo calculada para o metal-carbeno de VCC é igual a
94,29 kcal.mol~!. Diante disso, observamos que o complexo VC é ligeiramente mais
estavel que VCC, essa informacao esta de acordo com a ideia de que a aplicacéao de
um ligante heteroatomo estabiliza o complexo metal-carbeno singleto.
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Figura 29 — Geometria otimizada (S=0) do complexo VCC.

Presume-se que a reacdo de ROMP do NBE, também possa ser catalisada
por VCC. Para verificar isso, foi estudado o perfil energético da ROMP do NBE
catalisado por VCC (Figura 30), assim como sua desativacao por reacoes de ciclo-
propanacao.

O complexo catalisador VCC, apresenta seu estado fundamental na confi-
guracdo de spin singleto, enquanto sua geometria no estado S = 1 tem energia de
17,66 kcal.mol~! e no estado S =2 é de 42,75 kcal.mol~!. A etapa de dissociacéo
do grupo PMegs, é representado pelo complexo ativado VCC-A (Figura 31), esse
apresenta estado fundamental na configuracdo de spin S =0, com energia igual
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Figura 31 — Geometria otimizada (S=0) das espécies VCC-A, VCC-AD, VCC-M, VCC-RV e VCC-P.
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a 4,02 kcal.mol~'. A espécie VCC-A nos estado S =1 e S =2 apresentam energia
igual a 17,81 kcal.mol~! e 44,49 kcal.mol~! respectivamente. A primeira barreira
energética (cicloadicdo) é formada pelo estado de transicdo VCC-AD (Figura 31),
essa geometria é mais estavel na configuracdo S = 0 com energia igual a 18,96
kcal.mol~!, enquanto o estado S =1 é de 35,62 kcal.mol~!. O intermedidrio meta-
lociclobutano VCC-M (Figura 31), apresenta energia igual a 13,93 kcal.mol™! no
estado S = 0, enquanto o estado S =1 é de 20,76 kcal.mol~! e no estado S =2 é de
47,53 kcal.mol~!. A segunda barreira energética (cicloreverséo) é formada pelo es-
tado de transicdo VCC-RV (Figura 31), sua geometria S = 0 tem energia de 16,12
kcal.mol~!, enquanto para o estado S=1e S =2 é igual a 30,58 kcal.mol~! e 59,52
kcal.mol~! respectivamente. Por fim, o mecanismo é encerrado com a abertura do
anel de NBE e formacéo do produto VCC-P (Figura 31), o qual possui estado fun-
damental na configuracdo S =0 com 6,10 kcal.mol~!. A geometria de VCC-P no
estado S = 1 tem energia igual a 21,96 kcal.mol~! e no estado S =2 é igual a 49,94
kcal.mol .

Esses resultados, mostram que a reacdo de ROMP do NBE, catalisada por
VCC, ocorre na superficie de energia singleto, reproduzindo uma tendéncia seme-
lhante a observada na reacdo de ROMP catalisada por VC. Algumas geometrias
formadas a partir do catalisador VCC, se mostraram energeticamente mais esta-
veis que seus correspondentes catalisados por VC, com excecdo do intermediario
metalociclobutano e do estado de transicéo referente a cicloreversao, os quais apre-
sentam energias menores quando catalisados por VC.

Observando as etapas determinantes (cicloadi¢do) de ambos os mecanismos
de ROMP, é verificado que VCC-AD corresponde a uma barreira 1,18 kcal.mol ™!
menor que a barreira do VC-AD (Figura 15). Essa reducdo da barreira energética
na espécie VCC-AD, indica que a inclusdo do substituinte CMe3 ao complexo [V]-
carbeno, foi capaz de promover uma melhoria cinética no mecanismo de ROMP do

NBE.

A reacado de CER do NBE catalisada por VCC, foi estudada através da PES
apresentada na Figura 32. Esse perfil energético, demonstra tendéncia similar a
observada no mecanismo de CER catalisado por VC (Figura 21), em que o processo
de ciclopropanacéo ocorre na superficie de energia tripleto. O estado de transi-
cao da eliminacéo redutiva VCC-ER (Figura 33), apresenta energia igual a 30,24
kcal.mol~! no estado S = 1, 44,47 kcal.mol~! no estado S =0 e 55,68 kcal.mol~! no
estado § = 2. O produto desse mecanismo corresponde a espécie VCC-CP (Figura
33), que apresenta energia igual a 11,67 kcal.mol~! no estado S = 1, enquanto nos
estados S =0 e S =2 a energia é igual a 33,73 kcal.mol ! e 40,68 kcal.mol~! respec-

tivamente.
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Figura 32 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropanacido do NBE via eliminacgéo redutiva catalisada
pelo complexo VCC. Energias dadas em kcal.mol~!.
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Figura 33 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VCC-ER e VCC-CP.

