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Figura 1: Galateia de Salvador Dali - Uma concepção de mônadas.

Não desperdiçar a sabedoria: quem corrige o zombador, atrai o seu desprezo; e quem repreende

o injusto, atrai o insulto. Não repreenda o zombador, porque ele odiará você. Reprenda o sábio, pois ele

o agradecerá. Dê um conselho ao sábio, pois ele o se tornará mais sábio ainda. Dê instrução ao justo,

e ele aprenderá ainda mais. (Provérbios : 9-7)
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• a minha irmã Mônica que muito judiei em nossa época juvenil com experiências alqúımicas em
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cimento em linguagens de alto ńıvel tais como C, C++, Fortran e Java e em linguagens interpretadas

Perl, Awk, Bash, Cshell, Shell e Tcl/Tk. Inglês avançado e conhecimentos básicos de alemão e francês.
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Resumo

ESTUDO TEÓRICO DE EFEITOS DE SOLVATAÇÃO DO TETRAIDRO-
FURANO SOBRE UM MODELO DE MECANISMO DE SUZUKI-MIYAURA

Utilizando a implementação do método da coordenada geradora discretizada nos orbitais atômicos,

conjuntos de bases adaptados ao pseudopotencial de caroço SBKJC (conjuntos GBSMCS ) foram de-

senvolvidos, validados e utilizados no estudo de posśıveis efeitos de solvatação do tetraidrofurano sobre

um mecanismo modelo de Suzuki-Miyaura. As metodologias de validação adotadas para os conjun-

tos GBSMCS foram os cálculos teóricos da afinidade por próton de sistemas atômicos e moleculares,

iônicos e neutros, das entalpias de liquefação de alguns solventes orgânicos rotineiros e das entalpias

de hidratação de 29 compostos orgânicos diversos. Nas etapas de validação, observou-se de uma ma-

neira geral, uma boa relação entre custo e benef́ıcio na utilização dos conjuntos de bases GBSMCS,

obteveram-se desvios médios por volta de 0 até 20 kJ.mol−1, nas propriedades estudadas. Com as me-

todologias propostas neste trabalho e com a utilização dos conjuntos GBSMCS, determinou-se o perfil

potencial da reação modelo de Suzuki-Miyaura tanto em fase gasosa como em fase solvatada de tetrai-

drofurano. Não se observou efeitos significativos nas estruturas dos estados estacionários caracterizados

e nem nas ∆rG para as etapas de adição-oxidativa, transmetalação, eliminação-redutiva e isomerização.

Contudo, observou-se que há efeitos consideráveis de solvatação para as espécies individuais. As etapas

de adição-oxidativa e de eliminação-redutiva apresentaram-se como sendo etapas exergônicas e a etapa

de transmetalação como sendo uma etapa endergônica tanto em fase gasosa como em tetraidrofurano.

Abordou-se um mecanismo associativo em todas as etapas principais reacionais, contudo inferiu-se que

a etapa de transmetalação tenha posśıveis rotas mecańısticas dissociativas iônicas que serão estudadas

em trabalhos futuros.
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Abstract

THEORETICAL STUDY OF THE EFFECTS OF TETRAHYDROFURAN’S
SOLVATION OVER A SUZUKI-MIYAURA’S MODEL MECHANISM

Using the implementation of the discretized generator coordinate method in atomic orbitals, atomic

basis sets adapted to the pseudopotential core SBKJC were developed ( GBSMCS ), validated and used

to study possible effects of tetrahydrofuran’s solvation over a model Suzuki-Miyaura’s mechanism. The

methodologies adopted for the validation of GBSMCS basis sets were the theoretical calculations of

proton affinities of atomic and molecular, ionic and neutral, systems, the liquefaction enthalpies of some

common organic solvents and the hydration enthalpies of 29 organic compounds. In the validation

steps a good relationship was abserved between cost and benefit in the use of GBSMCS basis set,

average deviations around 0 to 20 kJ.mol−1 for the properties studied. Applying the methodologies

proposed in this research and using the GBSMCS atomic basis sets, the potential profile of the Suzuki-

Miyaura’s model mechanism was determinated in the gas and tetrahydrofuran phases. No significant

tetrahydronfuran’s solvation effects were observed for molecular stationarys state structures, neither for

∆rG for oxidative- addition, transmetallation, reductive-elimination and isomerization reaction steps.

However, some strong solvation effects were observed for individual species. The oxidative-addition

and reductive-elimination reaction steps were characterized as exergonic steps, but transmetallation

reaction step was presented as an endergonic step, both in the gas and tetrahydrofuran phases. This

work approaches an associative mechanism for all main reaction steps; however, we inferred that the

transmetallation reaction step could have some ionic pathways and should be studied in future works.
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5.1 , 37

τG2 desempenho percentual em termos do método

G2

37

~ER campo de reação gerado por um solvente 3.3, 3.4 , 12
~E campo elétrico genérico 3.11 , 14
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C.1 Parâmetros utilizados nos projetores de pseudospotenciais de caroço em que Ncore são os
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1.1 Esquema geral de um acoplamento cruzado com a formação de uma ligação C-C, onde R1
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1.4 Esquema da reação qúımica apresentada no trabalho de Sonogashira et al.4. . . . . . . . 3
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Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 Reações Catalisadas por Paládio

As reações de acoplamento-cruzado envolvendo espécies organometálicas, haletos orgânicos e eletrófilos

metálicos são metodologias de śıntese muito utilizadas na formação de ligações C-C, Figura 1.1. Apesar

de sua inerente simplicidade e importância, esse tipo de rota sintética era muito limitada até meados da

década de 60. A utilização de rotas sintéticas contendo metais há muito tempo é empregada na qúımica

com a finalidade de aumentar a cadeia carbônica. Reagentes de Grignard e organoĺıtios são exemplos

significativos dessa aplicação. Contudo, tais aplicações ficaram muito restritas a determinados tipos

de reações, quase sempre envolvendo espécies carbônicas saturadas (Csp3). Com o avanço da qúımica

orgânica e com a necessidade de sintetizar novos compostos, o desenvolvimento na área de reações ca-

taĺıticas empregando organocupratos resolveu muito dos problemas inerentes ao uso de organoĺıtios e

reagentes de Grignard, porém muitos problemas ainda persistiram5,6.
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Figura 1.1: Esquema geral de um acoplamento cruzado com a formação de uma ligação C-C, onde R1 e R2

são grupos orgânicos, M1 um metal de transição (Ni, Pd, Cu), M2 grupo metálico eletrof́ılico (Al,
B, Zn, Mg), X é um haleto e Ln é um ligante (PH3, CO).

Em 1972, Kumada et al.7 e Corriu et al.8 descreveram a utilização de reagentes de Grignard em

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

reações envolvendo grupos alquenil e haletos de arila, catalisadas por compostos de Ni e fosfina -

[NiCl2(PH3)2]. Isso permitiu a śıntese direta de diversas espécies orgânicas insaturadas com um me-

nor número de etapas. Em meados da década de 70 , muitos pesquisadores apresentaram resultados

experimentais de rotas sintéticas em que se empregavam compostos organometálicos de Pd-fosfinas como

catalisadores de reações envolvendo grupos carbônicos insaturados. Cassar2 sintetizou diversos compos-

tos insaturados através da utilização de um catalisador de Pd-fosfina em DMF (dimetilformamida),

onde acoplou-se grupos alquinos com alquenos, obtendo-se bons rendimentos como indicado na Figura

1.2. O grupo de pesquisa de Heck3, na mesma época, apresentou resultados referentes a acoplamentos

entre grupos alquinos e alquenos, também obtendo-se altos rendimentos, Figura 1.3. Outros trabalhos

importantes envolvendo catalisadores de Pd-fosfinas e acoplamentos de grupos insaturados foram os de

Sonogashira4 descrito na Figura 1.4, que também apresentou bons rendimentos.

NaOMe. DMF

PhC CH PhC CR+ RX

RX = PhI(95%),   H
2
C=CHBr (52%),  PhCH=CHBr (89%)

cat. Pd(PH3)

Figura 1.2: Esquema da reação qúımica apresentada no trabalho de Cassar2.
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Figura 1.3: Esquema da reação qúımica apresentada no trabalho de Heck et al.3.

Os estudos das reações anteriores e mais algumas outras, por volta de 1975, apresentavam a grande po-

tencialidade da utilização de catalisadores de Pd em mecanismos de acoplamento-cruzado entre espécies

carbônicas insaturadas. Dentre os exemplos de reações catalisadas por paládio podem ser citados os

acoplamentos de Heck3, Suzuki9,10, Sonogashira4 e Stille11–13, respectivamente mostrados na Figura 1.5.

Esses mecanismos têm sido muito estudados e aplicados em diversas rotas sintéticas, obtendo-se diversos

compostos orgânicos insaturados com alta estereoseletividade e bons rendimentos.
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Ar

[Pd]
X

+ ( Sonogashira )

CO2

Z

R

R

HC CR

CO2H

ArSnR 3

Z = ; ; COR

X = Cl, Br, I, OTf

RC

RX+

ArB(OH)
2

[Pd]

Z

( Heck )

+
[Pd]

( Stille )

+
[Pd]

X

Z

Ar

( Suzuki )

X

Z

H
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1.2 Mecanismo de Suzuki-Miyaura

As reações de acoplamento-cruzado de compostos organoborânicos com haletos orgânicos catalisadas

por paládio (mecanismo de Suzuki-Miyaura) constituem uma rota sintética extremamente útil para a

formação de ligações C-C9,10. Compostos organoborânicos se comportam comumente como eletrófilos,

mas a ligação B-C apresenta um caráter covalente acentuado, isto é, apresenta baixa nucleofilicidade.

Esse fato limita o uso desses compostos organoborânicos em reações que apresentam tendências iônicas

em seus mecanismos. Contudo, a utilização de uma espécie aniônica com alto caráter coordenante pode

mudar a estrutura eletrônica dos organoboranos. Bases como OH−, F− e OTf− (CO2CF−
3 ) coordenam-se

ao boro e aumentam a densidade eletrônica sobre a espécie, favorecendo assim um aumento da nucleo-

filicidade desses organoboranos. Consequentemente, nesses casos pode-se ter a transferência do grupo

orgânico coordenado ao átomo de B para um outro metal, segundo um mecanismo de migração-1,2.

As reações de acoplamento-cruzado que envolvem a transmetalação entre compostos orgânicos de

boro e haletos de organopaládio(II) ocorrem através de meios reacionais que variam do básico ao neutro,

isto é, algumas reações só ocorrem quando há presença de uma base (OH−, CO2−
3 , F−). Indústrias e

muitos pesquisadores têm utilizado os acoplamentos-cruzados de compostos organoborânicos ao invés

de outras rotas sintéticas. Isso pode ser explicado pelas propriedades qúımicas e f́ısicas dos organobora-

nos, quando comparados aos organoĺıtios, aos organocupratos e aos reagentes de Grignard. Assim, os

organoboranos apresentam algumas caracteŕısticas marcantes como :

1. sua śıntese é relativamente fácil através de hidroboração e transmetalação;

2. apresentam uma boa estabilidade qúımica em diversos meios reacionais, do aquoso aos orgânicos;

3. costumam ser termicamente estáveis;

4. frente a outras espécies qúımicas, como H2O e O2, apresentam boa tolerância.

A formação de ligações C-C através de acoplamentos cruzados, envolvendo espécies halorgânicas

catalisadas por paládio, é uma das rotas sintéticas que mais recebe atenção no âmbito da qúımica

sintética, haja visto o prêmio nobel de qúımica conferido em 2010 justamente aos precursores dessa área.

Sistemas reacionais como Heck3, Stille13, Suzuki-Miyaura10 e Sonogashira4 são largamente utilizados

pela indústria na śıntese de produtos naturais14,15, fármacos16,17 e de compostos funcionais (poĺımeros

condutores)18,19. O ciclo de Suzuki-Miyaura, Figura 1.6, dentro destes nichos de aplicações ganha um

interesse significativo devido à grande variabilidade de substratos empregados nas śınteses, além da alta

estabilidade e baixa toxicidade dos organoboranos utilizados como mencionado anteriormente20.

Como se observa através da Figura 1.6, o ciclo de Suzuki-Miyaura é aplicado principalmente na

śıntese direta (em uma única etapa) de bifenilas heterosubstitúıdas21–23. As unidades bifeńılicas são

encontradas em diversos compostos de interesses comerciais24. São inúmeros os diversos protocolos

cataĺıticos de śıntese encontrados para as unidades bifeńılicas, considerando apenas a última década.
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Figura 1.6: Esquema geral do acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura.

Embora o ciclo cataĺıtico de Suzuki-Miyaura esteja sendo muito utilizado desde sua implementação,

ainda não há um consenso geral sobre o mecanismo envolvido neste acoplamento cruzado.

Dentro do mecanismo de Suzuki-Miyaura, destacam-se três grandes etapas reacionais: adição-oxidativa;

transmetalação; e eliminação- redutiva. Segundo a Figura 1.6, observa-se a adição-oxidativa do subs-

trato haloheterofeńılico sobre a espécie ativa de paládio, oxidando-o a Pd2+. Nesta etapa de oxidação há

apenas a formação do produto trans, preferencialmente, como mostra os estudos de Cundari et al.25 e de

Suzuki10. A segunda etapa, e mais controversa, é a transmetalação entre o complexo trans-PdL2PhX e o

organoborano heterofeńılico. Nesta etapa, encontram-se diversas propostas de mecanismos decorrentes

da forte influência que esta etapa sofre pelas modificações dos grupos fosf́ınicos, do solvente e de adições

de bases como carbonatos, sulfatos, fosfatos, acetados e alcóxidos. Observa-se, somente o produto trans

do complexo PdL2Ph2. E por fim, na última etapa, a eliminação-redutiva, é formada a bifenila e é

regenerada a espécie ativa, Pd0.

Apesar de não haver um consenso sobre um posśıvel mecanismo para o ciclo de Suzuki-Miyaura, di-

versas implementações experimentais têm sido sugeridas. Logo que fora proposto o protocolo de Suzuki,

observou-se a grande influência que os grupos fosf́ınicos e que as bases apresentaram nos rendimentos

experimentais e tempos de reação. Entretanto, os trabalhos de Emmanuvel et al.20 e de Coelho et al.24
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mostraram que era totalmente posśıvel proceder uma reação, segundo o ciclo de Suzuki-Miyaura, sem

a adição de bases e/ou sem ligantes fosf́ınicos. A ausência do ligante é posśıvel pela introdução de siste-

mas cataĺıticos suportados em carbono, aluminossilicatos e/ou zeólitos. Esta observação experimental

levantou à hipótese de que a espécie ativa de paládio não dependeria, necessariamente, da complexação

com grupos fosf́ınicos26.

Sistemas reacionais nanoestruturados também são empregados no ciclo de Suzuki-Miyaura, onde o

catalisador apresenta-se na forma de arranjos de nanopart́ıculas de Pd suportadas27. Sistemas miscela-

res multifásicos também têm sido empregados, o que possibilitou a utilização de novos meios reacionais

iônicos como o aquoso28,29. Essas implementações reacionais permitiram a utilização de novos solventes

polares e a observação dos efeitos destes solventes polares sobre o ciclo de Suzuki-Miyaura, como mostra

Richardson et al.30. Como se pode ver, nos últimos anos novos protocolos reacionais do ciclo cataĺıtico

de Suzuki-Miyaura têm sido explorados e observa-se que ainda há muito o que se discutir e compreender

sobre este ciclo cataĺıtico.

Assim, é de se esperar uma grande implementação nas metodologias sintéticas na formação de ligações

C-C utilizando acoplamentos entre organoboranos e haletos de organopaládio(II). Esses fatos elucidam a

grande importância em estudar sistemas cataĺıticos envolvendo paládio, principalmente o mecanismo de

Suzuki-Miyaura, visto que estudos sobre o mecanismo de reação, Figura 1.6, ainda não são totalmente

conhecidos9,10.



Caṕıtulo 2

Objetivos e Justificativas

2.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é estudar posśıveis efeitos da solvatação do tetraidrofurano (THF)

sobre um mecanismo modelo de Suzuki-Miyaura9,10,31–36 através da determinação dos perfis potenciais

reacionais envolvidos na reação de formação de uma bifenila, utilizando para isso a teoria do funcional

de densidade e funções de bases adaptadas a pseudopotenciais de caroço. E como objetivos secundários

deste trabalho, mas não menos importantes, podem-se citar:

• a construção de conjuntos de bases atômicas adaptadas ao ECP com a finalidade de minimizar os

esforços computacionais nas etapas de resolução das integrais eletrônicas;

• a validação dos conjuntos de bases desenvolvidos frente a determinação de propriedades f́ısico-

qúımicas em fase gasosa (afinidade por próton - AP) e em fase condensada (entalpia de hidratação

- ∆hidH
θ) de alguns sistemas moleculares/atômicos modelos;

• a verificação de tendências relevantes dos conjuntos de bases desenvolvidos frente a outros conjuntos

de bases adaptadas a ECP tais como LANL2DZ37–40, SBKJC41–43 e SDDALL44–47 num estudo

teórico da reação de Witting48 em fase gasosa;

• e o desenvolvimento de metodologias de cálculos viáveis para serem utilizadas com as bases cons-

trúıdas, e assim, obter uma metodologia de trabalho que apresente a melhor relação custo/benef́ıcio

na determinação de geometrias de equiĺıbrio, na análise vibracional e no cálculo de efeitos de cor-

relação eletrônica de sistemas qúımicos de interesse.

2.2 Justificativas

As indústrias estão sempre inovando e implementando novos processos que envolvem catalisadores

de metais de transição. As reações de acoplamento cruzado envolvendo catalisadores de paládio, tal qual

a de Suzuki-Miyaura, têm recebido atenção dos pesquisadores e do setor industrial pois modificam os

substratos orgânicos e inorgânicos em produtos de alto valor agregado de maneira mais eficiente. Desta

7
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forma, o sistema cataĺıtico de Suzuki-Miyaura se torna peça fundamental em diversas rotas sintéticas e

industriais de inúmeros produtos farmacêuticos o que justifica a interesse de se estudar exatamente esse

mecanismo reacional.

Um dos solventes amplamente utilizados em śıntese orgânica, seja no laboratório ou em plantas

industriais, é o tetraidrofurano. Sua utilização é decorrente principalmente a sua alta capacidade co-

ordenante em sistemas que envolvam metais de transição e também de sua facilidade de extração e de

recuperação dos meios reacionais. Os solventes costumam alterar as propriedades f́ısico-qúımica dos so-

lutos, modificando significativamente os perfis potenciais de reação. Em alguns casos envolvendo metais

de transição os solventes não desempenham apenas papeis coadjuvantes na reação qúımica, estes são

elementos importantes para o próprio mecanismo reacional, assim é important́ıssimo que se estude o

papel do tetraidrofurano nas reações envolvidas no ciclo de Suzuki-Miyaura.

Este trabalho se propõem a estudar efeitos de solvatação sobre um mecanismo reacional que envolve

um metal de transição. Desta forma, muitos átomos estarão envolvidos em diversas etapas do estudo, o

que dificulta muito a descrição teórica por existir muitas integrais de dois elétrons para serem calculadas.

A teoria do funcional de densidade historicamente surgiu para lidar com sistemas periódicos contendo

muito átomos, mas tem sido amplamente utilizada em estudos qúımicos teóricos que envolve átomos

de metais de transição por facilitar o tratamento das interações de troca e correlação presentes nestes

sistemas. Assim, a escolha de um formalismo teórico baseado na teoria do funcional de densidade foi

uma tentativa de explorar o problema aqui proposto de uma forma mais eficiente computacionalmente

(menor tempo de processamento das integrais de dois elétrons).

