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REsSUMO

A sintese de pironas a partir de CO; por cicloadi¢do [2+2+2] catalisada por rodio vem
sendo estudada por diversos pesquisadores, porém as caracteristicas mecanisticas dessa classe
de reagdes ainda ndo sdo bem esclarecidas na literatura. Com a finalidade de elucidar estas
etapas de reacgdo, este trabalho propde o estudo por métodos computacionais para a melhor
compreensdo do mecanismo de cicloadi¢ao [2+2+2]. Primeiramente, a reacdo ¢ estudada a
partir do método computacional semiempirico PM6, a cinética, termodinamica,
regioseletividade e influéncia do volume do ligante metalico na reacdo sdo analisados.
Posteriormente, o estudo se d4 pelo método DFT associado as energias eletronicas para as
etapas de reacdo. O método QTAIM ¢ introduzido a fim de entender a topologia das
moléculas durante o processo e por fim a aromaticidade ¢ calculada a partir do parametro
NICS pelo funcional B3LYP.

Palavras-chaves: Cicloadi¢ao, Rodio, Dioxido de Carbono;
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ABSTRACT

The synthesis of pyrones rhodium-catalyzed cycloaddition [2+2+2] from CO; has been
studied by several researches, but the mechanistic characteristics of this type of reactions are
still not well clarifyed on the literature. In order to elucidate these stages of reaction, this work
proposes the study of this by computational methods for a better understanding of the
mechanism of cycloaddition [2+2+2]. First, the reaction is studied from semiempirical
computational method PM6, the kinetics, thermodynamics, regioselectivity and the influence
of the volume of the metal binder of reaction are analyzed. Later, the study is done by the
DFT method associated to the electronic energies for the stages of the reaction. The QTAIM
method is introduced in order to understand the topology os the molecules during the process.
The transition states of this cycloaddition are subjected to a magnetic field perpendicular to
the ring to verificate the magnetochemistry of the system and it’s stability, lastly the
aromaticity is calculated from the NICS parameter by the B3LYP functional.

Keywords: Cycloaddition, Rhodium, Carbon Dioxide;
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INTRODUCAO

A incorporagdo de didxido de carbono (CO,) em compostos organicos ¢ um processo
bioquimico vital para a manutencao metabolica da flora; e ainda que processos desta natureza
ocorram em condi¢gdes ambientes, este se mostra um desafio sintético em laboratorios
quimicos. '

E reconhecido pelo meio politico, cientifico e industrial que a concentragio de gases
estufa esta crescendo na atmosfera, particularmente o CO,. > Um estudo apresentado em 2016
mostra que a maior parte das emissoes desses gases (72%) consiste de dioxido de carbono, ha
emissdo consideravel de metano, 6xido nitroso e gases fluorados, sendo 19%, 6% e 3%
respectivamente. >

Por ser um material barato ¢ abundante na natureza, a realizacao de estudos de rotas
sintéticas que utilizam o gas carbonico como material de partida se torna importante, além de
ser ndo toxico e poder substituir materiais toxicos como isocianatos ou fosgénios e ser
considerado renovavel quando comparado com materiais fosseis. >

Novas rotas para produtos e intermediarios podem apresentar maior eficiéncia com a
utilizacdo deste substrato e também podem levar a uma significante reducao do impacto
global no ciclo do carbono. *

O ciclo global do carbono (CO,), representado na Figura 1, tem relagdo com o fluxo e
balanceamento deste gés entre a atmosfera, litosfera e oceanos. As principais rotas de troca
entre a atmosfera e a biosfera terrestre advém da fotossintese e a respiracao por plantas. A
partir da fotossintese, o CO, ¢ armazenado na forma de biomassa, que ao ser consumido por
algum organismo, ¢ parcialmente convertida em CO, pela respiracdo ou por posterior

decomposicdo da matéria organica. *
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Figura 1 - Ciclo global do Carbono, adaptado de Ciclos Globais de Carbono, Nitrogénio e Enxofre: a
Importancia da Quimica da Atmosfera; C. Martins, p. 31 4

O gas carbonico ¢ a forma mais estavel de compostos com o carbono oxidado. Embora
este reaja facilmente com fortes agentes nucleofilico, para a formagdo uma nova ligacdo C-C
ou C-H, o desenvolvimento de transformagdes com agentes menos ativados e sob condigdes
mais brandas, utilizando este de forma benéfica, de maneira pratica e eficiente deve ser
melhor desenvolvido.

Este possui estabilidade termodinamica e cinética, entdo uma forma para sua ativagao
¢ utilizar complexos de metais de transi¢do como catalisadores. A reagdo entre uma molécula
de CO, e um centro metalico para a ativagao deste composto foi realizada em 1975 por Aresta
e este tipo de ligagdo ¢ bastante estudada em relagdo a estrutura molecular e reatividade. °

As reagdes que utilizam gas carbonico como reagente para a formagao de ligacdo C-C

utilizando complexos metalicos como catalisadores estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2 - Rotas quimicas de inser¢ao do CO, para a formacdo de uma nova ligacio C-C. Adaptado do
artigo Using carbon dioxide as a building block in organic synthesis; Qiang Liu et al., p.3 °

Como mostrado na Figura 2, reag¢do 2, o acoplamento do diéxido de carbono com um
dialcino, na formagdo de pironas, pode ser realizado utilizando complexos de niquel para a
ativacdo do CO,. Pironas sdo intermediarios sintéticos que servem como dienos nas reacoes

de Diels-Alder.'

R3
— R, Ni(cod)2, 5 mol % (o)
R1j < = 3 |Pr, 10 mol %oc ot R =
R2 — R, CO, ' ' Ry AN
4

Esquema 1- Formacao de pironas utilizando CO, como reagente, catalisada por complexo de niquel

Para que a reagdo aconteca, as moléculas devem colidir com orientagdo favoravel a
quebra e a formacao da nova ligacdo. Estas também devem ter energia total superior ou igual
a energia de ativacdo. Na catalise, a velocidade e condi¢des da reagdo sao influenciadas pela
adicdo de uma substancia que altera o mecanismo de reacdo, fornecendo um caminho
alternativo com menor energia que o convencional. ’

Uma das mais importantes vias de produgdo de sistemas heterociclicos na sintese
organica ¢ a cicloadi¢cdo do tipo [2+2+2] e ultimamente estas reacdes estao sendo exploradas

experimentalmente através da catélise organometélica, porém os aspectos mecanisticos ainda
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ndo estdo totalmente esclarecidos, por isso faz-se necessario estudos computacionais que
contemplem a avaliagdo cinética, termodinamica e eletronica desta reagao.

Neste contexto, o trabalho tem como objetivo propor uma visdo tedrica sobre as
possiveis rotas mecanisticas da reagdo de cicloadicdo [2+2+2] de dialcinos envolvendo
catalisadores cationicos de rodio. Deve-se analisar as energias de reacdo, cinética, assim como

a andlise da corrente anelar dos estados de transi¢do por meio da magnetoquimica.
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CAPITULO 1

REVISAO TEORICA

A reacao de Cicloadicao [4+2]

O professor Otto Diels e seu aluno Kurt Alder, em 1928, ao reagirem um
ciclopentadieno e uma quinona descobriram a reacdo a qual seria futuramente aplicada para
sintese de produtos complexos que estdo relacionados ou sdo idénticos a produtos naturais.
No caso do experimento, a rea¢do de cicloadi¢do [4+2] foi verificada pela identificacdo dos

produtos 4 ¢ 6 do esquema 2, e esta foi nomeada em homenagem a eles. *

(6] o H
@ + — OQ\; S | —
Y i
1 2

3 4

Esquema 2 - Mecanismo de reacio Diels Alder entre ciclopentadieno e quinona

A reacdo de cicloadicdo acontece com a quebra de duas ligacdes m e a formacgao de
duas ligagdes o no lugar com a mudanca de posicdo eletronica. Com a aproximagdo dos
reagentes em uma posi¢cdo correta, os orbitais p se sobrepdem de maneira alinhada para a
formagdo de uma nova ligagao. ?

Reagdes periciclicas, reagcdes no qual o estado de transicdo ¢ uma geometria ciclica e a
reacdo segue por uma via concertada, em geral ndo precisam de grupos protetores, ocorrem
com total economia de atomos, apresentam aumento consideravel de complexidade estrutural
e sdo construtivas, visto que hé criagdo de novas ligagdes o. 10

Este tipo de rea¢do ocorre entre um dieno conjugado com quatro elétrons m e um
dienofilo com dois elétrons m. Por ser uma reacdo de apenas um passo, ndo ¢ possivel

verificar um estado intermediario, mas é possivel identificar um estado de transi¢do. ° No



estado de transi¢do ¢ possivel que a formacdo das duas ligagdes covalentes ocorra com

. . 10
diferenga temporal assim como mostrado no esquema 3.