Comparando as etapas determinantes das reacées de ROMP (Figura 30)
e CER (Figura 32) catalizadas por VCC, observamos que a espécie VCC-AD S=0
(18,96 kcal.mol!), apresenta uma barreira energética menor em comparacio ao
VCC-ER S =1 (30,24 kcal.mol~!). Diante disso, presume-se que a reacdo de CER
nao desativa o mecanismo de ROMP catalisado por VCC.
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Na Figura 34, é apresentado o perfil energético para reaciao de CTC do NBE
catalisado por VCC. Como na ciclopropanacio anterior, o mecanismo aqui desta-
cado, ocorre na superficie de energia tripleto. A reacédo € iniciada com o ataque
do carbeno a olefina, originando a espécie VCC-AT (Figura 35), que possui ener-
gia igual a 44,51 kcal.mol~! no estado S = 1, 60,56 kcal.mol~!' no estado S =0 e
72,38 kcal.mol~! no estado S = 2. O intermedidrio da ciclopropanacéo é a geometria
VCC-IS (Figura 35), a qual apresenta 26,96 kcal.mol~! no estado S = 1. VCC-IS
tem menor energia na configuracéo S =2 (50,86 kcal.mol~!) em comparacédoa S =0
(55,15 kcal.mol~!), demonstrando novamente que geometrias singleto apresentam
grande instabilidade nesse mecanismo de ciclopropanacéo. O estado de transicéao
de transferéncia do carbeno VCC-CYC (Figura 35), tem estado fundamental na con-
figuracéo S = 1 com 41,98 kcal.mol !, seguido do estado S = 0 com 56,31 kcal.mol !
e S =2 com 66,80 kcal.mol~'. O produto da reacio é representada pela espécie
VCC-CP, ja discutido no mecanismo de CER (Figura 32).
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Figura 34 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropanag¢iao do NBE via transferéncia de carbeno
catalisada pelo complexo VCC. Energias dadas em kcal.mol~!.

A espécie VCC-AD S =0 (18,96 kcal.mol~!') do mecanismo de ROMP do NBE
(Figura 30), constitue uma barreira energética mais favoravel que a etapa determi-
nante VCC-AT S = 1 (44,51 kcal.mol~') do mecanismo de CTC do NBE. Portanto, é
possivel dizer que a reacdo de ROMP catalisada por VCC também néo é influenci-

ada por esse mecanismo de ciclopropanacao.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 69

VCC-AT VCC-IS VCC-CYC
. e “
(. ¢ ¢ o
- ¢« & ;
¢ ¢
. () Q (-
[ ) J 2 A R 20
R et I sl I
L A ‘«.‘ [ o .‘Q &ﬁ oo
v e Y . ‘o e
o % . 4 .
eov0000

v P FONC

Figura 35 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VCC-AT, VCC-IS e VCC-CYC.

Os mecanismos de ciclopropanacéo catalisados por VCC, possuem geome-
trias e barreiras energéticas maiores em comparacio aos mesmos mecanismos ca-
talisados por VC. O aumento dessas barreiras energéticas, demonstra que a in-
clusao do substituinte alquilideno CMegs ao catalisador [V]-carbeno colabora para
uma maior estabilidade do mecanismo de metatese em relacéo as desativacgoes por
ciclopropanacao.

4.5 Reatividade do complexo VC na catdlise da me-
tatese cruzada do estireno

O elevado desempenho do catalisador de Nomura em reacoes de ROMP, en-
coraja que sua aplicacdo seja também explorada em outras reacoes de metatese
de olefinas. A ROMP, é um mecanismo energeticamente favoravel, pois promove
o relaxamento da alta tensdo anelar existente em olefinas ciclicas. Essa mesma
caracteristica néo é observada no mecanismo de CM, o qual tem como foco a meta-
tese de olefinas lineares e terminais, tornando assim esse processo mais desafiador
(FARRELL, 2019). Essa secdo tem como foco, o estudo do complexo VC como um
potencial catalisador da reacido de CM do STY, a qual o mecanismo é apresentado
na Figura 36.
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Figura 36 — Mecanismo de reacio de metatese cruzada do estireno catalisada pelo complexo VC.