Contudo, a teoria do funcional de densidade não minimiza muito os custos computacionais no cálculo

das integrais de dois elétrons, termos de troca e correlação. Então, para minimizar ainda mais os

esforços computacionais funções de bases adaptadas a pseudopotenciais de caroço foram utilizadas e

desenvolvidas. Dentro da aproximação de valência para as ligações qúımicas, pode-se inferir que os

efeitos qúımicos inerentes à quebra e à formação de ligações qúımica são provenientes principalmente de

interações de elétrons de valência. Assim, os elétrons que não são de valência (elétrons de caroço) podem

ser negligenciados nos cálculos mecânicos quânticos, o que diminui muito os custos computacionais. O

tratamento de pseudopotencial para átomos e moléculas nos permite negligenciar os elétrons de caroço,

deixando apenas os elétrons de valência para serem tratados pelos formalismos mecânico quânticos.

Então, a escolha de funções de bases atômicas adaptadas a pseudopotenciais, juntamente com a teoria

do funcional de densidade, permitem tratar sistemas complexos, como os aqui proposto neste trabalho,

de uma maneira menos custosa computacionalmente permitindo desenvolver esse trabalho.



Caṕıtulo 3

Fundamentação Teórica

3.1 Efeitos Qúımicos de Solvatação

Nas últimas décadas, o forte desenvolvimento da indústria de alta tecnologia impulsionou novas imple-

mentações na área da qúımica teórica. Atualmente, é posśıvel estudar diversas propriedades qúımicas

tais como estrutura molecular, espectros vibracionais e eletrônicos e mecanismos de reação tanto no

vácuo como em fase solvatada. Durante as décadas de 70 e 80, grandes esforços foram empenhados

para descrever sistemas qúımicos no vácuo, contudo, é por volta da década de 80 que surgem as imple-

mentações teóricas permitindo a modelagem de sistemas solvatados.

Sabe-se há algum tempo que sistemas qúımicos reais sofrem grande influência do meio, isto é, nos

sistemas reais as propriedades qúımicas (IV,RMN,UV,Keq) dependem muito das interações solvente-

soluto 49. Por exemplo, não se consegue caracterizar, adequadamente, os estados estacionários presentes

na reação de Menschutkin em fase gasosa através de cálculos teóricos mecânicos quânticos, Figura 3.1.

Essa reação apresenta um mecanismo SN2 em fase aquosa envolvendo como substratos a amônia e o

clorometano formando cloreto de metilamônio dissociado. Observa-se o alto caráter energético obtido

para o par iônico quando cálculos teóricos são feitos no vácuo, Figura 3.1, mas com a inclusão de um

meio solvatante há uma diminuição energética considerável. Desta forma, com a inclusão de posśıveis

interações soluto-solvente é posśıvel caracterizar teoricamente a exergonicidade da reação (por volta de

150 kcal.mol−1)50.

A reação qúımica representada pela Equação 3.1 também sofre grandes influências do solvente sobre

seu perfil potencial de reação. No vácuo, através de cálculos mecânicos quânticos, é posśıvel caracterizar

a formação de complexos aniônicos ácido-base de Lewis ([X· · · H3CY]−, [XCH3 · · · Y]−) que não são

observados em fase solvatada (aquosa), Figura 3.2. A série de nucleofilicidade observada no vácuo

diminui nos ânions do grupo VIIA (F− > Cl− > Br− > I−). Quando se introduz um meio solvatante

polar como a água nos cálculos MQ, há uma inversão da nucleofilicidade observada que é prevista

segundo a literatura (F− < Cl− < Br− < I−)5,51.

X− +H3CY = XCH3 + Y − X,Y = F, Cl, Br,I com X6=Y (3.1)

9
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Figura 3.1: Esquema do perfil potencial para a reação de Menschutkin.
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Figura 3.2: Esquema do perfil potencial para a reação de substituição nucleof́ılica de segunda ordem envolvida
entre nucleófilos do grupo VIIA e halometanos.

Outros exemplos como o rearranjo de Claisen5,52, a reação do ı́on hidróxido com o formiato de me-

tila53–55 e outros sistemas biológicos, demonstram a grande influência do meio reacional sobre as reações

qúımicas. Assim, o solvente não modifica de forma simples (pequenas pertubações) um dado sistema

qúımico; este pode alterar completamente um caminho de reação e/ou propriedades espectroscópicas

(solvatocromismo). Desta forma, a modelagem teórica computacional dos efeitos de solvatação se torna

tão importante quanto o próprio estudo das reações qúımicas de interesse da atualidade. Isso justifica

a importância, dentro do meio acadêmico da qúımica teórica, do estudo dos efeitos qúımicos de fases

solvatadas.

3.1.1 Modelos de Solvatação Cont́ınuo Ab initio

Um modelo de efeito de solvatação muito empregado em qúımica teórica é aquele em que o solvente

é representado por um cont́ınuo dielétrico, onde neste cont́ınuo, o soluto está inserido dentro de uma

cavidade delimitante da interface soluto-solvente, Figura 3.3. Nesta abordagem, o solvente é repre-

sentado apenas por sua constante de permissividade elétrica relativa (ǫr) e sua estrutura molecular é

negligenciada. Entretanto, o soluto pode ser tratado através da mecânica quântica (MQ) explicitando

sua estrutura eletrônica molecular. Dentro da aproximação de Born-Oppenheimer não relativ́ıstica, a

interação entre uma molécula de soluto e o cont́ınuo dielétrico é feita através de um termo perturbativo
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(V̂int) no hamiltoniano molecular no vácuo (Ĥo) como apresentado na Equação 3.2 na qual E é uma

energia molecular genérica e Ψ é uma função de onda molecular também genérica.

Meio Continuo

Cavidade Molecular

Figura 3.3: Esquema da representação de efeitos de solvente por modelos cont́ınuo ab initio.

(

Ĥ0 + V̂int

)

Ψ = EΨ (3.2)

Nesta implementação mecânico-quântica de modelo de solvatação cont́ınuo tanto a função de onda

(Ψ) como a densidade de probabilidade eletrônica (ρ) são perturbadas pela representação da solvatação.

De uma maneira geral, o solvente gera um campo elétrico, campo de reação, que por sua vez modifica a

descrição da função de onda alterando assim o perfil de densidade de probabilidade eletrônica do soluto.

Isto gera modificações estruturais e eletrônicas na molécula do soluto modificando suas propriedades

qúımicas. A descrição e a quantificação destas perturbações, causadas pelo solvente, podem ser feitas

através de diversas formas e serão apresentadas sucintamente adiante.

3.1.2 Método Quântico de Born-Kirkwood-Onsager

No modelo de Born-Kirkwood-Onsager56–58 a distribuição de carga molecular é aproximada por um

momento de dipolo (~µ) que interage com o campo de reação do solvente, (~ER). Logo, a perturbação V̂int

é expressada pela Equação 3.3, e o campo de reação ~ER definido segundo a Equação 3.457, na qual a é

um raio esférico de uma cavidade onde o soluto está contido.

V̂int = −~µ · ~ER (3.3)

~ER =
2(ǫr − 1)

(2ǫr + 1)a3
~µ (3.4)

No método de Onsager, obtém-se primeiramente a estrutura molecular eletrônica otimizada de um

dado soluto no vácuo utilizando-se funções de onda ab initio ou DFT. Após isso, calcula-se o momento

de dipolo da estrutura no vácuo, obtendo-se assim um momento de dipolo inicial (~µ(0)) e um campo

de reação inicial ( ~E
(0)
R ). Com esses valores iniciais, constrói-se o operador de perturbação inicial (V̂ 0

int)

segundo a Equação 3.3 que é somado ao hamiltoniano molecular segundo a Equação 3.2. Obtém-se,

então, uma nova função de onda eletrônica ψ(1) que é então utilizada para recalcular um novo momento

de dipolo (~µ(1)) e um novo campo de reação (~E
(1)
R ). Consequentemente, é constrúıdo um novo operador
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de perturbação V̂ 1
int que é utilizado na Equação 3.2 para se obter uma nova função de onda eletrônica.

Este processo é repetido até que se atinja a auto-consistência do campo de reação. Este processo de

auto-consistência aplicado no meio solvatado denomina-se de campo de reação auto-consistente.

O soluto nesta metodologia é inserido em uma cavidade esférica, calculada segundo o volume molar

teórico ou experimental do soluto. Esta representação esférica para a fronteira soluto-solvente resulta

em erros consideráveis59. Uma implementação para o método de Onsager é utilizar cavidades elipsoi-

dais, contudo, este formalismo é de dif́ıcil tratamento matemático. A aproximação da distribuição de

carga molecular por um momento de dipolo único também insere erros na determinação de propriedade

qúımicas nesta metodologia de solvatação. Uma expansão em série desse momento de dipolo pode ser

feita para minimizar o erro referente à aproximação da densidade de carga molecular por apenas um

dipolo elétrico. Contudo, Wong et al.58 obtiveram resultados satisfatórios no cálculo teórico dos números

de ondas vibracionais do formaldéıdo em acetonitrila utilizando o método de Onsager de solvatação.

3.1.3 Energia Livre de Solvatação

Antes de prosseguir com a discussão dos outros métodos de solvatação, é conveniente definirmos uma

propriedade termodinâmica que expresse de alguma forma as interações soluto-solvente. Bein-Naim60,61

define essa propriedade termodinâmica como sendo a variação de energia livre de solvatação (∆solvG) que

representa um ganho ou perda energética decorrente das posśıveis interações soluto-solvente. Incluindo o

termo V̂int na expressão de energia segundo o teorema do valor médio, obtém-se a energia molecular para

a fase solvatada (Esolv), Equação 3.5, em que Ψsolv é a função de onda molecular do sistema solvatado.

Mas uma outra contribuição energética deve ser considerada decorrente da polarização eletrostática que

o solvente sofre devido a presença de um soluto ( Epol), Equação 3.6.

Esolv =
〈

Ψsolv

∣

∣

∣
Ĥ0 + V̂int

∣

∣

∣
Ψsolv

〉

(3.5)

Epol = −
1

2

〈

Ψsolv

∣

∣

∣
V̂int

∣

∣

∣
Ψsolv

〉

(3.6)

Somando a Equação 3.6 a 3.5, obtém-se a expressão da energia livre de solvatação (Gsolv), Equação

3.7. Subtraindo, então, a energia do sistema no vácuo, chega-se à expressão da variação de energia livre

de solvatação (∆solvG), Equação 3.8, em que Ψg é a função de onda do sistema no vácuo.

Gsolv =

〈

Ψsolv

∣

∣

∣

∣

Ĥ0 +
1

2
V̂int

∣

∣

∣

∣

Ψsolv

〉

(3.7)

∆solvG =

〈

Ψsolv

∣

∣

∣

∣

Ĥ0 +
1

2
V̂int

∣

∣

∣

∣

Ψsolv

〉

−
〈

Ψg

∣

∣

∣
Ĥ0

∣

∣

∣
Ψg

〉

(3.8)

A ∆solvG pode ser particionada em diversas contribuições como mostra a Equação 3.9, em que

∆solvGel é a contribuição das interações eletrostáticas entre soluto e solvente, ∆solvGcav é a contribuição

referente ao trabalho requerido para formar a cavidade onde o soluto estará contido, ∆solvGdisp é a
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contribuição dispersivas entre soluto e solvente (Londo e Van der Waals), ∆solvGrep é a contribuição

mecânico- quântica de repulsão entre soluto-solvente, e ∆solvGterm é a contribuição referente aos movi-

mentos moleculares de translação, rotação e vibração60,61.

∆solvG = ∆solvGel + ∆solvGcav + ∆solvGdisp + ∆solvGrep + ∆solvGterm (3.9)

A contribuição ∆solvGel recebe a maior atenção das implementações de descrição teórica de meios

solvatados por ter um maior peso nas determinações das propriedades qúımicas. Várias metodologias

são empregadas para estimarem as outras contribuições da variação da energia livre solvatação. Os

formalismos teóricos matemáticos adotados nos mais diversos métodos de solvatação interpretam e

estimam a ∆solvG de maneiras diferentes: ora de forma emṕırica; ora de forma expĺıcita.

3.1.4 Método do Cont́ınuo Polarizável - PCM

Este é um dos métodos teóricos de solvatação mais difundidos no meio cient́ıfico e apresenta diversas

implementações. As moléculas de solventes podem ser representadas por momentos de dipolos ( ~µi)

num dado volume V . Escreve-se, então um momento de dipolo médio por unidade de volume, vetor de

polarização (~P ), dado pela Equação 3.10 em que o somatório opera sobre todas as moléculas i de solvente.

O modelo cont́ınuo assume que essa unidade vetorial ~P obedece a uma resposta linear na presença de um

campo elétrico ~E gerado tanto pelo soluto como pelos momentos de dipolo das moléculas de solvente,

Equação 3.11, em que χ é susceptibilidade elétrica do meio. Dáı surge a denominação polarizable-

continuum model (PCM), que reflete a distorção do modelo cont́ınuo de solvatação por influência da

distribuição de cargas do soluto como também pela representação do solvente na construção de ~E 62.

~P =
∑

~µi (3.10)

~P = χ~E (3.11)

Este método requer uma representação mais adequada da cavidade molecular; não utilizando mais

representações esféricas ou elipsoidais. No trabalho de Barone et al.63 são comparadas diversas repre-

sentações de cavidades geradas a partir da utilização de raios de Van der Waals, Pauling, Bondi e da

definição implementada por Barone et al.63 - UAHF (united atoms Hartree-Fock). Observa-se, segundo

o trabalho de Barone et al.63, que a forma da cavidade modifica consideravelmente os resultados obtidos

para as variações de energia livre de solvatação. Assim, antes de discutir os métodos PCM é interessante

ressaltar, desde já, a importância da definição da fronteira da cavidade para as metodologias baseadas

no modelo PCM .

Uma vez que a cavidade do soluto apresenta uma forma complexa, são utilizados métodos numéricos

para aproximar o termo energético de perturbação V̂int. A obtenção do formalismo matemático do

potencial eletrostático (Φ(~R)) gerado pelo solvente e soluto nas metodologia PCM é bem descrito em
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diversos textos da literatura62,64–67. Em suma, o potencial elétrico no ponto ~R pode ser descrito por

uma contribuição de densidade de cargas superficial (σs(~r)) sobre uma cavidade delimitada por uma

superf́ıcie S1 e por contribuição de densidade volumétrica de carga ( σv(~r)) contidas entre a superf́ıcie

S1 e a superf́ıcie S2 que delimita o sistema soluto-solvente com o vácuo, Equação 3.12 em que ~r é um

ponto genérico no espaço de pontos newtoniano ℜ3 e ǫ0 é a permissividade elétrica do vácuo, e Figura

3.4.

Φ(~R) =
1

4πǫ0





∮

S1+S2

σs(~r)
∣

∣

∣

~R− ~r
∣

∣

∣

d ~Ar +

∫

V

σv(~r)
∣

∣

∣

~R− ~r
∣

∣

∣

d~Vr



 (3.12)
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Figura 3.4: Representação das superf́ıcie delimitantes da cavidade do soluto (S1) e do contorno dielétrico-vácuo
(S2) no método PCM.

Os formalismos matemáticos destas diferentes densidades de cargas superficiais resultaram em di-

versas metodologias tais como o dieletric PCM (D-PCM), o conductor PCM (C-PCM) e o integral

equation formalism model PCM (IEFPCM). Na abordagem apparent surface charge (ASC), o poten-

cial eletrostático é aproximado por um dielétrico cont́ınuo polarizável através de uma distribuição de

cargas aparentes (qi) na superf́ıcie da cavidade delimitante S1
64,68, Equação 3.13, em que Φσ(~R) é a

aproximação do potencial eletrostático Φ(~R). Assim, a superf́ıcie da cavidade S1, Figura 3.4, é subdi-

vidida em pequenos elementos finitos de área (Ai) e uma carga qi é colocada ao centro dessa área para

representar parte do potencial elétrico do sistema solvatado (soluto mais solvente). Essa carga qi pode

ser descrita pela Equação 3.14, em que ~ni é um versor perpendicular ao elemento finito de área Ai no

ponto ~ri. Desta forma, o potencial elétrico dentro da cavidade delimitada por S1 na Figura 3.4 (Φin) será

a soma do potencial elétrico causado pela distribuição de carga da molécula do soluto (ΦM) acrescido

pelo potencial do dielétrico de cargas aparentes superficiais (Φσ), Equação 3.15.

Φσ(~R) =
∑

i

qi
∣

∣

∣

~R− ~r
∣

∣

∣

(3.13)
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qi =

[

(ǫr − 1)

4πǫr

]

Ai∇Φin(~rk) · ~ni (3.14)

Φin = ΦM + Φσ(~R) (3.15)

Da mesma forma que no método de Onsager, é utilizado nos métodos PCM a auto-consistência para

construção do campo de reação, em que a cada interação tanto a função de onda como os potenciais

elétricos são reconstrúıdos até se obter a auto-consistência do campo de reação.

Um problema encontrado no método PCM é o escape de densidade de cargas para o exterior da

cavidade do soluto como apontado por Cossi et al.64 e Tomasi et al.68, principalmente em sistemas

aniônicos. Na descrição metodológica dos métodos PCM, teoriza-se que toda densidade de carga, nu-

clear e eletrônica, se encontra dentro da cavidade e obedece à lei de Gauss. Contudo, principalmente

a densidade eletrônica causa uma distribuição de carga que se estende, as vezes, para o exterior da ca-

vidade. Na descrição ACS do potencial elétrico são utilizadas densidades de carga elétricas superficiais

negligenciando as densidades de cargas volumétricas. No método PCM, com uma abordagem SSVPE

(surface and simulation of volume polarization for electrostatics) proposta por Chipman67, a densidade

de carga elétrica volumétrica é introduzida na descrição do potencial elétrico do sistema solvatado. Com

isso parte dessas cargas que escapam da cavidade podem ser recompensadas pela adição de novas cargas

à superf́ıcie da cavidade referente à distribuição de carga volumétrica do meio.

Uma melhoria proposta por Foresman et al.59 ao método PCM consiste em utilizar o perfil da den-

sidade eletrônica do soluto para delimitar a cavidade molecular. Essa implementação ficou conhecida

como IPCM (isodensity polarizable continuum model). Utilizando a auto-consistência do campo de

reação no modelo IPCM, chega-se ao método SCIPCM (self-consistent IPCM ) e é posśıvel obter gradi-

entes e hessianas para o sistemas solvatado. Cossi et al.69, posteriormente, reformularam o método PCM

eliminando o cálculo da função de onda do soluto em solução em cada etapa de interação e acelerando

o método SCIPCM.

Uma outra reformulação do método PCM é introduzida pela formulação integral do método PCM

(IEFPCM - integral equation formulation PCM )66–68. Nesta abordagem tanto solventes isotrópicos,

como anisotrópicos, podem ser modelados pelo método PCM. Desta maneira, pode-se através do método

IEFPCM estudar soluções de cristal ĺıquido66–68. Barone et al.70,71 implementaram a descrição do PCM

para funções de onda correlacionadas como CISD e MCSCF e, posteriormente, obtendo tanto gradientes

como hessianas para os sistemas estudados em fase solvatada nessas funções de onda correlacionadas.

Uma outra implementação do método PCM foi feita por Cossi e Barone, o C-PCM (conductor PCM )72,

onde o solvente é tratado como um condutor e não como um dielétrico o que possibilitou o estudo de

ĺıquidos e soluções iônicas.
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Como pode ser visto, o método PCM desencadeou diversas implementações (IEFPCM, CPCM,

IPCM, SCIPM, CASPCM) e ainda tem sido modificado de forma a incorporar novas correções, seja

à função de onda como na própria descrição do potencial do meio. Propriedades como polarizabilidade,

espectro IV e UV, RMN, otimizações de geometria molecular podem ser calculadas através destas várias

implementações do PCM em diversas funções de onda HF, MPn, CISD, QCISD(T), CCSD, MCSCF e

na abordagem do formalismo da DFT.