0] 0] O
Zan ,

— O0—>»
(O
Dieno Diendfilo

Esquema 3 - Mecanismo geral da reaciio de Diels Alder

A cicloadi¢ao [4+2] ocorre quando a energia entre os orbitais LUMO do diendfilo, e o
HOMO do dieno, ¢ reduzida. Diminuindo a energia de ativacdo requerida para que ocorra a
reacdo. ° Principalmente no caso da reacdo de Diels-Alder entre dois componentes ciclicos, ha
a possibilidade de formagdo de dois produtos, um deles passa pelo estado de transicdo endo e
o outro pelo exo. *

A depender da posicao de interagao das espécies reativas no estado de transi¢do pode-
se obter dois produtos isdmeros. ° De acordo o estudo computacional realizado por Rinat Meir
em 2010, Figura 3, na reacdo com ciclopentano com pirona como reagentes, o estado de

transicdo endo apresentou energia de ativa¢io menor que o estado de transicio exo. '

z | [
=~ 0 — 0
il I o
X
exo efrdo

Figura 3 - Representagio da interaciio endo e exo no estado de transicio da reacio de Diels Alder

As reacdes nao controladas termodinamicamente tem como produto o endo e isso
ocorre porque nesse estado de transi¢do a reagdo prossegue mais rapidamente e ha interagao
entre os grupos carbonila do dienofilo e o surgimento de uma ligacdo m em uma posi¢ao
diferente no dieno abaixa a energia do estado de transi¢éo. °

Partindo da teoria de Fukui de orbitais de fronteira e dos coeficientes dos orbitais
atomicos das duas espécies reativas, sdo presumiveis as estruturas dos produtos das
cicloadigdes. '’

Essa classe de reacdo tem alta regiosseletividade e esterecoespecificidade, pois ocorre

como uma adigao cis, e também da diastereoseletividade, que pode ser explicado baseado na
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regra endo, onde um diendfilo possui um adequado substituinte levando a um estado de

transigio mais estericamente impedido e menos termodinamicamente estavel. ®

Reacao de Cicloadicao [2+2+2]

Esse tipo de reacdo tem como principio a utilizagdo de diversos tipos de compostos
insaturados, assim como o CO,, para a sintese de um composto ciclico e envolve véarios
passos. 2 A reacdo vem sendo bastante explorada por conta da eficiéncia da sintese, por
formar vérias ligagdes C-C em uma Gnica etapa, e por conta da economia de atomos. > Um
problema apresentado por essa classe de reacdes ¢ a deficiéncia de quimioseletividade e
regioseletividade. 2

Utilizando CO;, como uma espécie reagente ¢ necessario a ativacdo deste. A ativagao
pode ser feita a partir de altas pressdes e temperaturas ou pode ser substituido com a
utilizagdo de complexos de metais de transicdo como catalisadores que fazem o intermédio do
acoplamento do CO, com vérios hidrocarbonetos insaturados. *

A catdlise ¢ dita como homogénea porque os reagentes e catalizador encontram-se na
mesma fase, proporcionando melhor interacio entre esses componentes. ~ Complexos de
niquel, cobalto e rodio sdo utilizados para catalisar cicloadi¢cdes [2+2+2] de dienos com
didxido de carbono em temperatura ambiente, embora deva-se aplicar o gas a alta pressdo e a
taxa de formagdo de produto pode ser baixa. "

De acordo com J. Louie, os fatores que comprometem a taxa de conversao da reagao
quando utilizado catalisador de niquel sdo o solvente, a temperatura e a concentragao de metal
e ligante. Quando o solvente empregado nao solubilizou ou desestabilizou o metal, a rea¢ao
ndo ocorreu, assim como na falta do metal ou ligante. 1

O mecanismo de reagdo proposto pelo grupo envolve cicloadi¢dao inicial [2+2] do
dioxido de carbono e um dos grupos alquinil com subsequente inser¢ao do outro grupo e
posterior formagdo da ligagdo C-O e eliminagdo redutiva para regeneragdo do catalisador,
esquema 4. A verificagio do mecanismo proposto foi realizada ao monitorar a reagdo por 'H

RMN dos grupos Ni(IPr), e o dieno ou o CO,. *

16
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Esquema 4 - Mecanismo de reac¢io da cicloadi¢do [2+2+2] envolvendo diéxido de carbono e catalisador de
niquel proposto por Janis Louie "

De acordo com a pesquisa desenvolvida por Masahiro Ishii, as cicloadigdes [2+2+2]
utilizando catalisadores de Rddio foram mais eficientes quando o ligante utilizado era a

fosfina Hg-binap, como representado na Figura 4. "

Figura 4 - Complexo de Rédio com H8-binap como ligante

Embora as fosfinas nao formem organometalicos, porque as ligacdes com o metal nao
sdo realizadas a partir de um atomo de carbono, mas a partir do atomo de fosforo, estas
apresentam caracteristicas de ligagdo semelhantes a de um monéxido de carbono. °

Fosfinas substituidas, como triarilfosfina PPhs, sdo mais utilizadas como ligantes por
serem mais faceis de lidar que PHj; Comportam-se como uma base de Lewis doando

densidade eletronica para um acido de Lewis. O par isolado no d&tomo de fosforo € basico e
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nucleofilico e serve como ¢ doador, também existem orbitais vazios no atomo de fosforo que
podem sofrer um overlap com o orbital d do metal e se comportarem como 7 aceptores. >

A pesquisa de Masahiro Ishii ainda determinou que as melhores condi¢des de reagao
envolveram a utilizacdo do solvente (CH,Cl),, o tempo de pré-agitacdo foi 5 minutos o de
adicdo foi 120 minutos, seguindo isto, a taxa de formagdo de pironas foi de 94%. As

condi¢des de reacio estdo exibidas no esquema 5; a pressio do CO, foi 1 atm.

Me
_ [Rh(cod)2]BF4/Ligante o
Ph :— Me +(t)§ 5 mol % Ph ~~
RT,1h
COM — Me ¢ (CHC): COMe A
Me

Esquema 5 - Condicdes de reaciio da cicloadi¢io [2+2+2] catalisada por complexo de rodio e realizada por
Masahiro Ishii

O mecanismo proposto por Masahiro Ishii envolve duas rotas. Em uma delas ocorre o
acoplamento oxidativo dos dois alcinos promovendo a ligagdo com o Rdédio e em seguida a
insercao do didxido de carbono entre a ligacdo menos impedida de Rdédio e carbono. A rota
alternativa envolve o acoplamento oxidativo do alcino menos impedido com o dioxido de
carbono ativado com o catalisador de Rodio, esquema 6. Em ambos os casos, em seguida

ocorre uma redugio eliminativa, na qual o catalisador da reagdo é regenerado.

R; Rh’ Ry X
&
Z

R, RhX R
— R1 Rh1* | X X
Z = R~ Z
=R, R, XX
X Z/g—:R1 2
o Rh*
X \
R>

Esquema 6 - Mecanismo da cicloadicdo [2+2+2] proposto por Masahiro Ishii

Para a reagdo indicada pelo Masahiro Ishii, o grupo determinado como X pode ser
oxigénio ou N-pTol. "
A regioseletividade desta classe de reagdes foi estudada por Thomas N. Tekavec.

Usando constantes a pressao de CO, em 1 atm e um dos grupos terminais do dieno substituido

18



como o grupo metila, variou-se os ligantes utilizados nas reagdes entre o IMes e o IPr, Figura

5, e modificou-se também o grupo terminal de um dos dienos. '

N e

IMes

Figura 5 - Estrutura molecular dos ligantes IMes e IPr

Quando a diferenca relativa de tamanho entre os grupos terminais do alcino
aumentava, havia maior regioseletividade da reacao e um isdmero era formado em uma taxa
maior. Nao houve isomerizacdo quando o grupo utilizado foi o TMS independente do ligante
do catalisador. '

Os isdmeros identificados por Thomas N. Tekavec ao realizar essa classe de reagdes
esta representado pelo esquema 7, no qual o ligante Ry tem sua posicao invertida em relagdo a
carbonila do produto, essa isomerizacao ¢ explicada pelas instauragdes da molécula reagente,
local de coordenacao do catalisador.