O perfil energético da CM do STY na isomeria cis, catalisado por VC, é apre-
sentado na Figura 37. A PES é iniciada a partir do complexo VC no estado ativado
(VC-A). O processo de cicloadicao entre VC-A e o STY forma o estado de transi-
cao VCMC-AD (Figura 38), o qual apresenta menor energia no estado S =0 (19,99
kcal.mol~!), seguido do estado S =1 (34,90 kcal.mol~!) e S =2 (62,74 kcal.mol~!). A
espécie intermediaria metalociclobutano VCMC-M (Figura 38), apresentou energia
igual a 14,26 kcal.mol~! no estado S = 0. O estado de transicdo do processo de ci-
cloreversao VCMC-RV (Figura 38), possui estado fundamental na configuracéo de
spin S =0 com energia igual a 19,76 kcal.mol~!. A energia de VCMC-M e VCMC-
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Figura 37 — Perfil PES do mecanismo de CM do STY cis catalisada pelo complexo VC. Energias
dadas em kcal.mol .
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Figura 38 — Geometria otimizada (S=0) das espécies VCMC-AD, VCMC-M, VCMC-RV e VCMC-P.

RV no estado S = 1 nédo foram encontradas, porém presume-se que sejam superio-
res a de VCMC-M e VCMC-RV S =0 baseado na tendéncia energética demonstrada
neste mecanismo e na ROMP do NBE (Figura 15). O produto do mecanismo de CM
corresponde a espécie VCMC-P (Figura 38), a qual possui energia mais estavel no
estado S =0 com 6,33 kcal.mol~!, enquanto no estado S = 1 a energia é igual a 16,58
kcal.mol~! e em S =2 é igual a 45,75 kcal.mol~!.

A PES do mecanismo de CM do STY cis, catalisada por VC, ocorre na su-
perficie de energia singleto, seguindo a mesma tendéncia observada no mecanismo
de ROMP do NBE (Figura 15). O estado de transi¢do do processo de cicloadicéo
VCMC-AD apresenta energia proxima a geometria VC-AD (Figura 15). Ja a geome-
tria de cicloreversio VCMC-RV (19,76 kcal.mol~!), tem energia superior a geome-
tria VC-RV (14,46 kcal.mol~!) (Figura 15), exibindo a diferenca de 5,30 kcal.mol !
entre as barreiras energéticas. Isso ocorre devido a alta tenséo anelar do NBE, que
torna a ROMP um processo mais favoravel em comparacdo a CM do STY que néo
apresenta a mesma condicéao.

Também foi analisado a PES do mecanismo de CM do STY na isomeria trans
(Figura 39), a qual tem geometrias apresentadas na Figura 40. Esse perfil foi estu-

dado na superficie singleto, uma vez que essa é a configuracio de spin mais estavel
na PES da CM do STY cis (Figura 37).
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Comparando as PES da CM do STY nas isomerias cis (Figura 37) e trans
(Figura 39), catalisadas por VC, podemos observar inicialmente que, o processo de
cicloadicdo (etapa determinante) é menos favoravel quando o STY é coordenado
na isomeria trans. A diferenca energética entre as barreiras de ativacdo S =0 das
espécies VCMC-AD e VCMC-ADa (Figura 39), é de 10,35 kcal.mol~!. O intermedia-
rio metalociclobutano VCMC-Ma S = 0 (Figura 39), apresenta energia aproximada-
mente igual a geometria VCMC-M S = 0 (Figura 37). O processo de cicloreversao
apresenta menor barreira de ativacdo na isomeria cis, onde a diferenca energética
entre as geometrias S =0 VCMC-RV e VCMC-RVa (Figura 39), é de 0,70 kcal.mol~!.
O produto cis VCMC-P S = 0 é mais estavel que o produto trans VCMC-Pa § =0 (Fi-
gura 39), com uma diferenca de energia de 1,45 kcal.mol~!. Os dados apresentados
demonstram que, assim como no mecanismo de ROMP do NBE, a PES da CM do
STY, catalisado por VC, apresenta uma elevada seletividade cis.