3.2 Métodos Semi-Emṕıricos e Emṕıricos de Solvatação

Nos métodos semi-emṕıricos e emṕıricos, ao invés de se utilizar uma descrição puramente teórica

das interações soluto-solvente, utilizam-se abordagens emṕıricas (experimentais) para parametrizar as

descrições das propriedades qúımicas dos meios solvatados. Dentro desta abordagem que mistura for-

malismos teóricos com parâmetros emṕıricos, destacam-se os métodos de descrição clássicos (emṕıricos)

e os mecânicos-quânticos (semi-emṕıricos).

3.2.1 Modelos de Solvente Cont́ınuo Clássico - Emṕıricos

Um dos modelos mais simples de solvatação emṕırico é o SASA (solvent-accessible-surface area) que

expressa empiricamente a energia livre de solvatação (∆solvG) através da Equação 3.16. A área de

superf́ıcie acesśıvel do soluto ao solvente (ai) é parte da área superficial de uma esfera centrada num

átomo ou grupo i de um dado soluto e o parâmetro αi é um parâmetro emṕırico ajustável, Equação

3.16. O modelo de solvatação SASA costuma ser empregado para ser obter rapidamente uma estimativa

da ∆solvG.

∆solvG =
∑

i

aiαi (3.16)

Um outro modelo de solvatação emṕırico foi proposto por Still et al.73 e Qiu et al.74 denominado

GB/SA (generalized Born/ surface area). Este modelo de solvatação é baseado numa formulação de

Born para a distribuição de carga sobre uma superf́ıcie condutora em um meio dielétrico. Segundo o

formalismo GB/SA a contribuição eletrostática da variação da energia livre de solvatação (∆solvGel) pode

ser representada pela Equação 3.17, em que ǫré a constante dielétrica relativa do meio solvatante, Qi,j são

cargas parciais atômicas esféricas com raio rai,j e Rij é a separação espacial dessas cargas. Still et al.73

também aproximou as componentes de cavidade e dispersão da energia livre de solvatação (∆solvGcav,

∆solvGdisp) através do formalismo SASA, Equação 3.18. O modelo GB/SA devido à simplicidade em

seu formalismo matemático é muito utilizado em métodos da mecânica molecular (MM) nos processos

de minimização de energia.

∆solvGel = −
1

2

(

1 −
1

ǫr

)

∑

i,j

QiQj
[

R2
ij + aiaje

−R2

ij/4aiaj

]1/2
(3.17)
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∆solvGcav + ∆solvGdisp =
∑

i

aiαi (3.18)

3.2.2 Modelos de Solvente Cont́ınuo Mecânico Quânticos Semi-emṕıricos

Como foi discutido anteriormente, diversas implementações do método PCM permitem calcular a

∆solvGel. Dentro dos métodos PCM implementados nos mais diversos pacotes computacionais de estru-

tura eletrônica, permite-se utilizar metodologias ditas ab initio como também pode-se utilizar métodos

semi-emṕıricos como AM175,76, MINDO77 ou PM378,79 na descrição de sistemas solvatados.

Uma versão mecânico-quântico do formalismo clássico de solvatação GB/SA é a série de metodologias

SMx (x=1,2,3,4,5)80. Nestas séries de metodologias parâmetros foram ajustados para os métodos semi-

emṕıricos AM1 e PM3. A ∆solvG na série de métodos SMx é descrita pela Equação 3.19, em que ∆EEN

é a contribuição eletrônica e nuclear das interações nucleares repulsivas presentes no soluto quando este

passa da fase gasosa para solução, Gp é a contribuição de polarização advinda das interação soluto-

solvente que é uma descrição semi-emṕırica para a ∆solvGel e GCDS representa os termos energéticos

referentes: à criação da cavidade molecular; às interações dispersivas entre soluto e solvente; e às

modificações do solvente e soluto. Na metodologia SM5 o termo GCDS é obtido segundo um cálculo

SASA, Equação 3.20.

∆solvG = EEN +Gp +GCDS (3.19)

GCDS =
∑

i

aiαi (3.20)

3.3 Métodos de Solvatação Hı́bridos

Métodos teóricos h́ıbridos, como o proposto por Morokuma et al.81, têm sido atualmente utilizados

para estudar alguns sistemas solvatados. Os métodos h́ıbridos englobam tanto descrições formais ab

initio como descrições semi-emṕıricas, ou da mecânica molecular. Um exemplo de utilização de métodos

h́ıbridos é o estudo de reações enzimáticas. O śıtio ativo da reação qúımica de uma enzima com o seu

substrato pode ser tratado por meio de funções de onda do tipo HF, MP2 ou CISD, enquanto o resto

do sistema pode ser descrito através de métodos como o PM3, AM1, ou por campos de forças da MM.

Assim, pode-se tratar através de métodos ab initio a molécula do soluto e algumas moléculas de solvente

de forma explicita, enquanto umas outras centenas de moléculas podem ser descritas pela MM. Além

disso muitos programas teóricos computacionais de estrutura eletrônica permitem utilizar métodos PCM

dentro dessas aproximações h́ıbridas como apresentado por Morokuma et al.82 no estudo estrutural da

merocianina em solução.
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A metodologia ONIOM81, proposta por Morokuma, pode ser resumida de uma forma qualitativa

pelas Figura 3.5 e expressa pela Equação 3.21. Na Equação 3.21, E é uma dada energia eletrônica, H

significa um alto ńıvel de descrição teórico, M seria um ńıvel médio de descrição e L é mais baixo ńıvel

de descrição teórico para um dados sistema qúımico. Enquanto, que R está associado ao sistema real,

Mo a parte da molécula de interesse significativo, e I parte da molécula de interesse intermediário.

Figura 3.5: Representação de um cálculo utilizando a metodologia ONIOM com três camadas de descrição.

E(H,R) = E(L,R) + [E(H,Mo) − E(M,Mo)] + [E(M,I) − E(L,I)]. (3.21)

Com isso, pode-se, utilizando métodos h́ıbridos MQ/MM, estudar propriedades qúımicas referentes

à primeira esfera de solvatação. Descreve-se, assim, através da MQ as poucas moléculas de solventes

que estão intimamente interagindo com a estrutura qúımica do soluto. Além de ser posśıvel com a

inclusão da MM descrever umas outras centenas de moléculas de solvente e obter interações energéticas

secundárias que são desprezadas nos métodos cont́ınuos.

3.4 Métodos de Solvatação Expĺıcitos

Um sistema qúımico como o apresentado na Figura 3.6 constitúıdo por um ânion molecular e algu-

mas dezenas de moléculas de águas pode ser estudado a fim de se obter propriedades qúımicas em um

meio solvatado. Contudo, a utilização de métodos MQ se torna imposśıvel neste tipo de sistema. Uma
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alternativa é utilizar a dinâmica molecular e a mecânica molecular para descrever as interações qúımicas

em um sistema macromolecular. Para isso constrói-se uma caixa contendo o soluto e umas centenas de

moléculas de solvente utilizando para isso posśıveis dados de concentrações anaĺıticas das espécies. A

partir de métodos estocásticos como o Monte Carlo, ou através do formalismo da dinâmica molecular,

os operadores MQ de energia podem ser estimados num processo de médias de configurações (estados

acesśıveis de energia).

Assim, pode-se utilizar critérios da mecânica estat́ıstica para construir sistemas seguindo distri-

buições de arranjos de estados, como o formulado pela distribuição energética de Boltzmann, Equação

3.22. A MM representa as interações entre as espécies qúımicas através de um conjunto de funções

potenciais, Equação 3.23, denominado campo de força83. Tais campos potenciais podem ser obtidos

experimentalmente ou por cálculos MQ de um conjunto de moléculas modelos.

Ni

N0

=
e−Ei/RT

∑

j Nje−Ej/RT
(3.22)

V = Vr + Vθ + Vφ + Vω + Vvdw + Vel (3.23)

Figura 3.6: Representação de um sistema explicito de solvatação.
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De uma forma geral, o termo Vr refere-se às interações potenciais geradas por estiramento de ligações

qúımicas, Vθ representa o potencial de deformação angular, Vφ é o potencial de deformação de ângulos

diedros, Vω é o potencial de inversão. Os termos de interações de espécies não ligadas quimicamente

é expresso pelos termos Vvdw e Vel. Os termos na Equação 3.23 variam segundo o conjunto de campo

de força especificado (MM3, MM3pro, CHARMM, AMBER, OPLSA). A utilização da MM, ou da

DM, de sistemas macromoleculares permite formular uma representação um pouco mais realista das

interações soluto-solvente. Entretanto, não são consideradas interações eletrônicas formais que podem

ser fundamentais na interpretação de propriedade qúımicas que dependam principalmente da primeira

esfera de solvatação.

3.5 Considerações Finais

Como se pode observar existem diversos formalismos posśıveis, na atualidade da qúımica teórica,

que permitem o estudo de sistemas qúımicos de interesse em fase solvatada. Dentre estes formalismos

tem-se modelos expĺıcitos de solvatação que utilizam a MM e/ou a DM para descreverem as interações

qúımicas soluto-solvente. Inúmeros campos de forças e várias metodologias estocásticas são utilizadas e

implementadas a cada ano, permitindo assim estudar por exemplo a dinâmica de solvatação de sistemas

biológicos complexos.

Outros métodos teóricos de solvatação por sua vez não explicitam o solvente; representam-no por

cont́ınuos dielétricos, condutores e/ou dielétricos polarizáveis. Tanto abordagens semi-emṕıricas como

ab initio podem ser feitas dentro das modelagens de solvatação cont́ınua. Assim, existem várias metodo-

logias cont́ınuas de solvatação. Onsager, PCM e suas variações e SMx são exemplos destas metodologias

cont́ınuas. Percebe-se de longe que os métodos baseados no PCM são os mais difundidos dentro do meio

cient́ıfico devido aos bons resultados obtidos a baixos custos computacionais.

Entretanto, também há modelos de solvatação baseados em aproximações meramente emṕıricas como

o SASA que são utilizados como aproximações iniciais para estudos mais espećıficos. Além destas con-

siderações, é importante salientar que, atualmente, os métodos h́ıbridos MQ/MM têm sido largamente

utilizados para estudar efeitos qúımicos referentes a primeira esfera de solvatação e têm apresentado

bons resultados.

Na maioria dos métodos aqui apresentados, implementados em pacotes computacionais de estrutura

eletrônica como GAMESS, GAUSSIAN, DALTON, SPARTAN, e outros, pode-se calcular gradientes e

hessianas com diversas funções de onda ab initio, semi-emṕıricas e DFT. Isto permite obter diversas

propriedades qúımicas em diversos ńıveis de abordagens teóricas.
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Caṕıtulo 4

Metodologias Computacionais

4.1 Hardwares e Softwares

Toda a construção das estruturas eletrônicas das espécies estudadas, preparação dos inputs e visua-

lização dos outputs foram feitas através da interface gráfica do programa MOLDEN 84. Todos os cálculos

necessários para a caracterização dos sistemas estudados foram feitos pelo programa GAUSSIAN-98 85,

compilado pelo autor deste trabalho para a plataforma do SO FreeBSD, utilizando apenas ferramentas

computacionais que seguem as regras de softwares livre. Utilizou-se para os cálculos 5 máquinas nas

quais se encontram instalado o sistema operacional FreeBSD 4.9R com processadores AMD Athlon(tm)

com clock de 1,0GHz e memórias de 1,7GB.

4.2 Desenvolvimento de Funções de Base

Obteve-se os conjuntos de bases atômicas adaptadas ao pseudopotencial SBKJC41–43 através do

método da coordenada geradora (MCG)86–88 para os átomos B, C, N, O, F, P, S, Cl, Br e Pd. O proce-

dimento para obtenção de funções de base consiste em procurar o conjunto de parâmetros discretizados

ótimos para os átomos, utilizando-se o MCG na variação do espaço da coordenada geradora, com e

sem pseudopotencial41. Observa-se, então, o critério de menor energia e analisa-se as caracteŕısticas

intŕınsecas das funções peso dos orbitais atômicos que dáı surgem89–93.

O MCG sugere que uma função de onda tentativa pode ser descrita pela transformada integral,

Equação 4.1, em que φ(r, γ) são funções denominadas de funções geradoras do tipo gaussianas, f(γ)

são as funções peso desconhecidas que são determinadas de modo a minimizar uma determinada pro-

priedade atômica ou molecular e γ é o espaço da coordenada geradora. A existência da função peso

é condição necessária para que a Equação 4.1 forme o conjunto de equações integrais que definem o

método variacional da coordenada geradora - as soluções das equações de Griffin-Hill-Wheller Hartree-

Fock (GHW-HF), Equação 4.2, em que S(~r, γ) e F (~r, γ) são os núcleos kernel de recobrimento e de

Fock, respectivamente93.

23
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ψ(~r) =

∫ +∞

0

φ(~r, γ)f(γ)dγ (4.1)

∫

[F (~r, γ) − λiS(~r, γ)] dγ (4.2)

Para alguns sistemas simples, como o átomo de hidrogênio, é posśıvel resolver as Equações 4.1 e 4.2

de forma anaĺıtica, entretanto para sistemas multieletrônicos utilizam-se soluções aproximadas segundo

métodos numéricos de discretização. Assim, a Equação 4.1 pode ser discretizada através da correlação

direta entre a função peso e a combinação linear não ortogonal dos coeficientes dos orbitais atômicos,

como demonstrado por Morgon93.

Utilizando-se a metodologia de busca SIMPLEX94, adaptada ao programa GAUSSIAN-98, obtém-se

as energias de menor valor dos estados eletrônicos fundamentais atômicos correspondentes aos parâmetros

de discretização otimizados. O conjunto de discretização pode ser representado por um parâmetro inicial

(Ωo), um incremento (∆Ω) e o número de funções de base utilizado (N), os quais geram o espaço da

coordenada geradora como vê-se pela Equação 4.3.

γ(k) = exp [Ω(k)
o + (i− 1)∆Ω(k)] i = 1, 2, 3, ..., N k = s, p, d, ... (4.3)

Esse tratamento foi utilizado na obtenção dos conjuntos de bases adaptadas ao pseudopotencial

SBKJC41–43 utilizados nos estudos realizados nesse trabalho. Foram gerados dois conjuntos de bases,

um conjunto menor (GBSMCS0) e um outro conjunto estendido (GBSMCS1) com funções extras

(difusas e polarização), sendo posteriormente validados através de cálculos de propriedades moleculares

e atômicas. Os conjuntos de bases foram gerados empregando a função de onda HF. Os parâmetros

iniciais (Ωo e ∆Ωo) para a obtenção dos conjuntos de base GBSMCS0 e GBSMCS1 foram obtidos a

partir da base 6-31G. Entretanto, só os parâmetros iniciais para as bases do Pd foram obtidos de um

conjunto encontrado na literatura95 de bases do tipo cc-pVDZ.

Após a inclusão do pseudopotencial nas “primitivas ótimas” obtidas para os elementos em estudo,

efetuou-se a etapa de corte e contração das bases adaptadas ao ECP-SBKJC. A contração se deu

nos orbitais de valência com maiores γ e menores valores de função peso (f(γ) ≈ 0). As funções

primitivas restantes foram novamente reotimizadas através do MCG utilizando metodologia SIMPLEX,

mantendo-se a parte contráıda do conjunto de base congelada durante o processo de otimização. Por fim,

acrescentou-se tanto nos conjuntos GBSMCS0 como no GBSMCS1 funções difusas s e p. A adição

de funções difusas deu-se através da extrapolação da Equação 4.3 de modo linear, Equação 4.4.

ln(γ(k)) = Ω(k)
o + (i− 1)∆Ω(k) i = 1, 2, 3, . . . , N k = s, p, d, . . . (4.4)
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4.3 Validação dos Conjuntos de Base

4.3.1 Cálculo da Afinidade por Prótons de Espécies Atômicas e Molecula-

res

A análise da qualidade das bases e alguns ajustes das funções de polarização foram feitos segundo

os cálculos da afinidade por próton (AP) de um conjunto de sistemas qúımicos aniônicos e neutros,

Equação 4.5 e 4.6. As funções de polarização foram ajustadas de tal forma que as bases geradas no

método HF se adequassem na previsão da AP destas espécies qúımicas em cálculos envolvendo métodos

HF e pós-HF (MP2 e QCISD(T)). Todavia, também se utilizou desses conjuntos de bases no cálculo da

AP em métodos baseados na DFT com os funcionais B3LYP96 e B3PW9197,98. Isso permitiu averiguar

a transferibilidade de uma base gerada em um método HF para métodos DFT bem como as implicações

dessa transferibilidade na qualidade dos valores de AP.

H+
(g) +X−

(g) = HX(g) − APX− = ∆rH
θ (4.5)

H+
(g) +X(g) = HX+

(g) − APX = ∆rH
θ (4.6)

Para calcular a AP, utilizou-se quatro métodos de cálculos (I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4),

III(B3LY P )e IV(B3PW91)) que se assemelham às teorias G2MP2 e G399–106 implementadas no pacote

GAUSSIAN-98 85. De uma forma geral para estimar a AP, seguiu-se a metodologia apresentada na lite-

ratura107, Equação 4.11, modificando-se apenas o cálculo das energias eletrônicas como apresentado em

G2MP2 e G399–102,105,106. Estimou-se a energia eletrônicaQCISD(T )/GBSMCS1 através do método de

cálculo I(QCSID(T )//MP2)e II(QCSID(T )//MP4) segundo as Equação 4.8 e 4.10. As energias eletrônicas nos ou-

tros dois métodos (III(B3LY P )e IV(B3PW91)) são as próprias energias B3LYP/GBSMCS1//B3LYP/GBSMCS0

e B3PW91/GBSMCS1//B3PW91/GBSMCS0, respectivamente.

Método I(QCSID(T )//MP2)

EQCISD(T )/GBSMCS1 ≈ EQCISD(T )/GBSMCS0//MP2/GBSMCS0 + ∆(2df) (4.7)

∆(2df) = EMP2/GBSMCS1//MP2/GBSMCS0 − EMP2/GBSMCS0//MP2/GBSMCS0 (4.8)

Método II(QCSID(T )//MP4)

EQCISD(T )/GBSMCS1 ≈ EQCISD(T )/GBSMCS0//MP4/GBSMCS0 + ∆(2df) (4.9)

∆(2df) = EMP4/GBSMCS1//MP4/GBSMCS0 − EMP4/GBSMCS0//MP4/GBSMCS0 (4.10)

Hθ
f = Eelet + ZPE + Erot + Etrans + nRT (4.11)

Os valores de AP calculados nos métodos sugeridos (I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e
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IV(B3PW91)) foram avaliados segundo os valores experimentais de AP em fase gasosa1,108 das espécies es-

tudadas. Efetuou-se também cálculos comparativos com os métodos G2, G2MP2, G3 e G3B399–102,105,106,

implementados no GAUSSIAN-98, como mais uma forma de analisar os dados obtidos de AP nos con-

juntos de bases gerados. Avaliou-se as metodologias de cálculos utilizadas na determinação da AP,

investigando-se tempo de CPU despendido em cada etapa de cálculo, desvios absolutos frente ao dados

experimentais e aos métodos padrões G2, G2MP2, G3 e G3B3.

4.3.2 Validação das Bases para o Paládio

A validação dos conjuntos de bases para o átomo de paládio foram feitas através do estudo das

reações qúımicas representadas nas Equações 4.12 à 4.15. As Equações 4.12 à 4.15 representam respec-

tivamente as propriedades de energia de ionização (EI), afinidade eletrônica (AE) e duas afinidades por

próton (AP1 e AP2). Para se obter as referidas propriedades foram empregados os conjuntos de bases

desenvolvidos (GBSMCS) e dois conjuntos de bases referências (SDDALL e LANL2DZ). Esses conjun-

tos foram empregados seguindo as metodologias propostas nos métodos II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e

IV(B3PW91).