— Ni(cod),’ 10 mol % e} s
CO2Mee><j Ligante, 20 mol % COMe = . COMe =
COM =—R_  Tolueno,CO, Tath,  CO Me A COMe X

L
60°C, 30 min

O

L

Esquema 7 - Regioseletividade da reacao de cicloadi¢io [2+2+2]

O ligante IPr apresentou os melhores resultados para que a isomeriza¢do fosse menor
nos casos que o grupo Ry ndo apresentava uma diferenga significativa de tamanho em relagao
ao grupo metila. '

A estereoseletividade de reagdes de cicloadicdo [2+2+2] catalisada por rédio foi
estudada teoricamente por Ewelina Haraburda em 2014 e as otimizagdes dos sistemas foram
realizadas usando o método DFT B3LYP e base cc-pVDZ para os atomos de fosforo cloro
oxigénio e carbono e a base utilizada para o atomo de rédio foi cc-pVDZ-PP. '

O estudo desta classe de reagdes por meio tedrico e experimental foi realizado por

Marion Barbazanges em 2016. A reagdo estudada é exemplificada a partir do esquema 8. '’
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Esquema 8 - Reacdo de cicloadi¢io [2+2+2] realizada por Maion Barbazanges

As anélises experimentais desse estudo foram realizadas a partir do espectro de massas
e de ressonancia magnética. Ja as andlises de energia livre Rh/Ag na transmetalagdo foi
determinada por estudos computacionais DFT usando [(MeO),PO;]" como modelo fosfato e
os calculos foram realizados usando Gaussian 09 usando MO06/SDD(Rh,Ag)6-
31+G(d,p)/B3LYP/LANL2DZ(Rh,Ag)6-31GD. "’

Uma das etapas da cicloadi¢ao [2+2+2] consiste na forma de ativagao do CO; e por ser
a forma mais termodinamicamente estavel de compostos de carbono oxidado, essa etapa
necessita de énfase. O dioxido de carbono reage facilmente com agentes nucleofilicos fortes
para formar novas liga¢des C-C ou C-H. °

Para esta ativagdo, materiais com alta reatividade em condigdes brandas sao
empregados, por isso a assisténcia de metais de transicdo ¢ uma forma de contornar esse
problema. '®

Os modos de coordenagao de um metal de transicdo com uma molécula de CO; pode
acontecer de cinco maneiras, € a forma como essa interagdo acontece tem grande importancia
para o entendimento do processo catalitico. '*

A molécula do gés tem varios potenciais sitios de reagcdo. O carbono ¢ um acido de
Lewis, centro eletrofilico, € os oxigénios sdo bases de Lewis fracas, extremidades
nucleofilicas. Além disso, as ligagdes m entre os dtomos da molécula pode assumir a ligagao
com o centro metélico. '

Considerando o caso de apenas um centro metalico interagindo com o dioxido de

carbono, as formas de ligacdo entre eles estdo expostas na Figura 6.
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Figura 6 - Formas de coordenacio do centro metalico com o diéxido de carbono

A estabilidade do complexo ¢ alta e o metal de transi¢do ¢ inativo caso a interacao
entre as espécies ocorra a partir dos atomos de oxigénio para o metal (Figura 6, exemplos 4 e
5). Normalmente, a ativagdo do didéxido de carbono ocorre de acordo com os modos indicados
na Figura 6, exemplos 1, 2 e 3, nos quais a ligacdo ocorre entre o atomo de carbono e o metal
ou h4 formacdo de sistema complexo-m. '*

Centros metalicos ricos em elétrons se adequam ao tipo de interacdo apresentada no
exemplo 1. As estruturas 2 e 3 apresentam grandes semelhangas em relagdo ao arranjo

espacial. A condi¢do menos provavel ¢ a 4, ja que neste caso o centro metalico se liga apenas

a um par de elétrons de um dos oxigénios.

Aromaticidade

O sistema aromatico tem a aromaticidade classificada como energética, estrutural,
eletronica e magnética. No caso da aromaticidade magnética, quanto maior a intensidade da
corrente anelar da molécula maior o grau de aromaticidade. »°

Os compostos aromaticos sdo 0s que apresentam correntes diamagnéticas quando
submetidos a um campo magnético externo. >’ Em moléculas diamagnéticas, um campo
magnético externo induz uma corrente que tem campo magnético contrario ao aplicado. Em
moléculas saturadas, a corrente induzida flui nas proximidades dos atomos e suas ligagdes. **

Em moléculas ciclicas insaturadas, onde o sistema m-eletronico € deslocalizado em
relagcdo ao anel, a corrente induzida nao ¢ limitada aos atomos e ligagdes. Neste caso, 0 campo
magnético externo (Bey) cria uma corrente anelar, de intensidade I, que induz a um campo
magnético secundario (Bing) perpendicular ao sentido de rotagdo da corrente e oposto ao

campo magnético aplicado, como é indicado pela Figura 7. %
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Figura 7 - Linhas de forc¢a induzida e corrente de anel produzida no benzeno quando um campo
magnético externo é aplicado

A corrente anelar pode ser analisada experimentalmente ao realizar-se um experimento
de ressondncia magnética nuclear, porém, a partir desse método ndo ¢ possivel medir com
precisdo a intensidade desta corrente. *

Nos espectros de RMN "H ha maior “desblindagem” dos atomos de hidrogénio arilicos
em relacdo aos alquilicos; este fendmeno ¢ principalmente atribuido a presenca de densidades
de corrente magneticamente induzidas. No caso de espécies em empilhamento-m, ou distintos
sistemas policiclicos, ha redu¢do na aromaticidade com o acréscimo do nimero de camadas. E
os valores dos deslocamentos quimicos de 'H sdo afetados pelo acoplamento entre os campos
magnéticos dos anéis empilhados. %!

Os métodos computacionais de optimizagdo de geometrias moleculares sao
importantes fontes para a classificagdo da molécula. A partir do arquétipo de deslocalizacao
n-eletronica e da equalizagdo das distancias de ligagdo, a variagdo dos comprimentos de
ligacdo ¢ considerada como uma medida na diminui¢do da intensidade da aromaticidade. 21

A aromaticidade pode ser determinada, também, em relacio ao comportamento
magnético de sistemas ciclicos com elétrons m através do critério NICS (Nucleus Independent
Chemical Shift)*!, que propde o uso de blindagens magnéticas computadas em diversas
posi¢des em relacdo ao centro anelar empregando ferramentas computacionais quantum-
mecanicas.

O NICS ¢ computado pelo negativo do tensor de blindagem magnética total em um
dado ponto, logo este indice negativo indica aromaticidade e positivo, antiaromaticidade. Este
critério se mostra ineficiente quando usado em sistemas em empilhamento-m, por conta do
acoplamento dos campos magnéticos dos anéis individualmente sugerindo um falso aumento

na aromaticidade. 2!
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CAPITULO 2

METODOLOGIA TEORICA

Equacio de Schrodinger e aproximaciao de Born-Oppenheiner

O resultado da equacao de Schrédinger independente do tempo e ndo relativistica ¢
objetivo final da maioria das aproximagdes quanticas na quimica. O operador Hamiltoniano
para um sistema que consiste em M nucleos e N elétrons na falta de campo magnético ou
elétrico como sera representado como H e representa a energia total do sistema. >

Ay, = Ew; > (1)
N @2 _ M Za ZaZB
= —‘Z Vi ZA 1M DD 17 +Z 1Z]>1 +ZA 1ZB>A

)

Os dois primeiros termos do operador descrevem a energia cinética dos elétrons e do
nucleo, o Laplaciano V ¢ a soma de operadores diferenciais nas coordenadas cartesianas e M
¢ a massa do nucleo. Os tltimos termos definem o potencial do Hamiltoniano e representam a
atracdo eletrostatica entre o nucleo e os elétrons. A distancia entre as particulas p e q ¢
representada como r,, 'P; representa a fungio de onda e a energia do estado é E;. >

As massas do nucleo e do elétron sao significativamente diferentes, portanto, o ntcleo
se move mais lentamente que os elétrons e ¢ possivel simplificar a equagdo fazendo com que
o nucleo seja considerado fixo e somente os elétrons movam-se no espaco. Esta aproximacgao
matematica ¢ chamada de Born-Oppenheimer, e o Hamiltoniano ¢ reduzido ao Hamiltoniano

eletrénico. >

A

Heletrénico = __ZN 1 72 l 1 % 1 2 + Z 1ZJ>1 ( )

A solugdo da equagdo de Schrodinger com o Hamlltoniano eletronico ¢ a fungao de
onda eletronica e a energia eletronica, e as coordenadas do nucleo tém como funcao ser
pardmetro e ndo aparecem explicitamente na fun¢do. A energia total ¢ obtida pela soma da

energia elétrica e o termo da constante nuclear de repulsdo. >

Heletrénico lpeletrénica = Eeletrénica l‘Ueletrénica (4)



Método Hartree-Fock (HF)

A determinagdo da distribui¢do eletronica de 4&tomos ao empregar-se a formulagdo de
particulas independentes e resolver as equagdes diferenciais a partir de métodos numéricos ¢
um dos aspectos mais importantes no trabalho de Hartree. > A mecénica de ondas proposta
por Schrodinger ¢ usada para a descricdo do trabalho de Hartree porque se apresentava
adequado com a teoria quantica para esse designio. *°

O operador de um elétron composto pela atragdo nuclear e energia cinética do i-ésimo
elétron & apresentado por h; e pode ser aplicado na equagio do hamiltoniano eletronico.
Reescrevendo a equacdo de Schrodinger, desconsiderando o termo de repulsdo eletronica do
hamiltoniano, obtém-se:

Lih¥ =E¥ (5

A resolugdo ¢ realizada considerando que a fun¢do de onda pode ser descrita a partir
de um produto de funcdes de spin-orbitais, @, sendo que as coordenadas espaciais e de spin
correspondem aos numeros entre parénteses. Assim, a equacao de n-elétrons € reparavel em n-
equagoes de 1 elétron, com a energia eletronica total igual ao somatoério de energias
eletronicas, ¢, de 1 elétron. »

Y =@:(Dp2(2)p3(3) ... o (n) (6).