O mecanismo de CER, foi estudado como uma possivel via de desativacao da
reacdo de CM. Na Figura 41, é apresentado a PES para a CER do STY, catalisado
por VC. Esse perfil energético é iniciado com a formacao do estado de transicéao
VCMC-ER (Figura 42), o qual apresentou maior estabilidade no estado de spin
S =1 com energia de 28,92 kcal.mol~!, enquanto S = 0 possui energia igual a 37,52
kcal.mol~!. O produto VCMC-CP; (Figura 42), segue a mesma tendéncia, com ge-
ometria mais estavel no estado S = 1 com 8,85 kcal.mol~!, seguido da geometria
S =0(31,24 kcal.mol™') e S =2 (38,71 kcal.mol ).

SiMe; |i
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'
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\Ph/ SiMe3

SiMes VCMC-CP,

NCHs

Ph

/
(F3C)3CO PMe;

Figura 41 — Perfil PES do mecanismo de ciclopropanacéo do STY via eliminacéo redutiva catalisada
pelo complexo VC. Energias dadas em kcal.mol~!.
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Figura 42 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VCMC-ER e VCMC-CP;.

Observando as etapas determinantes entre as reagoes de CM (Figura 37) e
CER (Figura 41) do STY, vemos que a geometria VCMC-AD S =0 (19,99 kcal.mol '),
constitui uma barreira energética menor em comparacao a espécie VCMC-ER S =1
(28,92 kcal.mol~!). O mecanismo de CM, também se mostra energeticamente mais
favoravel na formacéo dos produtos, onde VCMC-P S = 0 (6,33 kcal.mol~!) é mais
estavel em comparacéo a espécie VCMC-CP; S =1 (8,85 kcal.mol™!).

A potencial desativacdo da reacdo de CM por CTC, também foi explorada. A
Figura 43 mostra a PES da CTC do STY catalisado por VC. A formacao do estado
de transicdo de ataque do carbeno a olefina, é descrita pela espécie VCMC-AT (Fi-
gura 44), essa possui estado fundamental na configuragdo S = 1 com energia igual a
32,17 kcal.mol !, ja no estado S = 0 a energia é de 40,48 kcal.mol~!. As geometrias
correspondentes a formacao do intermediario VCMC-IS e do estado de transicéo
da ciclopropanacdo VCMC-CYC (Figura 44), apresentaram estado fundamental na
superficie tripleto, com energias iguais a 14,12 kcal.mol~! e 25,24 kcal.mol~! res-
pectivamente. A energia das espécies VCMC-IS e VCMC-CYC no estado S =0, nédo
foram encontradas, mas baseando-se na tendéncia tracada pela energia das geome-
trias VCMC-AT e VCMC-CP, é possivel assumir que a superficie de energia singleto
é menos estavel para o mecanismo de CTC do STY. O produto VCMC-CPy possui
a mesma geometria do produto VCMC-CP, contudo este apresenta a formacéao de
um ciclopropano com ligantes de isometia anti. A energia de VCMC-CP3 no estado
S =1 é de com 6,49 kcal.mol~!, enquanto no estado S =1 é de 28,88 kcal.mol~!.
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Figura 44 — Geometria otimizada (S=1) das espécies VCMC-AT, VCMC-IS e VCMC-CYC.

Comparando as etapas determinantes das reacoes de CM (Figura 37) e CTC
(Figura 43) do STY, podemos observar que a espécie VCMC-AT S =1 (32,17 kcal.
mol '), apresenta uma barreira energética maior em relacéo a espécie VCMC-AD
S =0 (19,99 kcal.mol~!). Diante disso, deduz-se que a reacéio de CM do STY néo é
desativada pela reacdo de CTC.
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4.6 Contribuicdo do estado de spin singleto para a
estabilidade do complexo VC

Como discutido anteriormente, a reaciao de metatese de olefinas, é por na-
tureza, um processo envolvendo dois elétrons, e portanto, é favorecida quando ha
a formacéo de espécies na superficie de energia singleto. O complexo VC, demons-
trou ser um catalisador de metal 3d estavel na configuracéo de spin S = 0, sendo
assim, capaz de promover uma catalise eficaz da reacao de ROMP do NBE. Isso foi
observado na barreira energética VC-AD (20,14 kcal.mol ') (Figura 15), com confi-
guracao de spin singleto, a qual é menor que as barreiras energéticas das reacoes
de CER (VC-ER, 24,57 kcal.mol!, Figura 21) e CTC (VC-ATa, 36,13 kcal.mol !,
Figura 24) no estado tripleto. Esse favorecimento da superficie singleto, também
foi observado na reacdo de CM, a qual apresentou barreira energética (VCMC-
AD, 19,99 kcal.mol~!, Figura 37) menor que as observadas no mecanismo de CER
(VCMC-ER, 28,92 kcal.mol~!, Figura 41) e CTC (VCMC-AT, 32,17 kcal.mol~!, Fi-

gura 43) na superficie tripleto.