Pd(g) = Pd+
(g) + e−(g) EIexp

1 = 8, 3369 ± 0, 0001 eV (4.12)

Pd(g) + e−(g) = Pd−(g) AEexp
1 = 0, 56213 ± 0, 0001 eV (4.13)

Pd(g) +H+
(g) = HPd+

(g) AP 1,exp
1 = 696 kJ.mol−1 (4.14)

Pd−(g) +H+
(g) = HPd+

(g) AP 2,exp
1 = 1492 ± 25 kJ.mol−1 (4.15)

4.3.3 Estudo do Perfil Potencial da Reação de Witting

A reação representada na Figura 4.1 foi estudada em meio gasoso utilizando-se os conjuntos de bases

adaptados a ECP mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL, CRENBL e GBSMCS (conjuntos de bases de-

senvolvidos pelo método DIO-MCG89–93 e adaptados ao ECP SBKJC41–43 - GBSMCS0 e GBSMCS1)

tanto em aproximações pós-HF como de DFT (B3LYP e B3PW91). Os conjuntos mSBKJC, mSDDALL

e mLANL2DZ são conjuntos de bases modificados pelo autor deste trabalho para se assemelharem aos

conjuntos GBSMCS, onde foram inclúıdas funções extras difusas e de polarização provenientes de bases

do tipo 6-311++G(2df,2p) para as espécies qúımicas envolvidas. As funções de polarização e difusas adi-

cionados para formarem os conjuntos mSDDALL, mLANL2DZ e mSBKJC são apresentados no Apêndice

A.1. No estudo envolvendo cálculos pós-HF e conjuntos mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL,CRENBL,

primeiramente obteve-se as geometrias moleculares otimizadas no ńıvel HF e os modos normais de

vibração para calcular as correções energéticas para energia livre de Gibbs (EG) como descrito na lite-

ratura107. Subsequentemente, as estruturas moleculares foram reotimizadas no ńıvel MP2 e utilizadas

no cálculo das energias QCISD(T). Assim, a energia livre de Gibbs de formação (Gf ) para estes con-

juntos de bases pode ser expressada pela Equação 4.16. Contudo, para o conjunto de base GBSMCS
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(GBSMCS0 e GBSMCS1) o termo EQCISD(T )/BASE//MP2/BASE na Equação 4.16 é obtido segundo a

Equação 4.18 e o termo EG, Equação 4.16, é obtido no ńıvel HF/GBSMCS0.

Gf ≈ EQCISD(T )/BASE//MP2/BASE + EG (4.16)

EQCISD(T )/GBSMCS1//MP2/GBSMCS0 ≈ EQCISD(T )/GBSMCS0//MP2/GBSMCS0 + ∆(2df) (4.17)

∆(2df) = EMP2/GBSMCS1//MP2/GBSMCS0 − EMP2/GBSMCS0 (4.18)

Para os estudos envolvendo os funcionais B3LYP e B3PW91, obteve-se as geometrias moleculares de

equiĺıbrio e os modos normais de vibração os conjuntos de bases mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL e

CRENBL. Subsequentemente, calculou-se a Gf da mesma forma que descrito anteriormente, Equação

4.16, mas utilizando as energias dos funcionais no lugar das energias QCISD(T). No caso do conjunto

GBSMCS, utilizou-se o subconjunto GBSMCS0 nas etapas de otimização e análise vibracional. Obteve-

se então nestas geometrias as energias dos funcionais utilizando-se o subconjunto estendido GBSMCS1

e procedendo da mesma forma para o cálculo da Gf como descrito para os outros conjuntos de base nos

mesmos funcionais.

+
H3P C

H

CH3

O

H CH3

P O

CH3CH3

H

H

H

P O

CH3

H

H

H

CH3

H3PO+
+ H3PO

Z-2-buteno
E-2-buteno

Reagentes

Estados de
Transição

TSZ TSE

Produtos

Figura 4.1: Esquema da reação de Witting para a formação de 2-buteno, explicitando os posśıveis caminhos
estereoseletivos presentes nesta reação.
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4.3.4 Estudo da Entalpia de Liquefação

Estudou-se a entalpia de liquefação (∆liqH
θ) de algumas espécies qúımicas (acetonitrila, dime-

tilsulfóxido, diclorometano, etanol, clorobenzeno, acetona, tetraidrofurano e anilina) utilizando-se o

método PCM implementado no pacote computacional GAUSSIAN-98 em cálculos envolvendo metodo-

logias pós-HF nos conjuntos de base mSBKJC, mSDDALL e GBSMCS. Utilizou-se o método UAHF

na construção das cavidades moleculares das fases condensadas com um número de tesserae (TSNUM )

de 80. Os solventes foram as próprias espécies qúımicas estudadas com o intuito de tentar simular o

ambiente condensado ĺıquido. A entalpia de liquefação é definida pela Equação 4.19, em que X(l) é a

espécie qúımica em fase condensada (ĺıquida) e X(g) é a espécie qúımica na fase gasosa.

X(l) = X(g) ∆liqH
θ = Hθ

f (X(l)) −Hθ
f (X(g)) (4.19)

Para o cálculo da entalpia de formação das espécies em fase gasosa (Hθ
f (X(g))) procedeu-se, primei-

ramente, otimizando e obtendo os modos normais de vibração no ńıvel HF para os conjuntos mSBKJC

e mSDDALL das espécies estudadas. Para o conjunto GBSMCS, utilizou-se o subconjunto GBSMCS0

nesta etapa. Com isto, obteve-se a correção térmica para entalpia (Ecorr). As estruturas moleculares

foram reotimizadas no ńıvel MP2 e foram utilizadas no cálculo das energias QCISD(T), Equação 4.20.

Para o conjunto GBSMCS ainda foi necessário obter a energia MP2 no subconjunto GBSMCS1 para se

obter a energia QCISD(T) como representada na Equação 4.8.

HΘ
f(g) ≈ EQCISD(T )/BASE//MP2/BASE + Ecorr (4.20)

O cálculo da entalpia de formação das espécies em fase ĺıquida (Hθ
f (X(l))) procedeu-se da mesma

forma que descrito para Hθ
f (X(g)), mas só que excetuando a etapa de reotimização no ńıvel MP2 e

utilizando o método PCM em todas as etapas com a parametrização já mencionadas. Isto devido ao

fato de não ter implementações de gradientes e hessianas no pacote GAUSSIAN-98 para cálculos pós-

HF, apenas single-point para estes ńıveis de tratamento MQ. Acrescenta-se também a energia livre

de solvatação calculada no ńıvel QCISD(T) (∆solvE(QCISD(T )/BASE//MP2/BASE)) segundo descrito na

Equação 3.8 para se obter a Hθ
f (X(l)), Equação 4.21.

HΘ
f(l) ≈ EQCISD(T )/BASE//HF/BASE + Ecorr + ∆solvE(QCISD(T )/BASE//HF/BASE) (4.21)

4.3.5 Estudo da Entalpia de Hidratação (∆hidH
θ)

A entalpia de hidratação das 29 espécies qúımicas (H2O, HCN, NH3, CH4, CH3Br,CH3OH, PhBr,

H3CO2, CH2CH2, CH3CH2CH3, CH3CH3, CH3CN, CH3COH, CH3CO2H, CH3F, CH3OCH3, CH3SCH3,

CHCH, EtNH2,Me2NH, MeNH2, NH2NH2, NMe3, PhCl, PhCOH, PhNH2, PhSH, Py) foi obtida com

a função de onda HF e com os funcionais B3LYP e B3PW91, utilizando-se o método PCM com o

solvente aquoso. Além do conjunto GBSMCS foram empregados os conjuntos LANL2DZ, mLANL2DZ,

SDDALL e mSDDALL neste mesmo estudo.
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As estruturas moleculares das espécies qúımicas foram primeiramente otimizadas nas referidas funções

de onda e nos conjuntos de bases mencionados anteriormente em fase gasosa. Posteriormente, reotimizou-

se estas estruturas mas com efeito de solvatação através do método PCM. Um maior número de tesserae

foi empregado nas esferas, por volta de 90, que formam as cavidades moleculares. O método UAHF foi

utilizado na construção das cavidades moleculares. A partir da função de onda perturbada pelo solvente

(Ψs) e da função de onda em fase gasosa (Ψg), calculou-se a entalpia de hidratação (∆hidH
θ), segundo

as Equações 3.8 e 3.9.

4.4 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

Na construção do perfil potencial tanto em fase gasosa como em fase solvatada foi empregado o

funcional B3LYP com os conjuntos de bases GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL. Utilizou-se o te-

traidrofurano (THF, ǫ = 7, 58 D) como solvente dentro da metodologia PCM na construção do perfil

potencial em fase solvatada. A energia de solvatação foi calculada segundo as Equações 3.8 e 3.9

considerando-se o solvente THF. A escolha do THF como solvente para ser investigado se dá devido a

considerações experimentais de uso rotineiro nas reações de formação de bifenilas através do mecanismo

de Suzuki-Miyaura. Dentro do formalismo PCM utilizou o método UAHF para construir as cavidades

moleculares do soluto.

Tanto em fase gasosa como em fase solvatada as estruturas moleculares foram obtidas com os conjun-

tos de bases GBSMCS0, mLANL2DZ e mSDDALL assim como as referidas hessianas necessárias para a

obtenção das frequências vibracionais. Foi necessário utilizar grids energéticos bem refinados para me-

lhor caracterizar os pontos estacionários sugeridos para o ciclo de Suzuki-Miyaura. Isso foi introduzido

através de variáveis presentes no pacote GAUSSIAN-98 ( opt=Tight, scf=Tight e int=Ultrafine).

No caso dos conjuntos de bases desenvolvidos (GBSMC ) tanto a estrutura molecular otimizada como

hessianas foram obtidas com o conjunto GBSMCS0, todavia a energia eletrônica final foi calculada com

o conjunto mais estendido GBSMCS1. Desta forma, quando se fizer referência às energias livres, e suas

variações, dentro do ciclo de Suzuki-Miyaura, está-se na verdade referindo-se às energias livres, e suas

variações, tomadas no ńıvel B3LYP/GBSMCS1//B3LYP/GBSMCS0.
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Caṕıtulo 5

Resultados e Discussões

5.1 Construção dos Conjuntos de Base

Construiu-se os conjuntos de bases atômicas adaptadas ao ECP-SBKJC para o B, C, N, O, F, P, S,

Cl, Br e Pd, e os conjuntos de bases para o átomo de H através da metodologia da coordenada geradora

(MCG) utilizando a função de onda HF. Primeiramente, gerou-se funções primitivas extensas para os

átomos estudados, (14s2p) para o H, (20s18p15d3f) para o Pd, (18s16p10d2f) para o Br e (18s16p2d)

para os demais átomos. A partir dessas primitivas extensas, um novo conjunto de primitivas reduzidas,

com a inclusão do ECP, foram geradas, como mostra a Figura 5.1 no caso do átomo de C. Tais conjuntos

(9s7p1d) para o átomo de Br, (9s7p6d1f) para o átomo de Pd, (6s1p) para o H e (7s5p1d) para os demais

átomos foram contráıdos gerando novos conjuntos de bases contráıdos, [411/1] para o H, [4111/411/1]

para o Br, [4111/411/3111/1] para o Pd e [4111/311/1] para os demais átomos. Nesses conjuntos

contráıdos foram adicionadas 2 funções extras difusas s e p obtendo-se assim os conjunto denominados

MCG(1p) para o H e MCG(1d)+ECP para os demais átomos, ou apenas GBSMCS0, Apêndice B.1.

A inclusão de uma função de polarização p no átomo de H, f e g no átomo de Pd e d nos demais

átomos permitiu obter primitivas bem definidas principalmente na camada de valência. Não se consegue

obter funções peso f(α) próximas a zero com coeficientes de contribuição tão baixo sem a inclusão dessas

funções extras de polarização, como mostrado na Figura 5.1. A inclusão de funções de polarização na

etapa de obtenção das primitivas maiores (14s2p) para o H, (20s18p15d3f) para o Pd, (18s16p10d2f)

para o Br e (18s16p2d) para os demais átomos, permitiu, então, uma descrição completa da camada de

valência. Sem a inclusão dessas funções de polarização há uma perda na representação da camada de

valência decorrente ao peso dos elétrons de core no processo de otimização. Quando isso ocorre perde-se

algumas bases nas regiões mais externas, ln(α) mais baixos, e há um aumento do número de bases em

regiões mais internas, ln(α) maiores. Isso também é observado quando se diminui o número de primitivas

como mostrado na Figura 5.1 para a primitiva com ECP-SBKJC (7s5p1d), mesmo com a função de pola-

rização, novamente devido aos efeitos de representação dos elétrons mais internos pelo conjunto de onda.

31
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Figura 5.1: Tendências observadas para a função peso (f(α)) no espaço da coordenada geradora (ln(α)) para
os orbitais do átomo de C descrito pelas primitivas (18s16p1d) e (7s5p1d+SBKJC).

A partir dos conjuntos denominados GBSMCS0 gerou-se os conjuntos estendidos segundo a inclusão

de funções extras de polarização. Para o átomo de H adicionou-se uma função p, para o Pd adicionou-se

uma função f e uma g, e para os demais adicionou-se uma função d e uma f. Assim sendo, obteve-se

os conjuntos MCG(2p) para o H, MCG(2f1g)+ECP para o Pd e MCG(2d1f)+ECP para os demais

átomos, ou apenas denominados de conjuntos GBSMCS1, Apêndice B. Essa inclusão de funções de

polarização extra foi seguida segundo o critério apresentado no trabalho de Trevas et al.109. Ao término

dessa metodologia de construção, os conjuntos GBSMCS0 e GBSMCS1 foram reotimizados segundo

o critério de menor energia atômica adotado pelo método SIMPLEX.
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5.2 Validação dos Conjuntos de Base

5.2.1 Cálculo da Afinidade por Prótons de Espécies Atômicas e Molecula-

res

Os conjuntos de bases desenvolvidos neste trabalho (GBSMCS), Apêndice B foram validados segundo

o cálculo da AP de alguns sistemas moleculares aniônicos e neutros. A validação das bases do Pd não foi

feita através somente do estudo da afinidade por próton do ânion Pd−. Utilizou-se outras propriedades

qúımicas tais como AE, EI e parâmetros espectroscópicos moleculares para a validação dos conjuntos

de bases para o Pd como será discutido na próxima seção. Através da Tabela 5.1 podem ser vistos os

valores de desvios obtidos para o cálculo da AP dos sistemas estudados.

Observa-se segundo as médias e dos desvios padrões obtidos para os métodos I(QCSID(T )//MP2)e

II(QCSID(T )//MP4), apresentados na Tabela 5.1, que o método II(QCSID(T )//MP4)tem um desvio padrão

menor que o método I(QCSID(T )//MP2), ±5 kJ.mol−1 e ±7 kJ.mol−1 respectivamente, assim como a média

é menor para o método III(B3LY P )se comparada ao método I(QCSID(T )//MP2), 0 kJ.mol−1 e -2 kJ.mol−1,

respectivamente. Essa diferença, embora pequena, pode ser atribúıda diretamente ao cálculo do ∆(2df),

Equação 4.8 e 4.10, presentes nesses dois métodos. O método III(B3LY P )utiliza-se da função de onda

MP4 que melhora a correção do ∆(2df) enquanto o método I(QCSID(T )//MP2)utiliza a função de onda

MP2. A utilização da função de onda MP4 então fornece resultados mais precisos no cálculo da AP no

método II(QCSID(T )//MP4). Entretanto, o custo computacional é prejudicado porque há um aumento do

tempo de processamento no método II(QCSID(T )//MP4), como será discutido adiante.

Comparando-se agora os métodos empregados no estudo da AP apresentados na Tabela 5.1, observa-

se que os melhores métodos são o I(QCSID(T )//MP2)e o II(QCSID(T )//MP4), os quais utilizam os conjuntos de

base gerados nesse trabalho. Contudo, os métodos G2, G2MP2 e G3 apresentam bons resultados se con-

siderarmos a exclusão de algumas espécies tais como H−, SiH4, PH
−
2 , CH2Cl

−, C2H
− e CH2Br

−. Tal

consideração diminuiria os desvios padrões para cerca de 5 kJ.mol−1 aproximadamente. Essas espécies

são as espécies qúımicas as quais os métodos modelos não conseguiram prever a AP adequadamente,

ou seja, desvios por volta de ±10 kJ.mol−1. O caso que mais chama a atenção é o do H− onde nos

métodos padrões têm-se desvios da ordem de 70 kJ.mol−1 para os G2 e G2MP2 e de aproximadamente

25 kJ.mol−1 para o G3 e G3B3.
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Tabela 5.1: Média dos desvios (x̄) e desvios padrões populacionais (s) obtidos nos cálculos da AP nas diversas
metodologias estudadas. Valores apresentados em kJ.mol−1.

Especies I(QCSID(T )//MP2) II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91) G2 G2MP2 G3 G3B3

H− -4 2 0 -7 -75 -75 -26 -24
H2 -2 -1 4 -5 8 8 8 7
F− 1 3 16 2 9 4 2 4
HF -5 -3 0 -8 6 5 6 6
Cl− 2 5 12 3 3 1 3 5
HCl -2 1 -1 -8 2 -1 4 3
Br− -5 -1 3 -4 4 0 a a

HBr -4 0 -3 -9 6 2 a a

HO− 1 3 7 -8 8 6 2 1
H2O -2 -1 -2 -12 9 9 7 8
HS− -1 -1 3 -4 2 1 6 6
H2S -9 -6 -6 -11 3 0 6 5
NH−

2 -1 0 -2 -15 4 5 -1 -1
NH3 -3 -3 -1 -12 6 6 4 4
PH−

2 3 4 14 10 18 15 23 22
PH3 0 0 -1 -1 6 3 10 10
BH−

2 3 3 -6 -11 3 2 2 1
C2H

− 9 8 12 2 17 17 12 11
C2H2 -5 -6 -13 -21 1 1 4 6
OBr− -17 -9 -4 -15 -3 -6 a a

CH−
3 1 2 -1 -12 -1 0 -4 -6

CH2F
− 0 2 6 -10 0 -2 -3 -4

CH3F -14 -5 -8 -5 8 7 7 8
CH2Cl− 10 7 21 4 13 14 14 10
CH3Cl -2 3 -5 -7 5 2 6 7

CH2Br− 12 10 23 8 20 18 a a

CH3Br -3 2 -7 -9 6 4 a a

CH3O
− -3 0 8 -1 1 1 -3 -3

CH3OH -4 -3 -7 -10 6 6 5 6
CH3S

− -11 -9 3 -4 4 2 6 7
CH3SH -6 -4 -8 -12 3 0 5 5

SiH4 10 11 13 14 -21 -23 -18 7
B(OH)3 -12 -11 -20 -27 -5 -6 -6 -6

x̄ -2 0 2 -6 2 1 3 4
s ±7 ±5 ±10 ±8 ±16 ±15 ±10 ±8

aNão há base para o Br nesse método.
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Tomando-se os métodos I(QCSID(T )//MP2)e III(B3LY P )em relação ao III(B3LY P )e o IV(B3PW91), observa-

se através da Tabela 5.1 que há uma certa transferibilidade dos conjuntos de bases gerados na função

de onda HF para métodos que empregam os funcionais B3LYP e B3PW91. Os métodos III(B3LY P )e

IV(B3PW91)apresentaram desvios padrões de ±10 kJ.mol−1 e ±8 kJ.mol−1, respectivamente. Observa-se,

em alguns casos, que ora o funcional B3LYP melhor descrevia a AP ora o B3PW91 o fazia adequada-

mente. E em alguns casos como na AP do OBr−, CH3F e CH2Br
− um tratamento envolvendo DFT

trazia melhores resultados. Essa constatação também é observada entre os métodos G3 e G3B3, como

mostra os valores de desvios padrões para essas metodologias, ±10 kJ.mol−1 e ±8 kJ.mol−1, respectiva-

mente.