Ao incluir as repulsdes eletronicas hd impossibilidade de solucionar a equagdo de
Schrodinger analiticamente. Todavia, ao considerar a equacdo de onda como um produto de
fungdes de spin-orbital e a partir desta aproximagao estabelecer a energia do sistema incluindo
as repulsoes eletronicas, a energia eletronica total do sistema pode ser definida empregando o

teorema do valor médio 2>
N % N yv 1 . - 1
(WIH|P) (WIZizlhi+Zi=12j>1?j|lp> Z?=1(‘z”|hz|lz”>+27=11 7>1(qj|ﬁj|qj)
T (v (P|¥) () (P|¥)
(7

Nos numeradores tém-se equacdes relacionadas a energia do sistema e nos
denominadores, a integral de normalizacdo da fun¢do de onda que, no caso de ser normalizada
(W|¥) = 1. O operador h; s atua sobre 0 i-ésimo elétron e 1/r;; atua apenas sobre os elétrons 1
eje{pr (Dlpr (1) = (P2 D@2 (2)) = (93 Rz B) = =1.%

As corregoes feitas na funcdo de onda de Hartree por Fock sdo que o produto trata dois

elétrons como distinguiveis, o que nao ¢ aceitavel, e o outro problema esté relacionado com a
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simetria da funcdo de onda, visto que a distribuicdo de particulas de spins semi-inteiros €
sempre representada por funcdes de onda assimétricas, o que na pratica significa a troca de
sinal ao trocar as coordenadas de dois elétrons quaisquer. *°

A funcao de onda assimétrica pode ser realizada a partir de um determinante de Slater

para um sistema de n-elétrons utilizando o fator de normalizacdo da fung¢do de ondas. 2

P1(1) ©1(2) . ()
p= |0 0@ el
on(D) @n(2) .. ()

A partir dai, determina-se o valor médio da energia eletronica total:

e —Z«om) (1)
-1 N

+ Z{(rpl(l)rp,(Z)I—I<pl(1)<pj(2)) (<pl(1)<p,(2)| |<pl(2)<pj(1))}

j>1
9)
As principais diferencas sdo o surgimento da nova integral referente a repulsao

=

I
=

i

eletronica, chamado de integral de troca, resultante da assimetria da fungdo de onda e ndo ha
mais relagdo direta entre a fungio spin-orbital e as coordenadas eletronicas. *°

Definem-se os operadores de troca para os elétrons 1 e 2:

B (D) = [2202B0r,0,1)  (10)

K@) = [P0 P dnp(2) (1)
As integrais de troca podem, entdo, serem descritas:
Kij = (@i (DK D]ei(D) = (0D, || 0i@0;(0) (1)
Kii = (0, IR0, @) = (0 D@ || 0i@0;(1)  (13)

A energia eletronica para um sistema de n-elétrons, sabendo que quando i=j as

COl’l’lO

1
Eq =X Hy+ 52?21 Z?]=1(]i]' —Ky) (14

Definindo a energia orbital como as integrais de Coulomb e as integrais de troca

referentes a este elétron em relagdao aos outros, temos:

_Hu+z 1(]1] ij) (15)
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O operador de Fock corresponde a f(1) = h; + Zj[fi(l) — I?j(l)] e a equagdo
canodnica de Hartree-Fock é executado como >°:

F(Dei(1) = g9:(1) (16)

Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg reformularam a mecanica quantica
baseada em densidade eletronica, p(7), aonde até entdo, eram usadas fun¢des de onda. Esta
densidade estima a probabilidade de encontrar um elétron em uma coordenada determinada 7.
O propdsito pratico para a densidade eletronica para um sistema real foi resolvido por Kohn e
Lu Sham no ano posterior e esses estudos determinaram a base DFT (Density Functional
Theory). 27

Partindo do Hamiltoniano nao relativistico de um sistema de N-elétrons e sabendo que
o operador de energia cinética corresponde ao T, o operador de repulsio eletronica
corresponde ao ,, e o operador corresponder a um elétron isolado é ¥ que corresponde ao
potencial externo com respeito aos elétrons: 2 *°

I:leletrc‘mico =T+ ]7ee +7V (17)

Ao entender que a densidade eletronica ¢ definida como uma integral da solu¢do do
estado fundamental do hamiltoniano (¥) nas coordenada do espaco. *° Esta representa a
probabilidade de encontrar algum elétron no espago dr. **

pri = [ o [W (1,1 w0, ) W (ry, 1g, o, ) ATy, d1g . dy, (18)

A menor energia de estado satisfaz o principio variacional no qual a minimizagao esta
sobre toda fungio de onda de N-particula antissimétrica. **

E, = [W*AWYdrdr, ...dr, = (Y |H|¥) (19)

A energia total de um sistema, com TT + V., e V se aplicando universalmente a todos
os sistemas, se o potencial externo ¢ separado em um funcional da densidade eletronica pode
ser representado de acordo com a equagio indicada abaixo *:

Ey = (P|T + V,|¥) + [ p(r)v(r)dr (20)

O potencial externo ¢ um funcional tnico da densidade eletronica, além de uma
constante aditiva. %

As aproximagdes para a resolucdo deste problema de muitas variaveis vém da equagado

de aproximagdo de Hartree-Fock, a funcdo de onda ¢ aproximada por um determinante

assimétrico de orbitais (fun¢des de onda de elétrons isolados) e a energia é minimizada. **
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No DFT o estado minimo de energia é calculado a partir da densidade eletronica
considerando a energia cinética em um ponto qualquer aproximadamente como um gas

uniformemente ocupado no espaco ¢ de modo que nio houvesse interacdo entre as espécies. *°

5 2y2/3
T™F = a5 [drp3(r), as=22— (@)

A repulsdo entre as espécies eletronicas ¢ aproximada pela eletrostatica classica de

densidade de carga, chamada de Hartree **

U=1/2dr [ 22200 o)

|r—71|
Os pares potenciais:
V=)= [d pa)v() (23)
Assim, o funcional de energia (E) de Thomas-Fermi-Dirac é representado pela

seguinte equagio >

Erpp = a5fp3(r)dr + [ p(Mv(r)dr += ffp(r)p(r') dridr, — bs [ p(r)*3dr (24)

|r—17]|

13 ,
Onde bs ¢ bs = (n) .
Havendo qualquer aproximagdo da densidade eletronica, p(r) de modo que ela seja
igual ou maior que 0 e [ 3(r) dr = N, entdo a energia total sera sempre maior ou igual a
energia exata do sistema, E[p] = E[p] = E, *°
A soma das trés energias, quando minimizadas, estd sujeita a seguinte propriedade

fisica: 28

p(r)=0, [d p(@)=N (25

Semiempirico

A quimica quantica foi designada para o estudo de moléculas e suas estruturas,
propriedades e reagdes. Distribuicdo de carga, ordem de ligagdo e indices Wiberg foram
desenvolvidos para comparar os sistemas. >'

O método semiempirico langou-se como uma maneira para a redug¢do de tempo
computacional no tratamento de sistemas contendo grande concentracdo de atomos e na
obtencdo de dados como propriedades termodindmicas, cinéticas e de energia. *°

Os métodos semiempiricos sao aproximagdes das equacgdes de Hartree-Fock, logo,
empregam, através de ajuste numérico, parametros ou procedentes de resultados

. . ~ < o 30
experimentais para a resolucdo dessas equagoes.
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As geometrias sdo bem previstas com funcionais como MNDO, AMI1, PM3 e
SINDOI1, todos esses sdo programados com gradiente acionado para otimizacdo de
geometrias. °'

O PM3 foi concebido por James Stewart em 1989, * e caracteriza-se por boa definico
para resultados de elemenos como hidrogénio, cabono, flior, oxigénio, Aluminio, Bromo,
entre outros. O PM6 foi estabelecido a partir do PM3 ampliando os elementos com os quais ¢

apropriado trabalhar-se. >

Teoria Quéntica de Atomos e Moléculas (QTAIM)

Esta teoria computacional ndo ¢ programada para a resolugdo da equacdo de
Schrodinger e esta relacionada aos estudos das propriedades eletronicas das moléculas bem
como suas ligacdes quimicas.’® A partir da densidade eletronica p(r) o método realiza
mapeamento da topologia molecular com a presuncdo que este dado carrega tanto as
informagdes quanto as propriedades do sistema. >

A Teoria Quantica de Atomos e Moléculas permite o particionamento molecular em
duas regides associadas com atomos, logo, um atomo em uma molécula ¢ definido como uma
regidio com fluxo igual a zero. *°

Vp-1n=0(26)

Vp representa o gradiente da densidade eletronica e n representa o vetor normal a
superficie interatomica. >’

As trajetorias ou linhas de contorno da densidade eletronica sdo trajetdrias bem
definidas no espaco a partir de um ponto especifico (atrator). Como o gradiente da densidade
eletrénica é fungdo de seus atratores, estes sdo os nicleos do sistema molecular. **

As trajetorias se originam de um ponto localizado entre dois atratores, o Ponto Critico
de Ligacdo (BCP). Quando duas trajetorias sdo formadas a partir do mesmo ponto, sdao
chamadas de Linhas Interatomicas (IL) ou Trajetorias de Ligagao (BP), ou seja, ha formacgao
de ligagio quimica quando essas linhas ligam dois atratores. **