As espécies ativas de [V]-carbeno analisadas nesse trabalho, possuem o cen-
tro metélico VV com distribuicéo eletronica d°, enquanto espécies como o [Fel-
carbeno apresentam distribuicéo eletrénica d®. Na Figura 45, é apresentado o dia-
grama dos orbitais d distribuidos na geometria VC-A. O complexo ativo VC-A, pos-
sui uma geometria trigonal bipiramidal com a auséncia de um dos ligantes apicais
(Figura 45a). Na geometria VC-A, os ligantes alcéxido, carbeno e arilimido, estédo
no plano equatorial, enquanto uma das posicées apicais é ocupado por um grupo
PMe3 e a outra permanece vazia. Na Figura 45b, é apresentado o diagrama da

@ - *
~ oooo~ - e R

v P S8 F o N C

Figura 45 — Diagrama da distribui¢io dos orbitais d na geometria VC-A S = 0. Geometria bipira-
midal trigonal da espécie ativa VC-A S=0 (a). Diagrama da distribui¢do dos orbitais d em uma
geometria trigonal bipiramidal ideal (b) e em uma geometria sem um dos ligantes apicais no eixo z

(c).
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disposicao dos orbitais moleculares na geometria trigonal bipiramidal ideal. Como
um dos ligantes apicais no eixo z néo existe, os orbitais com esse componente es-
tado estabilizados, resultando assim, no diagrama da Figura 45c, que representa a
geometria trigonal bipiramidal sem um dos ligantes apicais.

Na Figura 46, sdo mostrados os orbitais d para a espécie ativa VC-A. Os
orbitais d vazios, correspondem aos orbitais LUMO, LUMO +1, LUMO +2, LUMO
+3 e LUMO +6. O gap de energia HOMO-LUMO ¢ de 3,93 €V, indicando que a
transicao eletronica para o orbital d desocupado requer uma quantidade de energia
consideravel, implicando em uma PES mais energética para a espécie no estado
tripleto. Por outro lado, a auséncia de elétrons no centro metalico também dificulta

as transicoes eletronicas necessarias para formacao do estado tripleto.
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Figura 46 — Orbitais moleculares (isovalor = 0,07 a.u.) da espécie ativa VC-A S = 0. Valores de
energias em eV. Apenas os atomos da primeira esfera de coordenacéo sdo apresentados para oferecer
maior clareza.

O codigo Multiwfnl (LU; CHEN, 2012), foi usado para determinar a com-
posicao orbital dos orbitais moleculares na Figura 46, esses sdo demostrados na
Tabela 2. Os resultados apresentados indicam que a principal razao para o estado
singleto ser mais estavel em relacéo aos estados de spin tripleto e quinteto no me-
canismo ROMP ou nos mecanismos de desativacdo, é a auséncia de elétrons nos
orbitais d do centro metalico, uma vez que estes orbitais d estdo compondo princi-
palmente os orbitais LUMO.
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. Contribuicao Contribuicao .~
Orbital Molecular Centro atomico Orbital atomico Composigao

2N 2pz 7,72%

30 2pz 4,12%

L0 8C 2pz 5,89%
33V 3dxz 55,10%

1C 2pz 16,27%

8C 2pz 6,05%

LUMO +1 33V 3dyz 25.11%
33V 3dz? 15,19%

1C 2pz 17,57%

33V 3dyz 8,71%

L ODILO) 2 33V 3dz2 23,63%
34P 3s 6,33%

2N 2px 6,18%

33V 4py 5,34%

LUMO +3 33V 3dxy 38,90%
34P 3py 1,89%

1C 2py 4,52%

2N 2px 5,56%

LD <58 33V 4pxy 7,75%
33V 3dx2-y? 26,30%

Tabela 2 — Principais orbitais atéomicos contribuintes na composi¢io dos orbitais moleculares d
desocupados do complexo ativo VC-A § = 0. Os nimeros dos centros atémicos correspondem aos
atomos destacados na geometria da Figura 45.