Dos métodos padrões sugeridos G2, G2MP2, G3 e G3B3, tomando-se todas as espécies estudadas,

os melhores resultados obtidos foram para os métodos G3 e G3B3, pois fornecem os menores desvios

padrões. Contudo, suas médias são maiores, 3 e 4 kJ.mol−1 respectivamente, se comparadas com as

dos métodos G2 e G2MP2, 1 e 3 kJ.mol−1, respectivamente. Todos os métodos que se utilizaram das

bases geradas (I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e IV(B3PW91)) apresentaram bons resultados

na determinação da AP. Assim, pode-se dizer que para as metodologias sugeridas (I(QCSID(T )//MP2),

II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e IV(B3PW91)) na determinação da AP os conjuntos de bases geradas estão

dentro da margem de erro aceita em cálculos qúımicos-quânticos, por volta de aproximadamente ±10

kJ.mol−1.

5.2.2 Análise de Desempenho

Como mencionado, todos os cálculos foram feitos em máquinas com a mesma configuração de hard-

ware para que pudesse ser feita uma comparação direta dos tempos de processamento. Todas as etapas

de processamento das metodologias utilizadas podem ser agrupadas em três grupos básicos. Assim,

pode-se observar etapas de otimizações de geometrias de equiĺıbrios, análise vibracional ou cálculo das

vibrações moleculares e cálculos denominados single point. Dessa forma, nos métodos I(QCSID(T )//MP2),

II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P ), IV(B3PW91), G3, G3B3, G2 e G2MP2 podemos encontrar todas essas eta-

pas. Sabe-se que as etapas de otimizações e análise vibracional são as mais dispendiosas se comparadas

individualmente entre todas as outras. Algumas espécies qúımicas foram selecionadas por conterem

átomos em comum e átomos pertencentes a peŕıodos diferentes, por exemplo NH3 e PH3. Isso permitiu

observar algumas tendências discutidas a seguir.

Nas Tabelas 5.2 e 5.3 podem ser vistos os tempos de processamento de CPU segundo duas abordagens

metodológicas de análise de desempenho. Na Tabela 5.2 são apresentados os tempo de CPU excetuando

as etapas de otimização de geometria em todos os métodos estudados. Já na Tabela 5.3 são apresentados

os tempos totais de CPU incluindo a etapa de otimização de geometria. Essa diferenciação surge de

uma necessidade de padronizar, ou normalizar, a análise. Como mencionado, as etapas de otimização

de geometria de equiĺıbrio são uma das mais dispendiosas, assim, o tempo de processamento fica então

muito correlacionado com essa etapa. O tempo de processamento para as etapas de otimizações fica
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suscept́ıvel à qualidade da estrutura inicial, ou seja, se for boa esse tempo será baixo, mas se for muito

ruim será muito alto. Tendo em vista essa argumentação, excetuando a etapa de otimização da análise

de desempenho os dados de tempo de CPU, na Tabela 5.2 podem ser comparados por outros pesqui-

sadores utilizando outros métodos, outras estruturas iniciais, mas utilizando-se uma mesma plataforma

de hardware.

Observou-se que os métodos I(QCSID(T )//MP2)e III(B3LY P )apresentam tempos de CPU menores se

comparados com os métodos G2, G2MP2 e G3. Observa-se segundo as Tabelas 5.2 e 5.3 que o método

G2MP2 embora não utilize pseudopotenciais apresenta os menores tempos de CPU. Contudo, apesar de

seu desempenho em relação aos tempos de processamento serem os menores, a qualidade dos resultados

obtidos para AP deixa a desejar, como mostra a Tabela 5.1. Observou-se que quando há átomos de

elementos mais pesados (mais elétrons) presentes nas etapas de cálculo como nos métodos G2, G2MP2,

G3 e G3B3 o tempo de processamento aumenta, como era de se esperar. Entretanto, nos métodos

I(QCSID(T )//MP2)e III(B3LY P )vê-se em alguns casos, como nos do CH3F e CH3Cl, uma diminuição do

tempo de processamento (Tabela 5.2 e 5.3). Isso é decorrente do efeito do ECP sobre o cálculo das inte-

grais eletrônicas. Os métodos de DFT empregados (III(B3LY P ), IV(B3PW91)e G3B3) apresentaram tempos

elevados de processamento se comparados com metodologia ab initio (I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4),

G2, G2MP2 e G3), Tabela 5.2. Entretanto, no caso do CH3OH e CH3SH observa-se o contrário para os

métodos III(B3LY P )e IV(B3PW91), nos dois funcionais empregados (B3LYP e B3PW91), que apresentaram

uma melhor eficiência nas etapas de processamento.

Tabela 5.2: Tempo de processamento (em segundos) excetuando as etapas de otimização da geometria mole-
cular.

Especies I(QCSID(T )//MP2) II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91) G2 G2MP2 G3 G3B3

H2O 27,7 46,8 39,6 40,6 35,0 20,2 30,7 35,6
H2S 27,5 46,7 41,2 42,4 46,2 26,6 89,2 97,1

CH3F 340,5 1006,3 242,1 241,0 558,9 210,1 349,6 385,1
CH3Cl 332,8 999,7 251,6 249,0 734,2 279,4 625,4 669,2

HF 19,5 29,9 18,4 19,4 35,8 21,7 68,6 69,0
HCl 20,0 30,5 20,5 21,7 105,4 70,9 35,5 40,5

CH3OH 545,9 1548,7 399,6 391,9 794,3 297,6 493,0 549,0
CH3SH 533,2 1536,9 403,7 400,2 1020,5 387,1 777,3 844,5

NH3 41,3 77,0 82,2 83,1 46,7 26,1 36,5 50,8
PH3 40,8 76,6 84,4 84,6 82,7 53,9 118,9 139,1
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Tabela 5.3: Tempo de processamento (em segundos) com as etapas de otimização das geometrias moleculares.

Especies I(QCSID(T )//MP2) II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91) G2 G2MP2 G3 G3B3

H2O 58,4 77,5 91,7 97,1 58,9 44,2 56,2 65,0
H2S 73,3 92,4 136,7 133,1 91,3 71,8 136,4 158,6

CH3F 482,1 1147,3 555,2 564,0 598,2 249,3 390,6 500,1
CH3Cl 443,4 1109,7 497,1 497,4 775,2 320,6 668,0 792,8

HF 45,0 55,2 59,5 64,6 70,1 56,0 104,6 101,2
HCl 50,9 61,4 68,7 74,9 161,1 126,6 93,1 89,7

CH3OH 729,8 1732,1 876,9 804,8 832,9 336,2 533,1 694,7
CH3SH 798,5 1801,1 1361,2 1360,8 1094,1 460,8 853,8 1186,3

NH3 86,5 122,0 164,0 169,0 76,9 56,4 68,6 113,3
PH3 113,2 148,7 324,9 342,1 136,0 107,3 174,9 259,4

Os tempos de processamento apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3 podem ser reinterpretados através do

desempenho relativo medido em referência a algum método padrão. Assim, pode-se definir o desempenho

percentual em termos do método G2 (τG2) através da Equação 5.1, em que τG2
i (X) é o desempenho

percentual relativo ao método G2 do método i para espécie qúımica X, ti(X) é um dado tempo de

processamento da espécie qúımica X no método i e tG2(X) é o tempo de referência para a espécie

qúımica X no método G2 (referência arbitrária). Desta forma, valores negativos de desempenho indicam

ganho nos tempos de processamento, tempos menores que os da referência escolhida; e valores positivos

de desempenho indicam perdas nos tempos de processamento, tempos maiores que os da referência. Os

valores de desempenhos são apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5. As mesmas considerações já abordadas

anteriormente também são válidas para os dados apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5 a diferença é a

melhor representação da análise de desempenho.

τG2
i (X) =

ti(X) − tG2(X)

tG2(X)
∗ 100 (5.1)

Tabela 5.4: Valores percentuais de desempenho de processamento tomando como base os tempos de processa-
mento do método G2 e excetuando as etapas de otimização de geometrias moleculares.

Especies I(QCSID(T )//MP2) II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91) G2MP2 G3 G3B3
H2O -20,9 33,7 13,1 16,0 -42,3 -12,3 1,7
H2S -40,5 1,1 -10,8 -8,2 -42,4 93,1 110,2
CH3F -39,1 80,1 -56,7 -56,9 -62,4 -37,4 -31,1
CH3Cl -54,7 36,2 -65,7 -66,1 -61,9 -14,8 -8,9
HF -45,5 -16,5 -48,6 -45,8 -39,4 91,6 92,7
HCl -81,0 -71,1 -80,6 -79,4 -32,7 -66,3 -61,6

CH3OH -31,3 95,0 -49,7 -50,7 -62,5 -37,9 -30,9
CH3SH -47,8 50,6 -60,4 -60,8 -62,1 -23,8 -17,2
NH3 -11,6 64,9 76,0 77,9 -44,1 -21,8 8,8
PH3 -50,7 -7,4 2,1 2,3 -34,8 43,8 68,2
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Tabela 5.5: Valores percentuais de desempenho de processamento tomando como base os tempos de processa-
mento do método G2, incluindo as etapas de otimização de geometrias moleculares.

Especies I(QCSID(T )//MP2) II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91) G2MP2 G3 G3B3
H2O -0,8 31,6 55,7 64,9 -25,0 -4,6 10,4
H2S -19,7 1,2 49,7 45,8 -21,4 49,4 73,7
CH3F -19,4 91,8 -7,2 -5,7 -58,3 -34,7 -16,4
CH3Cl -42,8 43,2 -35,9 -35,8 -58,6 -13,8 2,3
HF -35,8 -21,3 -15,1 -7,8 -20,1 49,2 44,4
HCl -68,4 -61,9 -57,4 -53,5 -21,4 -42,2 -44,3

CH3OH -12,4 108,0 5,3 -3,4 -59,6 -36,0 -16,6
CH3SH -27,0 64,6 24,4 24,4 -57,9 -22,0 8,4
NH3 12,5 58,6 113,3 119,8 -26,7 -10,8 47,3
PH3 -16,8 9,3 138,9 151,5 -21,1 28,6 90,7

5.2.3 Validação das Bases para o Paládio

Os valores dos desvios obtidos nos cálculos da EI, Equação 4.12, da AE, Equação 4.13, da AP1,

Equação 4.14 e da AP2, Equação 4.15, utilizando os métodos II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e IV(B3PW91)nos

conjuntos de bases adaptados a ECP GBSMCS, LANL2DZ e SDDALL, são apresentados na Tabela

5.6. Observa-se que há valores de desvios demasiadamente altos para o cálculo da EI utilizando o

método III(B3LY P )nas bases SDDALL, 245 kJ.mol−1, e LANL2DZ, -76,6 kJ.mol−1. Desvios altos também

foram encontrados para a obtenção da AE onde foi empregado os métodos III(B3LY P ), III(B3LY P )e

IV(B3PW91)com a base LANL2DZ, -126,0 kJ.mol−1, -54 kJ.mol−1 e -51 kJ.mol−1 respectivamente. Outros

valores altos de desvios podem ser verificados na Tabela 5.6. No geral, os maiores valores de desvios são

observados quando se empregou o conjunto de base LANL2DZ.

É claro que não se pode comparar diretamente os desvios apresentados na Tabela 5.6 devido à na-

tureza dos conjuntos de bases empregados. Contudo, esta comparação é proposital e tem o intuito de

mostrar que é de suma importância a inclusão de funções extras de polarização e difusas. Isso pode ser

elucidado observando que os menores desvios são, na média, obtidos pelos conjuntos desenvolvidos neste

trabalho (GBSMCS ). Conjuntos estes que desde sua concepção inicial já incorporavam funções extras de

polarização de simetria orbital bem superior às encontradas em conjuntos como SDDALL, LANL2DZ,

CEPe CRENBL.

Os desvios obtidos quando se empregou os conjuntos GBSMCS são os menores se comparados em

todos os métodos e frente aos outros conjuntos de base. Contudo, observa-se também que mesmo nos

conjuntos GBSMCSos desvios são na média da ordem de uns 30 kJ.mol−1. Comparando os métodos

entre si, têm-se que os métodos III(B3LY P )e IV(B3PW91)apresentaram desvios menores que o método

II(QCSID(T )//MP4)em cada conjunto de base, o que indica que os funcionais B3LYP e B3PW91 foram mais

bem sucedidos na determinação da EI, AE e AP comparados ao método pós-HF (II(QCSID(T )//MP4)). Por

exemplo, o desvio obtido pelo método III(B3LY P )com a base LANL2DZ é de -126 kJ.mol−1, enquanto que
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Tabela 5.6: Desvios obtidos para o cálculo das propriedades propostas para a validação das bases do paládio.
Valores apresentados em kJ.mol−1

Métodos e Conjuntos de Bases
Propriedades II(QCSID(T )//MP4) III(B3LY P ) IV(B3PW91)

A B C A B C A B C
EI -4,6 245,0 -76,6 34,4 34,4 24,0 26,4 27,0 20,0
AE -35,8 -26,7 -126,0 5,7 20,3 -54,0 -2,0 13,0 -51,0
AP1 -2,9 -2,1 2,9 -30,0 -38,2 -38,0 -20,3 -30,4 -35,0
AP2 -29,5 -62,6 27,1 21,1 -158,0 34,0 -21,0 -155,0 36,0

Conjuntos de bases: A=GBSMCS; B=SDDALL; e C=LANL2DZ.

quando se empregou o método III(B3LY P )o desvio caiu para -54,0 kJ.mol−1 e caiu para -51,0 kJ.mol−1

quando se empregou o método IV(B3PW91)na mesma base (LANL2DZ ).

Os valores de desvios apresentados na Tabela 5.6 são altos se comparados aos limites de aproxi-

madamente 10 kJ.mol−1 para cálculos teóricos de propriedades termodinâmicas que envolvem espécies

qúımica que contenham átomos do segundo peŕıodo e de 20 kJ.mol−1 para espécies que contenham

átomos do terceiro peŕıodo. Contudo, desvios altos observados podem ser reflexo de posśıveis interações

spin-orbita entre elétrons desemparelhados em sistemas de camada aberta. Os métodos sugeridos neste

trabalho (I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e IV(B3PW91)) não apresentam tais correções que

podem ser importantes para as propriedades que envolvam sistemas de camada aberta (EI e AE) . Essas

correções são feitas pelos métodos padrões G2, G3, G2MP2, G3B3 e G4 de modo emṕırico ajustando

parâmetros que minimizem os desvios das propriedades calculadas. Refinamentos nos métodos sugeri-

dos I(QCSID(T )//MP2), II(QCSID(T )//MP4), III(B3LY P )e IV(B3PW91)estão sendo feitos de modo a corrigir essas

posśıveis interações de elétrons desemparelhados. Esse refinamento não foi feito desde o ińıcio de modo

proposital, pois ao ajustar as bases e os métodos queria-se observar apenas os efeitos dos ajustes das

bases e da escolha da função de onda nos métodos sugeridos e não de posśıveis interações de ordens

superiores tal como efeitos de interação spin-orbita.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 mostram que o conjunto GBSMCSpara o átomo de paládio

ainda não é o ideal contudo já é suficiente para desenvolver o estudo da solvatação do THF sobre o meca-

nismo modelo de Suzuki-Miyaura. Refinamentos dos conjuntos de bases GBSMCS já foram e continuam

a ser feitos. Além disso, optou-se após verificar os resultados das bases LANL2DZ e SDDALLtambém

utilizar esses conjuntos no estudo proposto por este trabalho. Entretanto, funções extras de polarização

e difusas foram incorporadas aos conjuntos LANL2DZ e SDDALLpara gerarem os conjuntos modificados

mLANL2DZ e mSDDALL. As funções incorporadas são apresentadas no Apêndice A e estes conjuntos

modificados serão abordados e melhor descritos em seções a seguir.
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5.2.4 Estudo do Perfil Potencial da Reação de Witting

O perfil potencial caracterizado para a reação de Witting é apresentado de forma esquemática na Fi-

gura 5.3, para todos os conjuntos de bases empregados e para todas metodologias propostas. Observa-se

dois caminhos de reação distintos: um que passa por um estado de transição de configuração Z (TSZ),

Figura 5.2, e leva ao produto Z-2-buteno; e um outro caminho que passa por um estado de transição de

configuração E (TSE), Figura 5.2 e leva ao produto E-2-buteno. De modo geral, observou-se que o pro-

duto E-2-buteno é o produto termodinâmico (mais estável - menor valor de ∆rG) e também é o produto

cinético (mais rapidamente formado - menor barreira de ativação). As propriedades termodinâmicas

caracterizadas neste estudo foram:

• ∆rGE: variação de energia livre de Gibbs para a formação do produto E-2-buteno;

• ∆rGZ : variação de energia livre de Gibbs para a formação do produto Z-2-buteno;

• ∆pG: variação de energia livre de Gibbs entre os produtos formados, Equação 5.2;

∆pG = ∆rGE − ∆rGZ (5.2)

• ∆G∗
E: energia de ativação para o estado de transição com configuração E, Figura 5.2;

• ∆G∗
Z : energia de ativação para o estado de transição com configuração Z, Figura 5.2;

• ∆TSG: variação de energia livre de Gibbs entre as energias de ativação Equação 5.3;

∆TSG = ∆G∗
E − ∆G∗

Z (5.3)

Observou-se que há uma grande variação nos valores obtidos de ∆rGE, ∆rGZ , ∆G∗
E e ∆G∗

Z . As

variações são observadas tanto entre os conjuntos de bases empregados numa mesma metodologia, como

entre as metodologias empregadas (pós-HF e DFT). Como se pode observar pelas Tabelas 5.7 e 5.8, os

conjuntos de bases mSDDALL e GBSMCS apresentam os maiores valores de energia livre de reação

para a formação tanto do produto Z como do produto E. Contudo, para o funcional B3PW91 observa-se

que as barreiras potenciais de ativação apresentam valores bem menores para os conjuntos de bases

desenvolvidos (GBSMCS), Tabela 5.8.

Apesar da grande variação dos valores de energia livre de reação e de ativação, observa-se segundo as

Tabelas 5.7 à 5.9 que a energia de separação entre os produtos formados e/ou dos estados de transição

caracterizados permanece quase que constante. O valor médio calculado para ∆pG foi de -5±1 kJ.mol−1

para o método envolvendo pós-HF (QCISD(T)), de -2.6±0,4 kJ.mol−1 para o ∆TSG, Tabela 5.7. Para

o funcional B3PW91, obteve-se os valores médios de -4,1±0.8 kJ.mol−1 e -5±2 kJ.mol−1 para os valores

de ∆pG e ∆TSG, respectivamente, Tabela 5.8. E obteve-se os valores de -4,2±0.9 kJ.mol−1 e -5,0±0.6

kJ.mol−1 para os valores de ∆pG e ∆TSG, respectivamente no funcional B3LYP, Tabela 5.8.
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Comparando os métodos, observa-se um valor médio de ∆pG por volta de -5 kJ.mol−1 favorecendo

termodinamicamente o produto E ; e um valor médio de ∆TSG por volta de -4,0 kJ.mol−1 favorecendo

cineticamente o caminho reacional que leva ao produto E. A menor diferença observada entre os estados

de transição foi obtida segundo as metodologias envolvendo pós-HF como mostra a Tabela 5.7, enquanto

que nas metodologias DFT essa barreira fora maior, Tabelas 5.8 e 5.9. Contudo, observa-se o contrário

para a diferença energética entre os produtos formados, tendo os menores valores nas metodologias que

utilizam DFT. Apesar destas diferenças observadas entre métodos e conjuntos de base, a tendência

geral observada se manteve homogênea entre os conjuntos de bases. Isto elucida de certo modo a boa

qualidade dos conjuntos de bases GBSMCS, o qual está reproduzindo a tendência geral observada pelos

conjuntos amplamente conhecidos (mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL e CRENBL). É claro que só

podemos comparar de forma qualitativa os valores de energia livre obtidos entre os métodos e entre os

conjuntos de bases, mas com esse estudo de mecanismo de reação tentou-se observar o quão diferente

são os conjuntos GBSMCS dos demais conjuntos empregados tradicionalmente.

Tabela 5.7: Valores de variações de energia livre de Gibbs (kJ.mol−1) para o perfil do potencial da reação de
Witting utilizando abordagem pós-HF (QCISD(T)).