A localizacao dos BCP ¢ feita através do laplaciano da densidade eletronica:

a%p | 3%*p | 3*p
Vzp =¥+¥+¥=Al +ﬂ.2 +ﬂ.3 (27)
Sendo que os autovalores de p A\ € A\, assumem valores negativos e A3 assume valor

positivo. ** Os autovalores da densidade eletronica sdo reais e diferentes de zero em um Ponto

Critico de Ligagdo. *°
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As segundas derivadas trazem informagdes importantes a respeito do sistema quimico,
o sinal do laplaciano V*p descreve a concentracdo de densidade eletronica em uma zona de
ligagdo. Caso seja negativo, a densidade eletronica ¢ acumulada no BCP, caso positivo, os
nucleos suportam a carga. >’

Vip = 2K + U (28)

Através da equagdo 28 pelo teorema virial da densidade eletronica, as energias
potencial (U) e cinética (K) se relacionam com a densidade eletronica, entdo caso o valor do
laplaciano seja maior que zero caracteriza ligagdes intermoleculares e caso seja menor que
zero, ligacdes covalente ou insaturadas, modulos de potencial altos representam moléculas

(. 35
estaveis.
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CAPITULO 3

ANALISE

As analises desta se¢do estdo relacionadas com a proposta de mecanismo da
cicloadicao [2+2+2]. Para cada passo da reagdo proposta foi feita a otimizacdo do sistema
para encontrar as energias minimas de estado. O sistema foi simplificado de 93 atomos e 380
elétrons para 49 dtomos e 208 elétrons com a finalidade de reduzir o custo computacional.

O ligante IMes foi simplificado, como exemplificado na Figura 8, mudando os seus
grupos anelares e ramificagdes para um grupo metila e na molécula dialcino reagente utilizada
por Thomas N. Tekavec, Esquema 7, o grupo CO,Me foi substituido em &tomos de
hidrogénio e o ligante Ry foi designado por um grupo tercbutil. Durante todo o estudo

realizado para este trabalho o metal utilizado foi o Rédio.
H3C’ N4 \CH3
Figura 8 - Forma simplificada do ligante utilizado para os calculos computacionais

Para o estudo da reacdo, todas as operacdes computacionais foram realizadas para
etapas de reagdo hipotéticas nomeadas de P1, P2TS, P3, P4TS e P5. As etapas designadas TS
foram tratadas como um estado de transicdo para os calculos. Os reagentes e o produto da

reacdo estudada estdo exemplificados no Esquema 9.
Rh(Ligante) C(CH3

=——C(CHa)3

Esquema 9 - Reacio de cicloadicio [2+2+2] estudada

(CHz)3

O passo P1 estéd representado na Figura 9, o catalisador de rédio ¢ coordenado com a

ligacdo insaturada do dialcino para facilitar a inser¢ao da molécula de dioxido de carbono.



Figura 9 - P1, coordenacdo do catalisador a ligacio insaturada do alcino

O P2TS ¢ o estado de transi¢do presumivel em que a ligagao do carbono do didxido de
carbono com o carbono insaturado do dialcino ¢ formada. Nesta etapa da reagdo, ocorre
simultaneamente a aproximacao dos carbonos insaturados opostos da molécula dialcino para a
formag¢do de um anel de cinco membros. A representagdo esquematica deste estado de

transicao ¢ apresentada na Figura 10.

J

Figura 10 - P2TS, estado de transi¢cio para a insercdo do diéxido de carbono na molécula de dialcino

O passo P3 leva em consideracdo um anel de sete membros no sistema composto pelo

metal, a molécula de diéxido de carbono e o reagente de partida, Figura 11. Esta etapa ¢ lida
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como um estado intermedidrio que precede o estado de transicdo, P4TS, no qual ha

eliminagdo do metal para formag¢do do anel de seis membros, Figura 12.

Figura 11- P3, estado intermediario do mecanismo com presenca de anel de sete membros.

Figura 12- P4TS, estado de transi¢do correspondente a saida do grupo metalico

O produto final da reacao foi nomeado como PS5, neste a formacao da pirona € notada e

o grupo metalico ¢ regenerado. Esta etapa mecanistica ¢ revelada na Figura 13.
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Figura 13- P5, produto do mecanismo de reacio

As distancias de ligagdo, em Angstron, designadas de 4 a F nas estruturas estio
apresentadas para cada etapa de reacao esta no apéndice em tabelas. Na Tabela A.1 estdo as
distancias para o método PM6 com o ligante IMes simplificado, na tabela A.2 para o método
DFT para o mesmo ligante e na tabela A.3 para o ligante Hg-binap, no caso da etapa P5 para
este ligante ndo foi possivel inferir todas as distancias pois o catalisador se afastou
consideravelmente da pirona.

Inicialmente, para definir a coordenacdo do metal com o dialcino e consequentemente
a regioseletividade do produto formado, as otimizagdes do sistema foram realizadas utilizando
o método PM6 para a coordenacdo do metal no sitio mais impedido (B), carbono insaturado
ligado ao tercbutil, e no sitio menos impedido estericamente (A), carbono insaturado ligado ao
grupo metila, assim como apresentado na Figura 14. A temperatura foi considerada como

298,15 K.
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Figura 14- Coordenacio do rédio para os diferentes sitios de coordenacio e seus respectivos produtos

Os valores encontrados de variagdes de energia livre de Gibbs, em kcal.mol'l, em
relacdo as etapas de reagdo estdo representados na Tabela 1. Os céalculos foram realizados com
o método semiempirico PM6 utilizando o Gaussian 09 **. Todos os resultados para energia
foram realizados considerando a energia do ponto de partida da reacdo, energia dos reagentes

P1, como sendo igual a zero.

Tabela 1 - Valor de variacdo de Energia Livre de Gibbs (kcal/mol) para cada etapa de reacfio calculada
com método PM6 a 298,15 K.

AG (kcal.mol") para AG (kcal.mol™") para
coordenag¢ao no sitio menos coordenag¢do no sitio mais
impedido estericamente impedido estericamente
P1 0,00 0,00
P2TS 52,30 -
P3 33,37 31,06
P4TS 37,80 23,41
P5 -39,55 -34,97
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A convergéncia do calculo ndo foi possivel para o P2TS com a coordenagdo no sitio
mais impedido utilizando este método, por ser uma etapa significativa da reagdo, por ser
utilizado um método semiempirico, a ndo convergéncia dos dados para essa etapa indica o nao
favorecimento da ocorréncia da reagdo por esta via.

Isso pode ser explicado por conta do grande volume do ligante préximo ao centro de
coordenacdo do metal causando repulsdo ao rdédio e ligante para que a reacdo ocorresse por
esta via, formando entdo o outro isomero. Esta repulsdo causa aumento da energia necessaria
para a coordenacdo do metal neste sitio.

A distancia entre o metal e o ligante para o passo menos impedido estericamente foi de
2,09 angstrons, esta distancia para a ligagdo no sitio mais impedido foi 2,15 angstrons. O
angulo entre os carbonos insaturados € o metal no momento da coordenagdao no sitio mais
impedido foi de 71,40° e para o sitio menos impedido 76,54°.

Por meio destes dados nota-se a dificuldade do grupo metalico na coordenacio porque
este ndo consegue se aproximar da instauragdo para o sitio mais impedido e a angulag¢do do
ligante também aumenta em relacao ao tercbutil para que ocorra esta interagao.

! indicando

Com isso, o fenomeno identificado no trabalho de Thomas N. Tekavec,
que quanto maior a diferenga de tamanho entre os grupos terminais, maior a regioseletividade
na formacao dos produtos, e grupo era formado preferencialmente, foi melhor compreendido
com as otimizagdes.

Entretanto, para a coordenagdo do metal no sitio menos impedido estericamente houve
convergéncia em todas as etapas estudadas e as energias dos estados de transicao foram
baixas, o que diminui o tempo de reacdo experimentalmente e facilita a cicloadi¢do para a
formagao do produto.

O estudo também foi realizado a fim de verificar a influéncia do volume do ligante na
reacdo utilizando o IMes simplificado e o Hg-binap representados estruturalmente na Figura
15. As otimizacdes para estes sistemas foram realizadas pelo método PM6 utilizando o

. 38 . . . . .
Gaussian 09 °° no alcino menos impedido estericamente e os valores de energia para os

sistemas estao representados na Tabela 2.
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H;-binap ' IMes simplificado
Figura 15 - Representaciio esquemaitica para os ligantes Hg-binap e IMes simplificado

Tabela 2 - Valores de energias relativas a etapa P1 otimizadas pelo método semiempirico PM6 para
diferentes ligantes

Hg-binap IMes

P1 0,00 0,00
P2TS 58,95 52,30
P3 58,26 33,37
P4TS -32,07 37,80
P5 -40,65 -39,55

Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 2 e observa-se aumento da energia de
ativacdo para o P2TS. Sendo esta etapa essencial para a conversao dos reagentes em produtos,
os dados apontam que quanto maior o volume do ligante, maior a energia necessaria para
ocorrer a cicloadicao [2+2+2].