4.7 Complexo (V)-carbeno vs (Mo)-carbeno

Complexos de metais 4d sdo conhecidos pela sua eficacia na catalise da me-
tatese de olefinas. Portanto, foi analisado o desempenho energético do catalisador
[V]-carbeno em relagdo a um catalisador bem definido de metal 4d. Esse estudo teve
como foco, comparar os perfis energéticos do catalisador VC e de um catalisador de
[Mo]-carbeno de Schrock na reacdo de ROMP.

O complexo de molibdénio (MoC) analisado foi 0 Mo(=CHCMe3)(NPh)(OPh)
(NC4H4) (Figura 47). Este complexo segue o design das espécies monoalcoxido pir-
rol sintetizadas por Schrock e colaboradores (SCHROCK, 2009) (SINGH et al.,
2007), contudo MoC foi modelado com ligantes similares aos observados nos com-
plexos de vanadio, como o ligante arilimido, ariloxo e o substituinte alquilideno.

A PES da reagao de ROMP do norbonodieno (NBD) catalisada por MoC, é
apresentada na Figura 48. O catalizador de MoC em seu estado fundamental, pos-
sui configuracéo de spin S =0 com uma diferenca energética de 27,39 kcal.mol ™!
em relacdo ao seu estado S = 1. O processo de cicloadicdo do NBD forma a geometria
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Figura 47 — Geometria otimizada (S=0) do complexo MoC.
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Figura 48 — Perfil PES do mecanismo de ROMP do NBD catalisada pelo complexo MoC. Energias

dadas em kcal.mol!.
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MoC-AD (Figura 49), que possui energia igual a 14,82 kcal.mol~! no estado S =0
e 49,88 kcal.mol ! no estado S = 1. O intermediario metalociclobutano MoC-M (Fi-
gura 49), apresenta configuracio mais estavel no estado S =0 com 7,44 kcal.mol !,
enquanto o estado S = 1 possui energia de 26,37 kcal.mol~!. O processo de ciclore-
versédo é representado pela geometria MoC-RV (Figura 49), a qual apresenta ener-
gia igual a 9,66 kcal.mol~! no estado S = 0. Nio foi possivel encontrar a energia
da espécie MoC-RV S = 1, contudo as energias registradas na PES, indicam que a
cicloreversio na superficie tripleto tende a formar uma barreira energética maior
em relacio a superficie singleto. O produto da reacido de ROMP, corresponde a es-
pécie MoC-P (Figura 49), que possui valor energético igual a -8,29 kcal.mol~! no
estado S =0 e 21,10 kcal.mol ™! no estado S = 1.
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Figura 49 — Geometria otimizada (S=0) das espécies MoC-AD, MoC-M, MoC-RV e MoC-P.

O mecanismo de ROMP do NBD, catalisado por MoC, ocorre na superficie de
spin singleto e consiste em um processo exergonico (AG = -8,29 kcal.mol~!) ao con-
trario da ROMP do NBE com o catalisador VC (AG = 7,02 kcal.mol~!). O processo
de cicloadigao, constitue a maior barreira energética da PES e é, portanto, a etapa
determinante do mecanismo de ROMP do NDE catalisado por MoC. A geometria
MoC-AD S = 0 (14,82 kcal.mol!), compde uma barreira energética menor em com-
paracéo a geometria VC-AD S = 0 (20,14 kcal.mol~!) (Figura 15), indicando que a
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reacdo de ROMP é cineticamente mais favoravel quando catalisada pelo complexo
MoC.

A diferenca de energia entre o intermediario MoC-M e o estado de transi-
cio MoC-RV, ambos no estado S =0, é de 2,22 kcal.mol~!. A barreira energética
formada pela geometria MoC-RYV, é 4,80 kcal.mol~' menor em comparacéo & obser-
vada na geometria VC-RV § = 0 (Figura 15). Portanto, deduz-se que o catalisador
MoC também é capaz de favorecer um processo de cicloreversiao mais direto que o
catalisador VC.