Bases
Variações CRENBL mLANL2DZ mSBKJC mSDDALL GBSMCS

∆rGE -140,96 -137,23 -129,47 -150,17 -193,55
∆rGZ -135,31 -133,70 -123,48 -145,83 -189,25
∆PG -5,65 -3,53 -5,99 -4,34 -4,30
∆G∗

E 121,99 130,32 121,09 125,44 136,64
∆G∗

Z 124,79 133,38 123,17 127,64 141,17
∆TSG -2,80 -3,06 -2,19 -2,19 -4,53

Tabela 5.8: Valores de variações de energia livre de Gibbs (kJ.mol−1) para o perfil do potencial da reação de
Witting utilizando abordagens DFT (B3PW91).

Bases
Variações CRENBL mLANL2DZ mSBKJC mSDDALL GBSMCS

∆rGE -124,13 -119,80 -112,26 -123,51 -187,45
∆rGZ -119,86 -116,64 -107,28 -119,41 -183,17
∆PG -4,27 -3,16 -4,99 -4,10 -4,27
∆G∗

E 112,59 106,21 99,28 108,49 59,15
∆G∗

Z 117,25 111,18 103,98 111,70 66,12
∆TSG -4,66 -4,97 -4,70 -3,21 -6,96

Com relação às frequências de vibração (imaginárias) que caracterizam os estados estacionários,

observa-se grandes diferenças entre os valores obtidos segundo os conjuntos de bases e os métodos em-

pregados. Observa-se segundo a Tabela 5.10 que não há diferenças acentuadas dos valores dos modos

normais imaginários entre os estados estacionários caracterizados (TSE e TSZ). Entretanto, observa-se
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Tabela 5.9: Valores de variações de energia livre de Gibbs (kJ.mol−1) para o perfil potencial da reação de
Witting utilizando abordagens DFT (B3LYP).

Bases
Variações CRENBL mLANL2DZ mSBKJC mSDDALL GBSMCS

∆rGE -129,01 -124,06 -116,01 -127,60 -192,88
∆rGZ -124,51 -121,01 -110,90 -123,30 -188,32
∆PG -4,49 -3,05 -5,11 -4,31 -4,56
∆G∗

E 129,32 120,09 112,70 123,53 80,67
∆G∗

Z 134,56 125,50 117,86 127,54 88,18
∆TSG -5,24 -5,41 -5,16 -4,01 -7,53

uma grande diferença dos modos normais entre os conjuntos de bases e entre os métodos empregados,

Tabela 5.10. Com relação aos funcionais empregados a diferenças dos modos normais imaginários ob-

tidos apresentam uma certa diferenciação numérica entre os estados estacionários, além de variarem

consideravelmente entre os conjuntos de bases empregados, Tabela 5.10. Estas pequenas variações dos

modos normais imaginários, obtidas entre os estados estacionários, indicam que provavelmente a quebra

e/ou as formação de ligação nos estados de transição deve ocorrer da mesma forma. Em outras palavras,

observa-se que a configuração E ou Z dos estados de transição não altera o mecanismo da reação; altera

apenas a barreira potencial segundo a presença de efeitos estéreos entre as estruturas. As variações

observadas entre os conjuntos de bases e os métodos empregados só refletem fatores inerentes: à forma

dos conjuntos de bases (números de primitivas e tipos de funções empregadas); aos ECP utilizados e

às aproximações metodológicas empregadas na construção das hessianas. Valores mais altos ou mais

baixos de frequências imaginárias não interferem na caracterização dos estados estacionários uma vez

que no cômputo energético das propriedades termodinâmicas estas são exclúıdas.

Tabela 5.10: Valores dos números de onda imaginários em cm−1, obtidos para os estados de transição carac-
terizados.

HF B3PW91 B3LYP
Bases TSE TSZ TSE TSZ TSE TSZ

CRENBL 784 784 759 759 745 731
mLANL2DZ 750 748 711 691 701 684
mSBKJC 769 766 725 699 713 692
mSDDALL 783 778 742 702 729 694
GBSMCS 588 591 612 611 609 609

Observou-se certas tendências energéticas entre os métodos empregados e entre os conjuntos de ba-

ses no estudo da reação modelo de Witting. Tendências estruturais também foram observadas entre os

métodos e entre os conjuntos de bases. Para verificar isto, analisou-se a variação de comprimento de

ligação, ângulos e diedros moleculares em diversas estruturas caracterizadas. Para isto utilizou-se as

geometrias de equiĺıbrio dos estados de transição caracterizados, Figura 5.2. De um modo geral, tanto

para o TSE como para o TSZ os menores desvios (σ) obtidos foram para as ligações qúımicas, Tabelas

5.11 e 5.12. Observa-se segundo as Tabelas 5.11 e 5.12 que as distâncias de ligação são as que menos
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variam entre os conjuntos de bases e entre as metodologias sugeridas. Entretanto, os valores de ângulos

e diedros são muito suscept́ıveis tanto aos métodos como aos conjuntos de bases, principalmente os

diedros, Tabelas 5.11 e 5.12.

Comparando-se os métodos, as menores variações observadas foram para os métodos utilizando

DFT, enquanto que nos métodos pós-HF observa-se variações consideráveis. Esta constatação mostra

uma certa transferibilidades dos conjuntos de bases entre os métodos envolvendo os funcionais B3LYP e

B3PW91 no que se refere à caracterização estrutural. Contudo, a caracterização estrutural molecular é

bem afetada pelos conjuntos de bases no método pós-HF, isto decorre ao fato de se utilizar uma etapa de

reotimização no ńıvel MP2. Observa-se também que a própria estrutura molecular a ser caracterizada

pode afetar os valores médios observados. Comparando-se as variações obtidas entre os métodos e

entre as estruturas dos estados de transição caracterizados, observa-se que estas variações são menos

acentuadas para a estrutura do estado de transição com configuração E.

Tabela 5.11: Médias e desvios padrões de algumas distâncias (Å), ângulos (◦) e diedros (◦) moleculares do
estado de transição TSE nos conjuntos de base GBSMCS.

MP2 B3PW91 B3LYP
Parâmetro Média σ Média σ Média σ

PO 1,81 0,06 1,78 0,06 1,81 0,02
PC2 1,99 0,05 1,98 0,04 2,01 0,02
OC3 1,55 0,03 1,51 0,02 1,53 0,01
C1C2 1,53 0,01 1,52 0,01 1,52 0,01
C2C3 1,57 0,02 1,56 0,01 1,57 0,01
C3C4 1,53 0,01 1,52 0,01 1,52 0,01
C1C4 3,65 0,04 3,66 0,03 3,68 0,04

Ĉ1C2C3 115,30 0,60 116,00 0,50 116,00 0,60

Ĉ4C3C2 118,00 1,00 117,20 0,50 117,60 0,50

Ĉ1C2P 120,00 1,00 119,00 1,00 118,70 0,80

Ĉ4C3O 108,70 0,40 109,30 0,60 109,00 0,40

P̂C2C3 84,00 1,00 84,00 1,00 85,00 0,20

ÔC3C2 101,00 2,00 101,86 0,09 101,60 0,70

Ĉ2PO 79,00 2,00 79,00 2,00 77,60 0,90

Ĉ3OP 91,60 0,30 92,90 0,30 93,30 0,20
̂C1C2C3C4 105,00 4,00 108,00 2,00 109,00 4,0
̂PC2C3O 17,00 4,00 13,00 2,00 13,00 3,0
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Tabela 5.12: Médias e desvios padrões de algumas distâncias (Å), ângulos (◦) e diedros (◦) moleculares do
estado de transição TSZ nos conjuntos de bases GBSMCS.

MP2 B3PW91 B3LYP
Parâmetro Média σ Média σ Média σ

PO 1,81 0,06 1,79 0,06 1,82 0,01
PC2 2,01 0,06 1,99 0,05 2,02 0,02
OC3 1,55 0,03 1,51 0,02 1,53 0,01
C1C2 1,53 0,01 1,52 0,01 1,52 0,01
C2C3 1,57 0,02 1,57 0,01 1,57 0,01
C3C4 1,53 0,01 1,52 0,01 1,52 0,01
C1C4 3,08 0,05 3,06 0,03 3,08 0,01

Ĉ1C2C3 116,60 0,60 117,55 0,04 117,60 0,20

Ĉ4C3C2 119,40 0,90 118,90 0,40 119,30 0,30

Ĉ1C2P 113,00 2,00 113,00 2,00 112,70 0,80

Ĉ4C3O 109,00 1,00 109,10 0,50 108,90 0,30

P̂C2C3 83,00 1,00 83,00 1,00 83,90 0,20

ÔC3C2 100,00 1,00 101,30 0,20 101,00 0,60

Ĉ2PO 78,00 2,00 78,00 2,00 76,90 0,90

Ĉ3OP 91,00 0,20 92,30 0,10 92,70 0,10
̂C1C2C3C4 28,00 4,00 25,00 4,00 25,00 2,00
̂PC2C3O 21,00 3,00 18,00 3,00 19,00 1,00

5.2.5 Estudo da Entalpia de Liquefação

Primeiramente, antes de discutir os resultados obtidos, é importante ressaltar que, dentro da me-

todologia PCM implementada no pacote GAUSSIAN-98, existem diversos parâmetros que podem ser

modificados com o intuito de melhorar a descrição da fase condensada. Um deles é a forma como se

constrói a cavidade molecular e outro é o grid da área superficial para se construir esta cavidade. Neste

trabalho optou-se apenas pela descrição da cavidade pelo método UAHF - desconsiderando as esferas de

solvatação para os hidrogênios. Contudo, existem outros métodos como o de PAULI e BONDI. Assim,

os esforços despendidos não foram para otimizar estes parâmetros ou escolher dentre todos qual seria o

melhor, mas sim para se obter uma metodologia que descrevesse a fase solvatada de forma relativamente

adequada a um custo computacional reduzido.

Observa-se, excetuando a acetonitrila, que os desvios obtidos com os conjuntos de bases GBSMCS

são menores que os obtidos para os conjuntos mSBKJC e mSDDALL. Observa-se, segundo a Tabela

5.13, que para o caso da acetona no conjunto GBSMCS o desvio foi de apenas 0,54 kJ.mol−1, para o

diclorometano foi de 4,2 kJ.mol−1, de 9,8 kJ.mol−1 para o etanol e de 5 kJ.mol−1 para o THF. Observa-se

os menores valores de desvios na determinação da ∆liqH
θ para estes casos nos outros conjuntos de bases,

como mostra a Tabela 5.13. De um modo geral, observa-se que os desvios na determinação da ∆liqH
θ
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estão bem altos para os conjuntos de base mSBKJC e mSDDALL. Isto pode ser um indicativo que

adição das funções difusas e de polarização para esses conjuntos não foi tão adequada se comparadas

com os conjuntos GBSMCS.

Tabela 5.13: Valores das entalpias de liquefação calculadas (∆liqH
θ) e desvios (σ) entre os valores experimen-

tais1 e calculados (kJ.mol−1).

SBKJC SDDALL GBSMCS
espécies ∆liqH

θ σ ∆liqH
θ σ ∆liqH

θ σ
acetona -33,10 2,20 -37,34 6,44 -31,44 0,54
anilina 50,90 -106,93 38,97 -95,00 -74,23 18,23

clorobenzeno 30,67 -73,64 20,55 -63,52 -60,30 19,33
diclorometano -36,32 7,54 -40,53 11,75 -33,02 4,24
dimetilsufóxido -112,05 59,15 -117,87 64,97 -80,12 27,22

etanol -56,83 15,13 -30,70 -11,00 -51,47 9,77
acetonitrila 6,86 -40,33 -20,16 -13,32 -0,54 -32,9

tetraidrofurano 5,18 -32,68 -8,20 -19,31 -22,5 5,0

Observou-se para o dimetilsulfóxido nos conjuntos de bases desenvolvidos um desvio da ordem de

27 kJ.mol−1, entretanto, para elementos do terceiro peŕıodo costuma-se admitir erros da ordem de uns

20 kJ.mol−1 nas determinações de propriedades qúımicas. Desta forma o desvio observado para o dime-

tilsufóxido não está muito além do erro permitido. Mas para este mesmo composto também se observa

desvios consideráveis como mostra a Tabela 5.13 para os outros conjuntos de bases empregados, sendo

estes desvios superiores ao que fora obtido com o conjunto GBSMCS. Talvez o caso da acetonitrila tenha

que receber uma atenção maior, pois observa-se para o conjunto GBSMCS um desvio de -32,94 kJ.mol−1

enquanto que nos outros conjuntos o desvio obtido é bem menor. Neste caso, deva-se reconsiderar a

construção da base do átomo de N, modificar um pouco as funções de polarização para melhorar traba-

lhos futuros.

Estes desvios altos obtidos para alguns compostos na determinação da entalpia de liquefação podem

ainda refletir a falta de uma parametrização ótima para a construção da cavidade molecular empregada

no método PCM. Assim, é inseguro concluir ou apontar posśıveis erros na descrição dos conjuntos de

bases e/ou dos ECP utilizados. Por este motivo, outras parametrizações serão verificadas em trabalhos

futuros, além de novas abordagens por DFT para melhorar os valores dos desvios obtidos. Contudo, já

se observa uma melhor descrição da fase solvatada pelos conjuntos de bases gerados, GBSMCS, tendo

em alguns casos alguns desvios que podem ser melhorados com a modificação dos conjuntos de funções

polarização empregados no GBSMCS.

Outro ponto importante, é que em todos os cálculos efetuados tanto para a AP em fase gasosa, para o

estudo da reação de Witting, quanto no cálculo da ∆liqH
θ não há nenhum escalonamento das frequências

normais de vibração. Isto é devido à convicção pessoal de não fazer sentido teórico, muito menos f́ısico

de tais procedimentos. Tal procedimento é apenas um artif́ıcio estat́ıstico feito para melhorar resultados
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- ajustar as médias e assim melhorar a descrição teórica. O que se observou no geral é que a metodologia

proposta resulta em valores de ∆liqH
θ próximos aos da literatura1 e que a forma de descrever a fase

solvatada, Equação 4.21, deve ser adequada à proposta de deste trabalho.

5.2.6 Estudo da Entalpia de Hidratação

Além da entalpia de liquefação comentada anteriormente, optou-se por estudar também a entalpia de

hidratação de alguns compostos orgânicos. Isso fora necessário devido aos altos desvios encontrados no

cálculo teórico da entalpia de liquefação, apresentados e comentados na seção anterior. Assim, o estudo

da entalpia de hidratação fora feito para garantir a estabilidade dos métodos teóricos aqui propostos

neste trabalho utilizando os conjuntos GBSMCS e o método de solvatação PCM. O formalismo UAHF

para construir as cavidades de solvatação dos solutos também foi utilizado nessa etapa.

Como pode ser visto através da Figura 5.4, os maiores desvios no cálculo da ∆hidH
θ foram observa-

dos, principalmente, para os compostos aromáticos, por volta de -25,0 kJ.mol−1. Estes desvios elevados

podem ser atribúıdos tanto à metodologia de solvatação, aos conjuntos de bases empregados e/ou às

funções de onda. É claro que os conjuntos de bases são fontes de erros consideráveis, principalmente

quando se utilizam bases adaptadas a pseudopotenciais. Todavia esses conjuntos de bases apresentaram

resultados muito satisfatórios para cálculos de diversas propriedades qúımicas tais como energia de io-

nização (EI), afinidade eletrônica (AE) e afinidade por próton (AP), em diferentes abordagens pós-HF e

de DFT, e em diferentes sistemas atômicos e moleculares. Dessa maneira, atribui-se uma maior respon-

sabilidade ao método de solvatação nos desvios observados para os compostos aromáticos estudados.

Pode-se inferir com isto posśıveis fontes de erros decorrentes da metodologia de solvatação. No

método UAHF de construção da cavidade molecular do soluto não há inclusão de esferas individuais

para os hidrogênios o que pode estar afetando consideravelmente os resultados de ∆hidH
θ calculados.

Contudo, o método PCM por si só pode não ser adequado para o estudo desta propriedade em compostos

aromáticos devido a uma má construção da superf́ıcie de solvatação. O método PCM constrói superf́ıcies

de solvatação “fixas” o que pode introduzir erros consideráveis. Uma alternativa seria a utilização de

métodos mais flex́ıveis na construção da superf́ıcie de solvatação como o IPCM (Isodensity Polariza-

ble continuum Model) ou SCFIPCM (Self Consistent PCM ). Ambos os métodos IPCM e SCFIPCM

mostram-se muito superior na descrição de sistemas solvatados se comparados ao PCM, contudo são

métodos demasiadamente custosos do ponto de vista computacional.
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Figura 5.4: Representação gráfica das variações de ∆hidH
θ (Teórico - Experimental) obtidas segundo os diferentes conjuntos de bases (GBSMCS,

LANL2DZ, mLANL2DZ, SDDALL e mSDDALL) em diferentes funções de onda (HF, B3LYP e B3PW91 ), onde Ph=C6H5, Me=metil,
Et=etil e Py=piridina.
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Observa-se de modo geral, que nos casos em que foi utilizada a função de onda HF ao invés da DFT,

obteve-se os menores desvios absolutos, 1±2 kJ.mol−1 para o conjunto mSDDALL e 2±4 kJ.mol−1 para

o conjunto GBSMCS. Os conjuntos GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL foram os que apresentaram

os menores desvios absolutos no cálculo da ∆hidH
θ dos compostos estudados, o que aponta para a im-

portância da inclusão de funções extras difusas e de polarização. Os maiores desvios observados foram

encontrados quando foi empregado a DFT ao invés de uma abordagem HF para todos os conjuntos de

bases com exceção do conjunto mSDDALL.

O conjunto mSDDALL mostrou-se muito satisfatório no cálculo da ∆hidH
θ como mostra a Tabela

5.14, apresentando desvios absolutos quase que homogêneos ao longo das metodologias: 1±2 kJ.mol−1

para o HF; 2±4 para o funcional B3LYP; e 1±1 para o funcional B3PW91. O funcional B3PW91 foi

a pior abordagem metodológica, pois apresentou um maior número de não convergência das funções

de onda e os maiores desvios absolutos observados, sendo o pior de 6±14 kJ.mol−1 para o conjunto

GBSMCS. Observou-se que o conjunto de base mLANL2DZ foi o que mais apresentou erros de con-

vergência e maiores desvios no cálculo da ∆hidH
θ.

De um modo geral, a ∆hidH
θ é bem suscet́ıvel de alguma forma ao pseudopotencial utilizado. Os

ótimos resultados obtidos para o conjunto mSDDALL fizeram repensar a utilização do pseudopoten-

cial SBKJC no desenvolvimento dos conjuntos GBSMCS. Uma nova versão modificada dos conjuntos

GBSMCS está sendo ajustada apenas para os átomos envolvidos no ciclo de Suzuki-Miyaura (H, B,

C, O, P ,Br e Pd), mas desta vez o pseudopotencial utilizado será o de Stuttgart/Dresden44–47. O

conjunto GBSMCS-SBKJC continuará sendo utilizado até o fim deste trabalho, mas um novo conjunto

GBSMCS-Stuttgart também será empregado no estudo de posśıveis efeitos de solvatação para o ciclo de

Suzuki-Miyaura em estudos futuros.

Tabela 5.14: Desvios médios absolutos da entalpia de hidratação (∆hidH
θ), em kJ.mol−1, obtidos através de

diferentes metodologias e diferentes conjuntos de bases adaptados a pseudopotencial.

Metodologia
Bases HF B3LYP B3PW91

GBSMCS 2 ± 4 5 ± 13 6 ± 14
LANL2DZ 6 ± 14 5 ± 12 6 ± 13

mLANL2DZ 2 ± 3 6 ± 10 5 ± 9
SDDALL 4 ± 9 4 ± 9 5 ± 10

mSDDALL 1 ± 2 2 ± 4 1 ± 1

5.3 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

As considerações feitas para o ciclo de Suzuki-Miyaura envolvem quebras e formações de ligações

qúımicas concomitantes e sem separação de cargas das espécies qúımicas (mecanismos associativos -

SN2). Assim, investigou-se dentro desta perspectiva mecańıstica as principais reações envolvidas e seus
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posśıveis estados de transição, para o modelo de mecanismo apresentado na Figura 1.6. Essas reações

são apresentadas nos processos qúımicos listados a seguir.