Novamente os dados obtidos estio de acordo com o proposto por Tekavec ' que
apresentou em seu trabalho que o volume do ligante do metal estava relacionado com a
regiosseletividade da reacdo, sendo que ligantes mais volumosos tendem a formagdo de
produtos com maior regiosseletividade.

O IRC, Coordenadas Intrinsecas de Reagdo, feito a partir do P2TS otimizado com o
método semiempirico PM6 e ligante IMes a 298,15 K pelo programa ChemCraft *°, foi
realizado e para este tipo de calculo, um estado de transi¢ao ¢ inserido e, entdo, ¢ requerido
um caminho de reagdo a partir desta coordenada intrinseca. O mecanismo dado a partir deste
método foi inserido em um grafico de energia versus coordenada de reacdo e estd

representado na Figura 16.
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Figura 16 - IRC obtido a partir do estado de transi¢io P2TS

A partir do grafico obtido, verifica-se que o estado de transi¢ao apresentou um sistema
quimico inicial, por meio do IRC, similar ao sugerido pela etapa P1 otimizada, assim como o
produto final foi a formagao da pirona com descoordenagdo do metal, PS5.

Afere-se também que o sistema ndo apresenta uma forma classica de graficos de
energia de reagdo, pois, além das energias do reagente, estado de transicdo e produto, ha
presenca de duas inflexdes na curva. A primeira inflexdo mostra a deformagao da molécula de
alcino para a inser¢ao do grupo gasoso, CO,, e na segunda ocorre o inicio do afastamento do
grupo metalico da molécula dialcino. Estas inflexdes podem ser lidas como uma barreira
energética para que a reagao ocorra.

Ao comparar os valores energéticos adquiridos com base da otimizagdo com PM6 e
com o IRC, verifica-se que héa proximidade dos valores encontrados para a energia de ativacao

e a energia livre de Gibbs total da reagdo, vide Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacio de dados para o IRC do P2TS e pelo método PM6

PM6: kcal.mol™ IRC: kcal.mol™
Energia de ativagao 52,30 50,40
Energia livre de Gibbs -39,55 -41,77
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As energias diferem em 3,77% para a energia de ativacdo e para a energia livre de
Gibbs total da reagdo em 5,31%. Os baixos valores de erro entre os dados inferem que a
energia real do sistema ¢ proxima a calculada teoricamente visto que, para dois métodos
distintos as energias foram proximas.

Assim como ¢ notavel que a partir do IRC do P2TS, o mecanismo da cicloadigdo
apresenta apenas um estado de transi¢do para a convergéncia dos reagentes iniciais ao produto
final da reacdo, ou seja, um mecanismo concertado.

O mesmo procedimento de IRC foi realizado para definir a curva gerada a partir do

estado de transi¢cdo P4TS e pode ser constatado na Figura 17.
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Figura 17 - IRC obtido a partir do estado de transi¢io P4TS

Partindo deste estado de transi¢do, as condi¢des energéticas encontradas pelo IRC sdo
do produto P5, que era esperado, e como estado inicial uma conformacdo nio otimizada
anteriormente na qual o centro metalico estd coordenado com o carbono insaturado do
dialcino e com a molécula de CO, que ja esté ligada ao carbono ligado ao tercbutil.

Para averiguar melhor o fendmeno observado pelo IRC obtido a partir do P4TS,
efetuou-se calculos DFT com o funcional ®B97xD e a base 6-311++G(d,p) para os atomos de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio e LANL2DZ para o rédio. Os resultados de

energia eletronica relativa em kcal.mol™” estdo na Figura 18. Este funcional e estas bases
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foram verificadas como boas para a descricdo de sistemas organometalicos em relacdo a
140

termodinamica e cinética por Theresa Sperger et a

Energia Relativa (kcal.mol”)

Passos Representativos

Figura 18 - Energias eletronicas relativas para as etapas de reaciio obtido pelo método DFT

A energia eletronica de ativagdo para o estado de transicdo P2TS ¢ baixa, o que
representa facilidade para o sistema atravessar esta barreira energética a fim de formar o
produto desejado. Para o P3, ¢ adequada uma energia maior que a do estado inicial porque
nesta etapa o sistema apresenta-se com um anel de sete membros e com o adicional da
presenca de um atomo grande em relagdo aos demais o que torna este estagio muito instavel.

As energias eletronicas definidas para este método se mostram coerentes para todas as
etapas de reagdo com excecao da etapa P3 a PATS. Para que se apresente como um estado de
transi¢do, a etapa P4TS deve ser precedida de uma molécula com energia menor.

Esta incoeréncia energética pode ser explicada a partir do IRC do P4TS. Isto significa
que o estado de transi¢do ¢ precedido de outra conformagdo com menor energia. Tal arranjo ¢
conhecido como Complexo de van der Waals. A representagdo energética deste complexo de

van der Waals est4 exposta na Figura 19.
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Figura 19 - Energia eletronica relativa obtida pelo método DFT com presenca do complexo de van der
Waals

Considerando a formagao deste Complexo de van der Waals e o IRC obtido do sistema
P4TS ¢ possivel explicar as energias eletronicas obtidas pelo método DFT. Significa que o
sistema, antes do estado de transicao P4TS adquire uma conformag¢ao de menor energia que
foi encontrada no IRC do P4TS na Figura 17.

Andlises topologicas, baseadas em QTAIM, foram aplicadas numa tentativa de
verificar as redes de interacdes estabelecidas entre os fragmentos durante a formacao dos
estados de transi¢do. Essas analises foram realizadas a partir do programa computacional
AIMAIL Y.

Os dados de densidade eletronica (p, em e/a?), laplaciana da densidade eletronica (V2p,
e/a’), elipticidade (¢) e potencial (V, em hartree.c/a®) para as etapas P1, P2TS e P4TS sio

apresentados nas Figuras 20, 21 e 22, respectivamente.
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p=0.20137 e/a?

72p =-0.55181 e/a’

£=0.07565
V=-0.34787 hartree .¢/a?

p=0.20137 e/a’
V2p =-0.55181 e/a’
£=0.07565

/ V=-0.34787 hartree .e/a’

p=0.45257 e/a’
V2p =-0.031331 e/a’

£=0.00008

V=1.60699 hartree .e/a’
p=0.20137 e/a’
72p =0.55181 e/a’

\ £=0.07565

V=-0.34787 hartree .e/a’

Figura 20 - Densidade eletronica, laplaciano de densidade eletronica, elipticidade e potencial das ligacoes
para a etapa P1

=0.36287 e/a®
l;z =-0.98775 e/a’ p=0.20080 e/a*

_'8 21166 72p =0.50744 e/a’
iy e=0. 11787

= .| 3
0.70810 hartree .¢/a> — 10387362 hartree .¢/a®

p=0.07366 e/a’

72p =0.01600 e/a’
£=0.04080
V= -0.04766 hartree.e/a®

— % p=0.04783 ¢/a’

T P2p=0.19574 ¢/a’
£=0.057016
V=-0.05823 hartree .c/a®

\ p=036473 c/a’
3 ~ 7?p=-0.409580 ¢/a’
5 £=0.01735
; V=-1.06686 hartree.e/a’

p=0.36290 e/a®
72p =-1.09460 ¢/a’
£=0.32531

= -0.66615 hartree .e/a’

p=0.22142 ¢/a®
V2p =-0.45205 e/fa’

! £=0.04632

8z V=-0.21697 hartree .e/a’

Figura 21 - Densidade eletronica, laplaciano de densidade eletronica, elipticidade e potencial das ligacdes
para a etapa P2TS
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p=0.27651 e/a’
72p =-0.72001 e/a’
£=0.06474
V=-0.31987 hartree .¢/a*

p=0.30640 e/a’

72p =-0.83120 e/a’
£=0.23032 ~—
V=-0.42914 hartree.e/a*

p=0.23624 ¢/a*

V2p =0.28670 ¢/a’
£=0.09771

V=-0.39477 hartree .¢/a’

p=0.30074 ¢/a®
V2p=-0.82137 e/a’
£=0.139563

— p=0.04306¢/a’
V=-0.39460 hartree.e/a’gs”

V2p =0.22200 ¢/a’

p=0.36651 c/a®

£=0.41610
7?p =-0.25470 efa’ V=-0.05811 hartree.c/a*
£=0.02743
V=-1.11149 hartree.¢/a?

p=0.23153 e/a3
V2 p =-0.49924 ¢/a’
£=0.04300

V=-0.23291 hartree.e/a’

Figura 22 - Densidade eletrdnica, laplaciano de densidade eletronica, elipticidade e potencial das ligacées
para a etapa P4TS

Da etapa P1 a P2TS verifica-se aumento na densidade eletronica da ligagcdo do alcino
que sofre com a coordenacao do metal e um aumento na elipticidade da ligacdo indicando que
ocorre uma deslocalizacdo do momento dipolo na ligacdo entre esses atomos a medida que a
reagao evolui.

Assim como ¢ possivel evidenciar baixa elipticidade na ligagdo C-O do CO; na etapa
P1 e alta densidade eletronica e um aumendo da elipticidade e diminui¢do da densidade
eletronica desta ligacdo no momento da cicloadi¢do, etapa P2TS.