Diante disso, é possivel afirmar que o desempenho energético do complexo
MoC proporciona um processo de catalise mais eficiente na reacio de ROMP em
comparacao ao complexo VC. Portanto, embora o complexo VC tenha se mostrado
eficaz para a catalise da metatese de olefinas, mais estudos devem ser desenvolvi-
dos a fim de sintetizar um catalisador [V]-carbeno capaz de oferecer um desempe-
nho catalitico equivalente a catalisadores bem definidos como o de Schrock.
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5 Conclusdo

Neste trabalho, foi estudada a reatividade do catalisador [V]-carbeno de No-
mura na metatese de olefinas. Para isso, foram analisadas as PES dos mecanismos
de ROMP do NBE e CM do STY, catalisados por VC, em diferentes estados de
spin. Foi estudada a potencial desativacdo dessas reacoes de metatese de olefinas
através de reacoes laterais de ciclopropanacdo. Também foi explorada o efeito do
substituinte alquilideno na estabilidade do complexo VC. Por fim, a reatividade do
complexo VC foi comparada a de um catalisador de [Mo]-carbeno de Schrock.

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, é possivel sugerir que a ati-
vacao do complexo VC de Nomura para a ROMP do NBE, € iniciado com a desco-
ordenacdo de um grupo PMes ligado ao centro metalico. Dessa forma, é reduzido o
impedimento estérico da ligacdo metal-carbeno, facilitando o ataque do complexo
a olefina. O catalisador apresenta-se em seu estado fundamental na configuracéao
de spin singleto, assim como o metalociclobutano, os estados de transicéo e o pro-
duto gerados ao longo da reacéo, onde foi identificado que o processo de cicloadicédo
representa a principal barreira energética do mecanismo. As barreiras energéticas
presentes na reacdo de ROMP catalisada por VC, apresentam menores valores de
energia quando a olefina NBE possui isomeria syn. A reacdo de ROMP do NBE
catalisada pelo complexo VC é um processo endergénico (AG = 7,02 kcal.mol~!).

Os mecanismos de ciclopropanacéo via eliminacéo redutiva e transferéncia
de carbeno catalisadas por VC, apresentaram geometrias estaveis no estado S = 1.
As geometrias § = 0 do mecanismo de ROMP, possuem energias menores que as
espécies S = 1 dos mecanismos de ciclopropanacgao. Portanto, a formacao de espécies
com configuracio de spin singleto é um fator determinante para o sucesso da reacéo
de metatese de olefinas. Tal comportamento é diferente da natureza dos complexos
de metais 3d, os quais favorecem a formacao de espécies de camada aberta. Assim
sendo, deduz-se que os ligantes escolhidos para integrar o complexo VC, contribuem
para a formacéao de espécies S =0 e consequentemente para a concluséo do processo
de ROMP do NBE.

Embora a diferenca energética seja pequena, o complexo de [V]-carbeno com
substituinte alquilideno SiMeg (VC), demonstrou ter uma ligacdo V=C mais forte
que no complexo correspondente com substituinte CMeg (VCC). A reacao de ROMP
do NBE, catalisada pelo complexo hipotético VCC, ocorre com a formacao de es-
pécies no estado S = 0, apresentando um perfil energético similar ao observado no

mesmo mecanismo com catalisador VC. Contudo, o catalisador VCC, deu origem a
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espécies energeticamente mais estaveis que o catalisador VC, com excecido do in-
termediario metalociclobutano e o estado de transicédo correspondente ao processo
de cicloreversiao. Também foi observado que VCC, promove maiores barreiras de
ativacao das reacoes de ciclopropanacao, colaborando assim para uma maior esta-
bilidade do mecanismo de ROMP.

Observou-se que o complexo VC, é capaz de catalisar a reacdo de CM do
estireno. O processo de cicloreversao apresenta maior barreira energética no meca-
nismo de CM em comparacio ao mecanismo de ROMP. Isso ocorre, pois o processo
de cicloreverséao, na reacdo de ROMP, é favorecido pela diminuicdo da tenséao anelar
do NBE.

Foi verificado que a auséncia de elétrons na camada de valéncia do cen-
tro metalico VV, promove uma configuracio de spin singleto no complexo metal-
carbeno, favorecendo assim a reacio de metatese de olefinas.

O mecanismo de ROMP do NBD catalisada pelo complexo [Mo]-carbeno, é
um processo exergonico (AG = -8,29 kcal.mol™!), que ocorre com a formacéo de
geometrias no estado S = 0. Essa PES apresenta valores de energia menores em
comparacgio a PES do mecanismo de ROMP do NBE com catalisador VC. Esse re-
sultado reforca os dados da literatura, os quais apontam que a reagao de metatese

é energeticamente mais favoravel quando catalisada por um complexo de metal 4d.
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