Pd(PH3)2 +BrC6H5 ⇋ trans-Pd(PH3)2(C6H5)Br (5.4)

B(C6H5)(OH)2 + trans-Pd(PH3)2(C6H5)Br ⇋ trans-Pd(PH3)2(C6H5)2 +BBr(OH)2 (5.5)

trans-Pd(PH3)2(C6H5)2 ⇋ Pd(PH3)2 + (C6H5)2 (5.6)

trans-Pd(PH3)2(C6H5)Br ⇋ cis-Pd(PH3)2(C6H5)Br (5.7)

trans-Pd(PH3)2(C6H5)2 ⇋ cis-Pd(PH3)2(C6H5)2 (5.8)

As estruturas moleculares obtidas para as reações representadas pelas Equações 5.4 à 5.8 pouco se

diferenciaram entre si em fase gasosa e em THF, estando estas variações por volta de 0,003 Å para as

ligações e 2◦ para os ângulos e diedros. Assim, apresenta-se aqui apenas as estruturas e parâmetros

estruturais moleculares mais relevantes para a caracterização das espécies estacionárias. As estruturas

moleculares presentes nas Equações 5.4 à 5.8 podem ser vistas através das Figuras 5.5 e 5.6, e seus

dados estruturais verificados através das Tabelas 5.15 e 5.16. As estruturas apresentadas nas Figuras

5.5 e 5.6 devem representar os mı́nimos globais, utilizando-se o funcional B3LYP e os conjuntos de bases

mLANL2DZ, mSDDALL e GBSMCS, pois diversas estruturas iniciais envolvendo diversas rotações de

diedros moleculares internos foram utilizadas.
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Figura 5.5: Estruturas moleculares de algumas espécies presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura em fase gasosa
e em fase solvatada (THF).

Assim, foi necessário começar com um número muito grande de estruturas qúımicas tanto em fase
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Figura 5.6: Estruturas moleculares de algumas espécies presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura em fase gasosa
e em fase solvatada (THF).

gasosa como em THF para se obter as estruturas estacionárias mais estáveis para as Equações 5.4 à 5.8,

apresentadas nas Figuras 5.5 e 5.6. Observa-se que as espécies estudadas com exceção do PhBr apre-

sentam inúmeros graus de liberdade rotacionais internos envolvendo diversos diedros moleculares. Isto

poderia levar a diversos mı́nimos locais para todas estas estruturas e assim não caracterizar adequada-

mente todos estados estacionários. Por este motivo, também foi necessária a utilização de refinamentos

de grids potenciais o que torna o custo computacional um pouco mais elevado. A presença destas

rotações internas de grupos hidroxilas e feńılicos nos diversos compostos anarmonizam os modos nor-

mais de vibração fundamental levando a potenciais mais alargados, dificultando assim a caracterização

dos estados estacionários110,111.

Estruturalmente observa-se, tanto em fase gasosa como em THF, ligeiras diminuições de alguns

parâmetros moleculares quando os conjuntos GBSMCS são empregados. Como pode ser visto através

da Tabela 5.15, o ângulo de ligação ĤOB diminui de 120◦, no conjunto mSDDALL, para 113◦ quando

se emprega o conjunto GBSMCS. Ou segundo a Tabela 5.16, observa-se que a distância de ligação PdBr

no complexo cis-Pd(PH3)2(C6H5)Br diminui de 2,38 Å com o mSDDALL para 2,33 Å com o GBSMCS.

Estas diminuições podem surgir de posśıveis correções matemáticas introduzidas pelas funções de po-

larização e/ou difusas presentes nos conjuntos GBSMCS. Observou-se que os grupos fosf́ınicos não são

estruturalmente equivalentes nos complexos cis- Pd(PH3)2(C6H5)Br e cis-Pd(PH3)2(C6H5)2, como mos-

tram os valores de ligações PdP nas Tabelas 5.15 e 5.16. Já nos complexos trans os grupos fosf́ınicos

apresentam uma certa simetria molecular.
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Tabela 5.15: Parâmetros moleculares estruturais (distâncias (Å), ângulos (◦) e diedros (◦)) mais relevantes
presentes em algumas espécies qúımicas do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente THF, Figura
5.5, no funcional B3LYP.

Estrutura Parâmetros Conjuntos de Bases
mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS

BrC4 1,979 1,974 1,922

C4C3 1,394 1,404 1,397

C3C2 1,402 1,409 1,400

I C2C1 1,400 1,408 1,399

CH 1.085 1.085 1,085

B̂rC4C3 118,9 119,2 119,2

Ĉ5C4C3 122,0 121,7 121,6

BrB 1,974 1,988 1,963

O1B 1,363 1,362 1,353

O2B 1,375 1,373 1,362

O1H 0,974 0,976 0,966

II O2H 0,971 0,972 0,963

B̂rBO2 121,7 120,7 120,6

Ô1BO2 120,4 122,0 121,6

ĤO1B 120,0 120,0 112,6

ĤO2B 123,0 122,0 114,4

C4B 1,552 1,558 1,572

O1B 1,385 1,382 1,372

O2B 1,397 1,391 1,379

O1H 0,973 0,975 0,965

O2H 0,970 0,972 0,962

C4C3 1,410 1,413 1,410

C3C2 1,398 1,407 1,399

III C2C1 1,401 1,408 1,400

CH 1,085 1,091 1,086

B̂C4C3 119,0 122,4 122,6

Ĉ5C4C3 118,0 117,8 117,6

Ĉ4BO1 119,2 118,9 118,7

Ô1BO2 115,5 116,7 116,9

ĤO1B 118,0 117,6 112,1

ĤO2B 121,9 120,5 114,8

PdP 2,344 2,374 2,332

PH 1,446 1,439 1,430

IV P̂ dPH 120,6 120,5 121,1

ĤPH 96,4 96,6 96,8

ĤPPH 60,0 60,0 60,0

C4C6 1,488 1,492 1,490

C4C3 1,400 1,416 1,408

C3C2 1,399 1,406 1,398

V C2C1 1,398 1,408 1,400

CH 1.085 1,085 1,083

Ĉ6C4C3 120,8 121,0 120,9

Ĉ5C4C3 118,2 118,1 118,1
̂C3C4C6C7 38,1 34,6 40,2
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Tabela 5.16: Parâmetros moleculares estruturais (distâncias (Å), ângulos (◦) e diedros (◦)) mais relevantes
presentes em algumas espécies qúımicas do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente THF, Figura
5.6., no funcional B3LYP

Estrutura Parâmetros Conjuntos de Bases
mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS

P1Pd 2,376 2,405 2,330

P2Pd 2,510 2,538 2,462

BrPd 2,515 2,545 2,503

C1Pd 2,032 2,032 2,053

VI C1C2 1,404 1,414 1,404
̂P1PdP2 101,1 101,3 103,0
̂P1PdC1 84,6 85,0 83,0
̂BrPdC1 88,6 88,8 89,8
̂BrPdP2 88,6 85,0 84,3
̂C2C1PdP1 90,45 90,5 90,7

P1Pd 2,373 2,393 2,359

P2Pd 2,373 2,393 2,359

BrPd 2,592 2,627 2,560

C1Pd 2,035 2,039 2,050

VII C1C2 1,407 1,414 1,406
̂P1PdP2 180,0 180,0 180,0
̂P1PdC1 90,8 91,5 91,2
̂BrPdP1 89,2 88,5 88,8
̂BrPdP2 89,2 88,5 88,8
̂C2C1PdP1 89,9 89,8 89,8

P1Pd 2,476 2,511 2,426

P2Pd 2,476 2,511 2,426

C1Pd 2,047 2,047 2,071

C3Pd 2,047 2,047 2,071

C1C2 1,410 1,417 1,408

VIII C3C4 1,410 1,417 1,408
̂P1PdP2 101,1 100,3 102,8
̂P1PdC1 87,0 87,4 86,1
̂P2PdC3 87,0 87,4 86,1
̂C1PdC3 85,0 85,0 85,0
̂C2C1PdP1 88,4 88,0 88,4
̂C4C2PdP2 88,4 88,0 88,5

P1Pd 2,354 2,376 2,342

P2Pd 2,354 2,376 2,342

C1Pd 2,097 2,117 2,125

C3Pd 2,097 2,101 2,110

C1C2 1,413 1,420 1,411

IX C3C4 1,413 1,420 1,411
̂P1PdP2 180,0 180,0 180,0
̂P1PdC1 92,0 88,4 87,9
̂P2PdC3 89,0 91,0 92,1
̂C2C1PdP1 90,0 90,0 90,0
̂C4C2PdP2 90,0 90,0 90,0
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Observou-se que nos complexos cis e trans do Pd(PH3)2(C6H5)Br a ligação PdC não é tão influen-

ciada pela isomerização, permanecendo por volta de 2,05 Å, mas as ligações PdBr e PdP são afetadas

pela isomerização. A ligação PdBr passa de 2,50 Å no complexo cis e no conjunto GBSMCS para 2,56

Å no complexo trans, como pode ser visto na Tabela 5.16. Com relação às modificações estruturais

observadas nas ligações PdP entre os isômeros cis e trans é posśıvel que hajam interações ácido-base de

Lewis mais homogêneas no complexo trans - efeito trans. No geral, não foi observada nenhuma mudança

estrutural significativa entre os conjuntos de bases empregados no estudo.

Na Figura 5.7, tem-se um perfil potencial generalizado tanto para a fase gasosa como para a fase

condensada (THF). Os valores energéticos envolvidos neste perfil potencial e nas reações principais,

Equações 5.4 à 5.8, são apresentados na Tabela 5.17. Observa-se duas etapas exergônicas, a adição-

oxidativa e a eliminação-redutiva, e uma etapa endergônica. Obteve-se para a adição-oxidativa valores

de variação de energia livre por volta de -60 kJ.mol−1 nos conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de

-21 kJ.mol−1 para o conjunto GBSMCS. Para a eliminação- redutiva, obteve-se aproximadamente -176

kJ.mol−1 para a variação de energia livre nos conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de -184 kJ.mol−1

para o conjunto GBSMCS. A etapa de transmetalação apresentou uma variação de energia livre por volta

de 171 kJ.mol−1 para os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de 126 kJ.mol−1 para o GBSMCS. Assim,

como pode ser visto através da Tabela 5.17, há uma mudança significativa na variação de energia livre

da reação da adição-oxidativa e da transmetalação, segundo os conjuntos de bases empregados. Este

fato pode ser atribúıdo à presença de funções extras de polarização e/ou difusas no conjunto GBSMCS,

mas não afeta a energética geral que define a tendência de reação.

Observa-se que a solvatação afeta pouco as reações globais, Tabela 5.17, contudo as energias de

solvatação em THF não são despreźıveis, individualmente, para espécies qúımicas envolvidas como mos-

tra a Tabela 5.18. Observou-se que o complexo trans-Pd(PH3)2(C6H5)Br é mais estável, por volta

de 21 kJ.mol−1, e que o complexo cis-Pd(PH3)2(C6H5)2 é o mais estável para os conjuntos de bases

mSDDALL e mLANL2DZ, por volta de 18 kJ.mol−1. Contudo para o conjunto GBSMCS o complexo

cis Pd(PH3)2(C6H5)2 é ligeiramente mais estável, em cerca de 4,2 kJ.mol−1 apenas. Experimental-

mente, observa-se apenas os produtos trans dos complexos Pd(PH3)2(C6H5)B e Pd(PH3)2(C6H5)2. Desta

forma, de alguma maneira os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ estão invertendo significativamente

a energética de isomerização observada para o complexo Pd(PH3)2(C6H5)2.

Segundo a Tabela 5.18, observa-se uma estabilização pelo solvente para todos os compostos estudados

com exceção dos compostos Pd(PH3)2 e Pd(PH3)2(C6H5)2. Por se tratar de um solvente polar, cerca

de 10 vezes menos polar que a água aproximadamente, observa-se a desestabilização destes compostos,

pois são os menos polares. Os valores de energia livre de solvatação estão variando individualmente

de -18 à 8,4 kJ.mol−1 como pode ser visto na Tabela 5.18. Novamente, observa-se que o conjunto

GBSMCS apresenta os menores valores absolutos para a energia de solvatação, estando os conjuntos
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Figura 5.7: Esquema genérico do perfil potencial sugerido para o ciclo de Suzuki-Miyaura tanto em fases
gasosa e como em THF, considerando mecanismos aditivos e concertados.
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Tabela 5.17: Variação da energia livre de formação para as reações mais importantes presentes no ciclo de
Suzuki-Miyaura utilizando o funcional B3LYP. Valores expressados em kJ.mol−1.

Conjuntos de Bases
Equação mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS
Qúımica Vácuo THF Vácuo THF Vácuo THF

5.4 -59,6 -60,2 -62,0 -61,6 -21,9 -20,6
5.5 171,1 184,8 171,6 182,3 127,3 139,0
5.6 -175,6 -190,1 -176,8 -189,8 -183,4 -195,1
5.7 24,9 17,8 22,3 13,7 22,2 15,9
5.8 -16,8 -22,1 -18,1 -23,1 -4,6 -7,6

mSDDALL e mLANL2DZ próximos entre si, com exceção para o composto Pd(PH3)2. Neste composto

há um aumento da energia de solvatação de aproximadamente 4,2 kJ.mol−1 nos conjuntos mSDDALL

e mLANL2DZ para quase 13 kJ.mol−1 no conjunto GBSMCS. Novamente, levanta-se aqui a influência

da presença de funções de polarização e/ou difusas como uma posśıvel fonte de variação nos valores

absolutos da propriedade observada.

Tabela 5.18: Energias de Solvatação em THF (L=PH3 e Ph=C6H5) para o funcional B3LYP. Valores apre-
sentados em kJ.mol−1.

Conjuntos de Bases
Espécies mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS
BBrOH2 -13,4 -12,8 -6,9
BPhOH2 -16,2 -16,1 -12,0

BrPh -8,8 -9,1 -10,0
PdL2 7,3 7,8 10,2
Ph2 -13,0 -14,4 -13,8

cis-PdL2BrPh -9,1 -9,4 -4,8
trans-PdL2BrPh -2,1 -0,9 1,5

cis-PdL2Ph2 3,5 1,5 5,1
trans-PdL2Ph2 8,8 6,5 8,1

5.4 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura - Estados de

Transição

Caracterizou-se adequadamente neste trabalho apenas dois estados de transição (TS1 e TS3) que são

apresentados na Figura 5.8, referentes às etapas de adição-oxidativa e eliminação-redutiva. As propostas

para a caracterização desses estados de transição são apresentadas nas Figuras 5.10 e 5.11, em que foram

exploradas diversas estruturas moleculares iniciais posśıveis para os estados de transição caracterizados.

Embora seja importante, o estado de transição para a etapa de transmetalação não foi caracterizado

devidamente empregando o formalismo proposto neste trabalho e as abordagens apresentadas na Figura

5.14. Estruturas que aparentemente poderiam ser posśıveis estados de transição tanto em fase gasosa
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como em THF apresentaram números de onda imaginários muito pequenos, por volta de 10i cm−1.

Provavelmente reśıduos de um processo de otimização de estado de transição mal sucedido. Estudos

prévios envolvendo outros mecanismos em fase gasosa em que o haleto trocante é um átomo de cloro112,

caracterizou-se um estado de transição para a etapa de transmetalação, Figura 5.9, apenas em fase

gasosa. Contudo, a utilização desta estrutura como ponto de partida para um estado de transição

envolvendo o átomo de bromo não tem sido fecunda.
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Figura 5.8: Representação esquemática para os estados de transição caracterizados em fase gasosa e em THF
nos conjuntos de bases mLANL2DZ, mSDDALL e GBSMCS para as etapas de adição oxidativa
(TS1) e eliminação redutiva (TS3).
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Figura 5.9: Representação esquemática para o estado de transição em fase gasosa referente à etapa de trans-
metalação caracterizada em trabalhos anteriores.
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Figura 5.10: Esquema das tentativas propostas para caracterizar os estados de transição para a etapa de
adição-oxidativa dentro de um mecanismo concertado utilizando o funcional B3LYP.
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Figura 5.11: Esquema das tentativas propostas para caracterizar os estados de transição para a etapa de
eliminação-redutiva dentro de um mecanismo concertado utilizando o funcional B3LYP.
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Uma alternativa para caracterizar adequadamente estados de transição para a etapa de transme-

talação tem sido tratar o mecanismo por rotas dissociativas ao invés de rotas mecańısticas puramente

associativas. Assim, como a proposta deste trabalho foi considerar apenas rotas associativas não foi

posśıvel caracterizar o estado de transição para etapa de transmetalação utilizando-se o funcional B3LYP

e os conjuntos de bases GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL. Outras rotas dissociativas serão investi-

gadas em trabalhos futuros, uma vez que as possibilidades de mecanismos não foram esgotadas neste

trabalho, nem em trabalhos de outros pesquisadores.

A Tabela 5.19 apresenta alguns parâmetros estruturais relevantes para as estruturas moleculares

caracterizadas para os TS1 e TS3. Novamente, não há grandes variações estruturais entres os conjuntos

de bases e entre a fase gasosa e em THF. Pequenas variações são observadas - 0,06 Å para distâncias

de ligações e 2◦ para ângulos e diedros de ligações - mas não há tendências, e sim variações aleatórias

decorrentes dos tipos de ECP e dos conjuntos de funções de base (valência) empregados.

O estado de transição para a etapa de adição-oxidativa é bem distorcido, Figura 5.8. Contudo

a distância de ligação PPd está por volta de 2,5 Å e apresenta certa simetria - fosfinas equivalentes.

Essa simetria também observada no estado de transição para a etapa de eliminação-redutiva, em que a

distância de ligação também está por volta de 2,5 Å. Observou-se de um modo geral que a estrutura das

fosfinas pouco são afetadas nas mais diversas etapas do ciclo de Suzuki-Miyaura. Isso permite congelar

a estrutura molecular das fosfinas, diminuindo assim o número de graus de liberdade nas etapas de

caracterização, principalmente para as espécies de transição. Esse artif́ıcio será utilizado em trabalhos

futuros já que simplificam muito a caracterização dos estados estacionários e transientes.

Tabela 5.19: Parâmetros moleculares estruturais (distâncias (Å), ângulos normais e diedros em graus) mais
relevantes presentes em alguns estados de transição do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente
THF, Figura 5.8, utilizando o funcional B3LYP.

Estrutura Parâmetros Conjuntos de Bases
mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS

BrC 2,216 2,220 2,160

BrPd 2,810 2,734 2,900

CPd 2,164 2,236 2,120

TS1 PPd 2,501 2,489 2,412

B̂rPdC 52 52 49
̂BrPdP1 110 111 109
̂BrPdP2 105 104 105

PPd 2,500 2,498 2,491

PdC 2,098 2,125 2,132

TS3 ̂P1PdP2 103 104 108

ĈPdC 56 55 62
̂C1PdC2 152 151 155
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Os números de ondas imaginários que caracterizam os estados de transição TS1 e TS3, Figura 5.8, são

apresentados na Tabela 5.20. Observa-se que os valores encontrados tanto para os conjuntos mSDDALL

e mLANL2DZ estão próximos entre si, mas diferem muito dos valores encontrados para o conjuntos

GBSMCS. Já era de ser esperar essas discrepâncias uma vez que os conjuntos de base GBSMCS são po-

larizados diferentemente e ainda apresentam funções extras difusas. Mas os valores apesar de diferirem

entre si, ainda caracterizam o mesmo estado de transição.