Na etapa P2TS ao analisarmos o VZp da ligagdo C-C que fecha o anel de cinco
membros, verifica-se um baixo teor de covaléncia e baixo potencial quando comparado a
mesma ligacao no passo P4TS. Isto indica dificuldade da formacao desta ligagao no primeiro
estado de transicao.

A medida que o sistema evolui de P1 a P4TS, hd uma clara evolugio topologica
indicando o favorecimento eletronico na conversdo de reagente em produto. Na ligacao
estabelecida entre o ligante IMes e o atomo de rodio, verifica-se uma oscilagao na covaléncia
tipica de sistemas em ativag¢ao, onde ocorre a intensificagao da ligacdo entre o ligante fixo e o
metal durante um dado estado de transicdo. Ao mesmo tempo, verifica-se uma alteragdo da

densidade eletronica C-C, indicando a ciclizagdo de cinco membros.
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Por fim, verificando as interacdes entre o CO; e o rdédio, € possivel observar a baixa
afinidade do rodio pelo fragmento C-O do gas carbonico; no entanto, esta baixa afinidade ¢ o
que proporciona a reatividade do mesmo ap0s a ativagao dos grupos acetilénicos.

A fim de estudadar a aromaticidade do sistema, calculou-se 0 RMN pelo funcional
B3LYP no Gaussian 09 *®. Para a determinacdo do NICS, trés atomos fantasmas foram
posicionados ao longo do eixo perpendicular do anel de seis membros formado na ciclizagdo.
Estes atomos fantasmas nao possuem carga ou influenciam o sistema, estes sdo inseridos
apenas a fim de verificar a blindagem que o sistema causa no ponto no qual ele € representado
na interface.

Os posicionamentos dos atomos fantasmas estdo apresentados na Figura 23, um foi
inserido na posicdo central do anel, e os outros dois um angstron acima (+1A), mais proximo
ao rodio e o outro um angstron abaixo (-1A), abaixo do anel. Os valores de NICS, negativo do

fator de blindagem, estdo apresentados na Tabela 4 para as posigdes inferidas no texto.

Figura 23 - Estruturas otimizadas das etapas P2TS, P4TS e P5 para o calculo de RMN utilizando o
funcional B3LYP.

Tabela 4 - Valores de NICS para as posicoes em relaciao ao centro do anel de seis membros para as etapas
P2TS, P4TS e P5

P2TS P4TS P5
-1A -4,00 -3,34 0,31
0A -7,45 -2,40 2,89
+1A -5,55 -2,52 55,04

O P2TS ¢ caracterizado por um comportamento aromatico, tendo maior grau de

aromaticidade ao centro do anel, assim podendo identifica-lo como um sistema g-aromatico
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com magnitude proxima a magnitude aromatica do benzeno, -8,0. 20 A etapa P4TS tem menor
caracteristica aromdtica em relacdo ao P2TS, ja o P5 ¢é caracterizado como um composto
antiaromatico. Isto indica que para o estado de transi¢do P2TS ha maior desblindagem em

relacdo aos demais.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos iniciais realizados para os sitios de coordenagdo do rodio, o que interfere
futuramente na regioseletividade dos produtos formados, se apresentou como favoravel a
coordenagdao do metal ao sitio menos impedido estericamente do dialcino pelo método PM6.
Os valores de energia para as outras etapas de reacdo calculadas por esse método para a
coordenacdo no local menos impedido foram baixos, o que indica que a formagdo dos
produtos por esta rota ¢ favoravel.

A partir do IRC do P2TS observou-se que possivelmente o mecanismo segue apenas
por um estado de transi¢do, sendo este caracterizado pela ciclizagdo completa das espécies e
com energia relativamente baixa para a ativagdo deste complexo. Apesar disto, ¢ importante
notar que as energias encontradas durante o trabalho seriam mais baixas que as energias reais
dos sistemas, visto que para redu¢do de custo computacional as moléculas foram
simplificadas.

O IRC do PA4TS justificou as energias eletronicas encontradas pelo método DFT para
estes calculos. Este estado de transicdo apresentava energia menor na molécula que o
antecedia pela proposta mecanistica inicial e a partir do IRC foi possivel observar que o
sistema se organizava para alcancar um estado energético com um minimo local que antecedia
a esse estado de transicdo. Isso ndo havia sido previsto.

O método QTAIM foi utilizado a fim de entender a topologia das moléculas nos
pontos criticos de ligacao (BCP). Com isso, observa-se que a ligacdo denominada F na Figura
11 ¢ umas das principais causas para o aumento da energia de ativag¢ao desta etapa P2TS. Os
atomos que formaram a ligacdo C-C, no anel de cinco membros, estdo muito distantes e a
magnitude do laplaciano da densidade eletronica indica a dificuldade da efetivacdo de uma
ligacdo covalente entre estes carbonos.

O sistema passa por estados de transicdo aromadticos para a formacgdo de um produto
antiaromatico. A aromaticidade do sistema P2TS ¢ maior que a do estado de transicdo P4TS e

também pode ser classificada como uma aromaticidade do tipo ¢ por conta da posi¢do na qual



0 maior carater aromatico se encontra, neste caso na posi¢do de 0 A em relagdo ao centro do
ciclo.

Em linhas gerais, foi possivel compreender o mecanismo provavel para esta classe de
reacoes catalisadas por rodio e com isso pode-se propor alteragdes no ligante do catalisador e
as condi¢des reacionais como temperatura e pressdo para favorecer a formagdo do produto
com alta regioseletividade. Também ¢ possivel inferir que ha grande possibilidade que a
reagdo ocorra somente por um estado de transi¢ao, P2TS.

Como perspectiva futura, a realizagdo desta pesquisa deve ocorrer por métodos
computacionais mais refinados e para o sistema completo assim como a utilizagdo de solvente

explicito para a verificagdo da influéncia do mesmo na reagao.

46



(1)

(2)

3)

(4)

)

(6)

(7)

(8)

)

REFERENCIAS

Tekavec, T. N.; Arif, A. M.; Louie, J. Regioselectivity in Nickel(0) Catalyzed
Cycloadditions of Carbon Dioxide with Diynes. Tetrahedron 2004, 60 (34), 7431—
7437. https://doi.org/10.1016/j.tet.2004.06.025.

Arakawa, H.; Aresta, M.; Armor, J. N.; Barteau, M. A.; Beckman, E. J.; Bell, A. T.;
Bercaw, J. E.; Creutz, C.; Dinjus, E.; Dixon, D. A.; et al. Catalysis Research of
Relevance to Carbon Management: Progress, Challenges, and Opportunities. Chem.
Rev. 2001, 101 (4), 953-996. https://doi.org/10.1021/cr000018s.

Olivier, J. G. J.; Schure, K. M.; Peters, J. A. H. W. Trends in Global CO, and Total
Greenhouse Gas Emissions. PBL Netherlands Environ. Assess. Agency 2017, No.
September 2017.

Martins, C. R.; Pereira, P. A. de P.; Lopes, W. A.; de Andrade, J. B. Ciclos Globais de
Carbono, Nitrogénio e Enxofre: A ImportaNcia Da Quimica Da Atmosfera. Cad.
Tematicos Quimi 2003, 1 (2), 28—41.

Liu, Q.; Wu, L.; Jackstell, R.; Beller, M. Using Carbon Dioxide as a Building Block in
Organic Synthesis. Nat. Commun. 2015, 6, 1-15. https://doi.org/10.1038/ncomms6933.

Yeung, C. S.; Dong, V. M. Making C-C Bonds from Carbon Dioxide via Transition-
Metal Catalysis. Top. Catal. 2014, 57 (17-20), 1342—1350.
https://doi.org/10.1007/s11244-014-0301-9.

Dias, F. R. F.; Ferreira, V. F.; Cunha, A. C. Uma Visdo Geral Dos Diferentes Tipos de
Catélise Em Sintese OrgaNica OrgaNica. 2012, 4 (6), 840-871.
https://doi.org/10.5935/1984-6835.20120060.

Nicolaou, K. C.; Snyder, S. A.; Tamsyn, M.; Georgios, V. The Diels-Alder Reaction in
Total Synthesis. J. Org. Chem. 1982, 47 (8), 1534—-1546.
https://doi.org/10.1021/j000347a034.

Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S. Organic Chemistry, Second Edi.; Press, O. U.,
Ed.; Oxford New York.



(10)

(1)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Brocksom, T. J.; Donatoni, M. C.; Uliana, M. P.; Vieira, Y. W. A Reagao de Diels-
Alder No Inicio Do Século Vinte Um. Quim. Nova 2010, 33 (10), 2211-2218.
https://doi.org/10.1590/S0100-40422010001000034.

Meir, R.; Chen, H.; Lai, W.; Shaik, S. Oriented Electric Fields Accelerate Diels-Alder
Reactions and Control the Endo/Exo Selectivity. ChemPhysChem 2010, 11 (1), 301—
310. https://doi.org/10.1002/cphc.200900848.

Chopade, P. R.; Louie, J. [2+2+2] Cycloaddition Reactions Catalyzed by Transition
Metal Complexes. Inter Sci. 2006, 348 (16—17), 2307-2327.
https://doi.org/10.1002/adsc.200600325.

Ishii, M.; Mori, F.; Tanaka, K. Rhodium-Catalyzed [2+2+2] Cycloaddition of Diynes
with Carbodiimides and Carbon Dioxide under Ambient Conditions. Chem. - A Eur. J.
2014, 20 (8), 2169-2174. https://doi.org/10.1002/chem.201304623.

Louie, J.; Gibby, J. E.; Farnworth, M. V_; Tekavec, T. N. Efficient Nickel-Catalyzed [2
+ 2 + 2] Cycloaddition of CO2 and Diynes. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124 (51), 15188—
15189. https://doi.org/10.1021/ja027438e.

Atkins, P.; Shriver, D.; Overton, T.; Rourke, J.; Armstrong, F.; Weller, M.; Hagerman,
M. Inorganic Chemistry X-Ray Stuff. /norg. Chem. 2010, 223-226.

Haraburda, E.; Torres, O.; Parella, T.; Sola, M.; Pla-Quintana, A. Stereoselective
Rhodium-Catalysed [2+2+2] Cycloaddition of Linear Allene-Ene/Yne-Allene
Substrates: Reactivity and Theoretical Mechanistic Studies. Chem. - A Eur. J. 2014, 20
(17), 5034-5045. https://doi.org/10.1002/chem.201304463.

Barbazanges, M.; Caytan, E.; Lesage, D.; Aubert, C.; Fensterbank, L.; Gandon, V.;
Ollivier, C. Chiral Phosphate in Rhodium-Catalyzed Asymmetric [2+2+2]
Cycloaddition: Ligand, Counterion, or Both? Chem. - A Eur. J. 2016, 22 (25), 8553—
8558. https://doi.org/10.1002/chem.201601188.

Huang, K.; Sun, C. L.; Shi, Z. J. Transition-Metal-Catalyzed C-C Bond Formation
through the Fixation of Carbon Dioxide. Chem. Soc. Rev. 2011, 40 (5), 2435-2452.
https://doi.org/10.1039/c0cs00129e.

Behr, A. Carbon Dioxide as an Alternative C1 Synthetic Unit: Activation by
Transition-Metal Complexes. Angew. Chemie Int. Ed. English 1988, 27 (5), 661-678.
https://doi.org/10.1002/anie.198806611.

48



(20)

1)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

Foroutan-Nejad, C.; Shahbazian, S.; Feixas, F.; Rashidi-Ranjbar, P.; Sola, M. A
Dissected Ring Current Model for Assessing Magnetic Aromaticity : A General
Approach for Both Organic and Inorganic Rings. J. Comput. Chem. 2011, 2422-2431.
https://doi.org/10.1002/jcc21824.

Caramori, G. F.; Oliveira, K. T. de. Aromaticidade - Evolucao Histérica Do Conceito e
Critérios Quantitativos. Quim. Nova 2009, 32 (7), 1871-1884.

Juse, J. Ab Initio Determination of the Induced Ring Current in Aromatic Molecules.
1999, 3429-3435.

Koch, W.; Holthausen, M. C. A Chemist ’ s Guide to Density Functional Theory,
Second.; Wiley-VCH: Germany, 2001; Vol. 3. https://doi.org/10.1002/3527600043.

Schrédinger, E. An Undulatory Theory of the Mechanics of Atoms and Molecules.
Phys. Rev. 1926, 28 (6), 1049—1070. https://doi.org/10.1103/PhysRev.28.1049.

Custodio, R. UMA FORMA SIMPLIFICADA DE DEDUZIR AS EQUACOES DE
HARTREE E HARTREE-FOCK Rogério. Quim. Nov. 2015, XY, 1-7.

Hartree, D. R. The Wave Mechanics of an Atom with a Non-Coulomb Central Field.
Part II. Some Results and Discussion. Math. Proc. Cambridge Philos. Soc. 2008, 24
(01), 111. https://doi.org/10.1017/s0305004100011920.

Marques, M. A. L.; Botti, S. O Que ¢ e Para Serve a Teoria Dos Funcionais Da
Densidade? Gaz. da Fisica 1998, 10-15.

Burke, K.; Wagner, L. O. DFT in a Nutshell. Int. J. Quantum Chem. 2013, 113 (2), 96—
101. https://doi.org/10.1002/qua.24259.

Duarte, H. A. Indices de Reatividade Quimica a Partir Da Teoria Do Funcional Da
Densidade. Quim. Nova 2001, 24 (4), 501-508. https://doi.org/10.1590/S0100-
40422001000400011.

Morgon, N. H.; Kaline Coutinho. Métodos de Quimica Teorica e Modelagem
Molecular, 1*.; Marinho, J. R., Ed.; Livraria da Fisica: Sdo Paulo, 2007.

49



(1)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

Zerner, M. C. Semiempirical Molecular Orbital Methods. Quantum Theory Project,
Wiley-VCH, 1991; Vol. 2, pp 313-365.
https://doi.org/https://doi.org/10.1002/9780470125793.chS.

Stewart, J. J. . Optimization of Parameters for Semiempirical Methods 1. J. Comput.
Chem. 1989, 10, 209-220.

Stewart, J. J. . Optimization of Parameters for Semiempirical Methods V. J. Mol.
Model. 2007, 13, 1173-1213.

Oliveira, B. G.; Aratijo, R. C. M. U.; Ramos, M. N. A TOPOLOGIA MOLECULAR
QTAIM E A DESCRICAO MECANICO-QUANTICA DE LIGACOES DE
HIDROGENIO E LIGACOES DE DI-HIDROGENIO Boaz. Quim. Nova 2010, 33 (5),
1155-1162. https://doi.org/http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422010000500029.

Castro, T. S. Modelagem QuaNtica Da Producao de PVC Catalisada Por
Organometalicos, Universidade de Brasilia, 2018.

Vidal, I.; Melchor, S.; Alkorta, I.; Elguero, J.; Sundberg, M. R.; Dobado, J. A. On the
Existence of a-Agostic Bonds: Bonding Analyses of Titanium Alkyl Complexes.
Organometallics 2006, 25 (23), 5638-5647. https://doi.org/10.1021/om0608197.

Bader, R. F. W. Atoms in Molecules. Acc. Chem 1985, 9-15.
https://doi.org/https://doi.org/10.1021/ar00109a003.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. S.; M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G.
Scalmani, V. Barone, B. M.; G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P.
H.; A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. H.; M. Ehara, K.
Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. N.; Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T.
Vreven, J. A. Montgomery, J.; J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. B.;
K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. N.; K. Raghavachari, A. Rendell, J. C.
Burant, S. S. Iyengar, J. T.; M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J.
B. C.; et al. Gaussian 09. 2009.

ChemCraft - Graphical Software for Visualization of Quantum Chemistry
Computations.

Sperger, T.; Sanhueza, 1. A.; Kalvet, I.; Schoenebeck, F. Computational Studies of
Synthetically Relevant Homogeneous Organometallic Catalysis Involving Ni, Pd, Ir,
and Rh: An Overview of Commonly Employed DFT Methods and Mechanistic

50



Insights. Chem. Rev. 2015, 115 (17), 9532-9586.
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00163.

(41) Keith, T. A. AIMAIL TK Gristmill Software: Overland Park KS, USA 2019.

51



APENDICES

Tabela A.1 - Valores de distincia de ligaciao, em Angstrons, para cada etapa de reacio para as otimizacdes

feitas a partir do método PM6 no sitio menos impedido com o ligante IMes

A B C D E F

Pl 1,78748 2,09502 2,1694 - - -
P2TS 1,79394 2,01251 2,09971 2,36626 1,57419 2,05459
P3 1,80786 1,78124 - 1,96968 1,52245 1,4953
P4TS 1,89287 1,72712 - 2,34072 1,57823 1,39105
P5 1,82516 1,99344 - - 1,4503 1,48743

Tabela A.2 - Valores de distancia de ligacido, em Angstrons, para cada etapa de reacio para as otimizacdes

feitas a partir do método DFT no sitio menos impedido com o ligante IMes

A B C D E F

Pl 1,78754 2,09502 2,1617 - - -
P2TS 1,79394 2,01251 2,09971 2,36626 1,57419 2,05459
P3 1,80786 1,78124 - 1,96968 1,52245 1,4953
PATS 1,89287 1,72712 - 2,34072 1,57823 1,39105
P5 2,08868 2,59887 - - 1,53295 1,49022

Tabela A.3 - Valores de distincia de ligaca
feitas a partir do método PM6 no sitio menos impedido com o ligante Hg-binap

0, em Angstrons, para cada etapa de reacio para

as otimizacoes

A B C D E F
Pl 2,21534 4,07853 5,28588 - -
P2TS 2,19845 1,81428 3,06057 2,60052 1,57671 1,3991
P3 2,16217 1,93493 - 2,03125 1,49478 1,49270
P4TS 2,23194 3,97324 3,86371 1,44275 1,45308
P5 2,23029 - - - - -
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