Observa-se através da Tabela 5.21 que há uma diferença significativa entre os números de ondas

imaginários obtidos em fase gasosa e em fase condensada de THF. Verifica-se que para os conjuntos

mSDDALL e mLANL2DZ esta diminuição está na ordem de 10i cm−1 enquanto que para os conjuntos

GBSMCS está na ordem de uns 20i cm−1. Estas diminuições observadas entre os números de ondas

em fase gasosa e de THF são reflexos direto dos efeitos eletrostáticos causados pela inclusão do campo

cont́ınuo do solvente. Não se pode afirmar mais nada além disso; pois para discutir aumento e/ou

diminuição nas forças de ligações presentes nestes estados de transição deveŕıamos ter feito análise de

campo de forças e de coordenadas normais deste tipo de modo normal.

Tabela 5.20: Números de onda imaginários (cm−1) dos estados de transição TS1 e TS3, Figura 5.8, utilizando
o funcional B3LYP.

Estados de Transição
Bases TS1 TS3

Gás THF Gás THF
mSDDALL 137 124 321 308
mLANL2DZ 136 126 306 292
GBSMCS 180 152 412 390

Tabela 5.21: Números de onda imaginários em fase gasosa (ν), em fase condensada (νTHF ), diferença abso-
luta entre os números de onda imaginários em diferentes fases (δ) e valores de energia livre de
solvatação (∆solvG) obtidos para os estados de transição caracterizados, Figuras 5.8, utilizando
o funcional B3LYP.

Espécie Bases ν (cm−1) νTHF (cm−1) δ(ν−νTHF ) (cm−1) ∆solvG (kJ.mol−1)

mSDDALL 137i 124i 13i 10,0
TS1 mLANL2DZ 136i 126i 10i 16,0

GBSMCS 180i 152i 28i 12,0

mSDDALL 321i 308i 13i 4,0
TS3 mLANL2DZ 306i 292i 14i 5,0

GBSMCS 412i 390i 22i 8,0

As reações qúımicas inerentes às formações dos estados de transição TS1 e TS3, Figura 5.8, são

representadas pelas Equações 5.9 e 5.10. Observa-se através da Tabela 5.22 que tanto o TS1 como o

TS3 são desestabilizados pela ação do solvente THF. A maior desestabilização é encontrada no estado

de transição TS1 por volta de 15 kJ.mol−1, enquanto que para o TS3 esta desestabilização é da ordem
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de 6 kJ.mol−1. Novamente observa-se que os valores de energia de solvatação são muito dependentes

dos conjuntos de bases e dos ECPs utilizados.

Pd(PH3)2 +BrC6H5 ⇋ TS1 (5.9)

trans-Pd(PH3)2(C6H5)2 ⇋ TS3 (5.10)

As barreiras energéticas de ativação para reações qúımicas representadas pelas Equações 5.9 e 5.10

são apresentadas na Tabela 5.22. Observou-se que a primeira barreira energética, Equação 5.9 apresenta

um valor energético de aproximadamente 100 kJ.mol−1. Por outro lado, segundo a Tabela 5.22, a etapa

de eliminação-redutiva, Equação 5.10, apresenta uma barreira energética bem menor, por volta de 30

kJ.mol−1, Equação 5.10. Utilizando informações prévias de outros estudos, um perfil generalizado para

o mecanismo de Suzuki-Miyaura pode ser sugerido, em que as primeiras etapas - adição oxidativa e

transmetalação - devem ser as etapas mais lentas (maiores barreiras energéticas de ativação) enquanto

a última etapa - eliminação - deve ser etapa mais rápida, Figura 5.7.

Também através da Tabela 5.23 podem ser vistas as energias livres de solvatação das espécies transi-

entes. Observou-se que o estado de transição TS1, Figura 5.8, apresentou as maiores energias de desesta-

bilização decorrentes do efeito do campo cont́ınuo gerado pelo THF, por volta de uns 15 kJ.mol−1. Desta

forma observou-se que houve uma desestabilização devido ao campo cont́ınuo elétrico do solvente THF,

modelado pelo método PCM, apesar das espécies transientes terem caracteŕısticas polares. Esta deses-

tabilização foi observada em todos os conjuntos de bases e podem ser vistas qualitativamente através

da Figura 5.12 e 5.13, em analogias ao conjunto GBSMCS, já que os valores são bem próximos.

Tabela 5.22: Variação da energia livre de reação em kJ.mol−1 para os estados de transição caracterizados,
Figura 5.8, presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura, utilizando o funcional B3LYP.

Conjuntos de Bases
∆rG

‡ mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS
Vácuo THF Vácuo THF Vácuo THF

TS1 98 108 96 112 102 114
TS3 36 38 16 21 28 36

Tabela 5.23: Energias livres de solvatação em kJ.mol−1, no solvente THF, para os estados de transição carac-
terizados, Figuras 5.8, utilizando o funcional B3LYP.

Conjuntos de Bases
Espécies mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS

TS1 10,0 16,0 12,0
TS3 4,0 5,0 8,0

As considerações feitas para o ciclo modelo de Suzuki-Miyaura propostas aqui envolveram quebras e
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formações de ligações qúımicas concomitantes e sem separação efetiva de cargas (mecanismos dissocia-

tivos) entre as espécies qúımicas estacionárias. Isto é, abordou-se neste trabalho uma rota mecańıstica

associativa e/ou SN2 . A caracterização dos posśıveis estados de transição envolvidos nas três etapas

primordiais do mecanismo proposto (adição-oxidativa, transmetalação e eliminação- redutiva) foi uma

etapa demasiadamente lenta e complicada. Parte destas dificuldades pode ser atribúıda principalmente

aos algoritmos matemáticos pouco eficientes e práticos implementados no pacote GAUSSIAN-98.

Uma alternativa explorada neste trabalho e em outros que estão atualmente em curso que têm nos

permitido caracterizar estados de transição é a utilização inicial do pacote computacional GAMESS 113.

Utiliza-se o pacote computacional GAMESS 113 para se conseguir estruturas iniciais de posśıveis esta-

dos de transição, posteriormente utiliza-se os algoritmos do pacote GAUSSIAN-98. Isso para manter

constantes erros aleatórios devido ao uso de um ou outro pacote computacional, ficando assim todo

o trabalho de cálculo teórico fundamentado em apenas um pacote computacional. Aparentemente o

pacote computacional GAMESS apresenta algoritmos bem mais eficientes e simples de se utilizar para

a caracterização de estados de transição.

Tentou-se caracterizar um estado de transição referente à etapa de transmetalação como o apresen-

tado na Figura 5.9. Diversas alternativas de interações foram exploradas como mostra a Figura 5.14,

mas sem sucesso, isto é, as funções de onda com o funcional B3LYP de todas as estruturas propostas

na Figura 5.14 não convergiam em fase gasosa e em THF. Não foi posśıvel, assim, obter o estado de

transição para etapa de transmetalação dentro das perspectivas mecańısticas associativas. Embora em

outros trabalhos112 envolvendo o átomo de cloro como haleto trocante na etapa de transmetalação tenha

sido posśıvel obter um estado de transição, o mesmo não foi caracterizado quando o halogênio empre-

gado é o bromo (este trabalho). A etapa de transmetalação é a etapa mais importante e também onde

o mecanismo pode se desdobrar em diversas rotas tanto associativas como dissociativas. Neste trabalho,

tentou-se sempre abordar uma rota associativa e com esta observação talvez seja necessário incorpo-

rar rotas mecańısticas dissociativas e envolvendo dimerização do catalisador. Um perfil esquemático

qualitativo para a etapa de transmetalação é apresentado na Figura 5.15.
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Figura 5.12: Perfil potencial esquemático para a etapa de adição oxidativa em fase gasosa e condensada (THF).
Valores de variações de energia livre em kJ.mol−1 para o conjunto de base GBSMCS no funcional
de densidade B3LYP
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Figura 5.13: Perfil potencial esquemático para a etapa de eliminação redutiva em fase gasosa e condensada
(THF). Valores de variações de energia livre em kJ.mol−1 para o conjunto de base GBSMCS no
funcional de densidade B3LYP
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Figura 5.14: Esquema das tentativas propostas para caracterizar os estados de transição para a etapa de
transmelatação dentro de um mecanismo concertado utilizando o funcional B3LYP.
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Figura 5.15: Perfil potencial esquemático para a etapa de transmetalação em fase gasosa e condensada (THF).
Valores de variações de energia livre em kJ.mol−1 para o conjunto de base GBSMCS no funcional
de densidade B3LYP



Caṕıtulo 6

Conclusões e Perspectivas

Conjuntos de bases atômicas adaptadas ao pseudopotencial SBKJC 41–43(GBSMCS0 e GBSMCS1 )

foram obtidos através do método MCG 86–91,93. Tanto o conjunto GBSMCS0 como o GBSMCS1 apre-

sentam funções extras difusas e de polarização, mas os conjuntos GBSMCS1 apresentam mais funções

de polarização de maior momento angular. As metodologias propostas para o cálculo da AP com os

conjuntos GBSMCS (I(QCSID(T )//MP2),II(QCSID(T )//MP4),III(B3LY P )e IV(B3PW91)) foram comparadas às

metodologias G2, G2MP2, G3, e G3B385,101–106 tanto em relação à qualidade dos resultados quanto a

eficiência dos métodos (tempos de processamentos).

A AP de espécies moleculares/atômicas neutras/aniônicas apresentaram desvios menores que ± 10

kJ.mol−1 em todos os métodos sugeridos com os conjuntos GBSMCS. Frente aos métodos G2, G2MP2,

G3 e G3B3 também observou-se uma boa qualidade dos conjuntos de bases desenvolvidos nos métodos

I, II, III e IV. Principalmente na determinação da AP das espécies H−, SiH4, PH
−
2 , CH2Cl

−, C2H
−

e CH2Br− os métodos sugeridos (I, II, III e IV) apresentaram os melhores valores de AP calculados

em comparação aos métodos G2, G2MP2, G3 e G3B3. Com relação à análise de desempenho frente ao

tempo de processamento comparado com os métodos padrões G2, G2MP2, G3 e G3B3, os conjuntos

de bases desenvolvidos nas metodologias deste trabalho (I, II, III e IV) também apresentaram uma boa

relação custo/benef́ıcio.

No estudo da reação proposta de Witting, em fase gasosa, observou-se que o produto E-2-buteno é

o produto termodinâmico e cinético. Observou-se a influência dos conjuntos de base e das metodologias

para os parâmetros energéticos ∆rGE, ∆rGZ , ∆G∗
E e ∆G∗

Z , estando estes por volta de -125±5, -121±6,

123±7, 127±6 kJ.mol−1, respectivamente. Contudo os parâmetros ∆pG e ∆TSG não são tão afetados

pelos conjuntos de base e pelas metodologias utilizadas, aparentemente apresentam uma certa tendência

e homogeneidade em seus valores, -4,0 e -5,2 kJ.mol−1, respectivamente. Em geral não se observou ne-

nhuma inversão de tendências no perfil potencial da reação de Witting estudada em fase gasosa segundo

os diferentes conjuntos de bases e metodologias empregadas.

Observou-se uma descrição satisfatória da propriedade ∆liqH
θ para as espécies qúımicas estudadas

69
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principalmente para os conjuntos de bases desenvolvidos neste trabalho. O menor desvio obtido para a

base GBSMCS foi o da acetona, apenas 0,54 kJ.mol−1, e o maior foi o da acetonitrila -34 kJ.mol−1, este

erro acentuado pode ter inúmeras justificativas. Uma justificativa para esse desvio pode ser atribúıda

à construção da cavidade molecular, outra poderia estar relacionada com conjunto de base do átomo

de N. Este conjunto pode ser reajustado para melhor representar a ∆liqH
θ desta espécie através da

reotimização das funções de polarização e difusas empregadas na base do N, no conjunto GBSMCS.

Observou-se que o ECP pode influenciar muito a descrição de uma propriedade em fase solvatada de-

vido aos grandes erros observados para os conjuntos utilizados e entre estes conjuntos. Os desvios

acentuados observados para algumas espécies podem ser reflexos direto da má construção da cavidade

molecular no método PCM, mas isto pode ser modificado buscando um conjunto de parâmetros ótimos

que melhor se ajusta à determinação de propriedades em fase solvatada. E é exatamente o que se tem

feito no momento através da utilização de outras metodologias de construção de cavidades moleculares

no PCM.

No estudo da ∆hidH
θ, observou-se para os composto aromáticos estudados com todas as metodolo-

gias sugeridas e com os conjuntos de bases adaptados a pseudopotenciais, desvios absolutos da ordem

de 25 kJ.mol−1. Outras alternativas de metodologias de solvatação mais sofisticadas estão sendo utili-

zadas para melhorar este resultado. Nos demais compostos estudados, excetuando os aromáticos e o

CH3CO3CH3, obteve-se valores de ∆hidH
θ dentro de um erro teórico aceitável, por volta de 10 kJ.mol−1.

Conjuntos de bases adaptados a pseudopotencial não otimizados foram sugeridos (mLANL2DZ e mSD-

DALL) e testados no estudo da ∆hidH
θ dos composto orgânicos.

Não se observou grandes diferenças nos parâmetros estruturais moleculares obtidos para as espécies

qúımicas presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura segundo os conjuntos de bases mSDDALL, mLANL2DZ

e GBSMCS. Observa-se que de uma maneira geral os parâmetros estruturais moleculares são seme-

lhantes entre os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ, mas são relativamente menores para o conjuntos

GBSMCS, variando por volta de uns 0,05 Å para as ligações e 5◦ para ângulos normais e diedros mo-

leculares. Contudo, há variações significativas obtidas para as energias de solvatação em THF segundo

o conjunto de base empregado, sendo a maior diferença encontrada para os compostos Pd(PH3)2 e cis-

Pd(PH3)2BrC6H5, cerca de 4 kJ.mol−1 aproximadamente. Estudou-se o ciclo de Suzuki-Miyaura dentro

de um perspectiva de mecanismos concertado e não dissociativo e observou-se pouca influência da sol-

vatação nas variações de energias das reações principais, adição oxidativa, transmetalação e eliminação

redutiva. Contudo as energias de solvatação não são pequenas se tomadas individualmente como mostra

a Tabela 5.18. Observou-se também que para os conjuntos de bases mSDDALL e mLANL2DZ há uma

inversão energética entre os isômeros cis e trans presentes no complexo Pd(PH3)2(C6H5)2, comparando-

se com dados experimentais10,25 em que o composto trans-Pd(PH3)2(C6H5)2 é o produto preferencial.

Caracterizou-se apenas os estados de transição para as etapas de adição-oxidativa (TS1) e eliminação-

redutiva (TS3), Figura 5.8. Não foi posśıvel neste trabalho caracterizar o estado de transição para a
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etapa de transmetalação (TS2), Figura 5.9, dentro de todas as considerações mecańısticas e teóricas

aqui apresentadas. Observou-se que tanto o TS1 como o TS3 são desestabilizados pelo solvente THF. A

maior desestabilização é encontrada no estado de transição TS1 por volta de 15 kJ.mol−1, enquanto que

para o TS3 esta desestabilização é da ordem de 6 kJ.mol−1 dentro dos conjuntos de bases utilizadas.

Assim, dentro das considerações mecańısticas e teóricas sugere-se os perfis potenciais apresentados

nas Figuras 5.7, 5.12, 5.13 e 5.15. De uma maneira geral, as etapas que caracterizam a energética

geral envolvida no mecanismo de Suzuki-Miyaura já foram completamente caracterizadas tanto em fase

gasosa como em THF. Estas etapas são as etapas acesśıveis aos métodos térmicos de análise, tais como

titulações calorimétricas, calorimetria de varredura diferencial (DSC) e análise térmica diferencial (DTA)

que poderiam ser utilizadas para comparar os valores de ∆rG
θ aqui apresentados. Espera-se em trabalhos

futuros poder investigar a energética das reações de Suzuki-Miyaura através de estudos experimentais e

teóricos concomitantes, além de estudos estruturais através de técnicas como a espectrometria de massas

e espectroscopia infravermelho e raman. Deste trabalho, do ponto de vista puramente teórico surgiram

outras posśıveis considerações mecańısticas (iônica) que deverão ser estudadas em trabalhos teóricos

futuros, bem como posśıveis efeitos relativ́ısticos para o mecanismo de Suzuki-Miyaura.
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Apêndice A

Conjuntos de Funções de Bases Extras

Tabela A.1: Funções de bases atômicas extras difusas e de polarização adicionadas aos conjuntos LANL2DZ,
SDDALL, e SBKJC gerando os conjuntos de bases modificados mLANL2DZ, mSDDALL e
mSBKJC, em que α é o coeficiente da base χ(α) = e−α~r2

e C(α) são os coeficientes da com-
binação linear de funções de base φi(α) =

∑N
j Cj(α)χj(α) para os orbitais de simetria s, p, d e

f g.

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)
H 0,036 1,0 1,500 1,0

0,375 1,0
B 0,0315 1,0 0,0315 1,0 0,8020 1,0 0,5 1,0

0,2005 1,0
C 0,0438 1,0 0,0438 1,0 1,252 1,0 0,80 1,0

0,313 1,0
N 0,0639 1,0 0,0639 1,0 1,8260 1,0 1,0 1,0

0,4565 1,0
O 0,0639 1,0 0,0639 1,0 1,8260 1,0 1,0 1,0

0,4565 1,0
F 0,1076 1,0 0,1076 1,0 3,500 1,0 0,185 1,0

0,875 1,0
P 0,0348 1,0 0,0348 1,0 1,100 1,0 0,45 1,0

0,275 1,0
S 0,0405 1,0 0,0405 1,0 1,300 1,0 0,55 1,0

0,325 1,0
Cl 0,0483 1,0 0,0483 1,0 1,500 1,0 0,7 1,0

0,375 1,0
Br e Pd 0,035 1,0 0,035 1,0 0,9020 1,0 0,560 1,0 0,560 1,0

0,2255 1,0
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Apêndice B

Conjuntos de Funções de Bases GBSMCS

75
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Tabela B.1: Conjuntos de bases atômicas GBSMCS adaptadas ao ECP-SBKJC, em que α é o coeficiente da base χ(α) = e−α~r2

e C(α) são os

coeficientes da combinação linear de funções de base φi(α) =
∑N

j Cj(α)χj(α) para os orbitais de simetria s, p, d e f g.

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)

0,0332037730 1,00000 0,1060284732 1,00000

0,1060284732 1,00000 1,1082915341 1,00000

0,3385770982 1,00000

H 1,1082915341 0,18242

3,6107567738 0,05117

11,7636597210 0,01029

38,3253978879 0,00406

0,0277450150 1,00000 0,0264298811 1,00000 0,3012931933 1,00000 0,2704892762 1,00000

0,0721518813 1,00000 0,0845517558 1,00000 0,2704892762 1,00000

0,1876334888 1,00000 0,2704892762 1,00000

B 0,4879474448 1,00000 0,8695494000 0,24521

1,2464391255 -0,10129 2,8273574995 0,06214

3,2083973713 -0,10170 9,1932102195 0,01560

8,2585771592 0,00608

21,2579954418 -0,00420

0,0403481481 1,00000 0,0395902349 1,00000 0,4863211356 1,00000 0,4219043004 1,00000

0,1147735051 1,00000 0,1292412101 1,00000 0,4219043004 1,00000

0,3264823313 1,00000 0,4219043004 1,00000

C 0,9287048658 1,00000 1,3636842463 0,26835

2,6896462311 -0,16732 4,4816169453 0,06886

7,5827086281 -0,03843 14,7284024862 0,01613

21,3773356043 0,00275

60,2674453090 -0,00215
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Tabela B.1: Continuação

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)

0,0493506375 1,00000 0,0553836089 1,00000 0,7950069019 1,00000 0,6044505203 1,00000

0,1319522286 1,00000 0,1829662571 1,00000 0,6044505203 1,00000

0,3528098416 1,00000 0,6044505203 1,00000

N 0,9433321863 1,00000 1,9621840258 0,25116

2,4713213657 -0,07694 6,5062506015 0,06519

6,4889306302 -0,12061 21,5735610590 0,01455

17,0379382090 0,00430

44,7363910879 -0,00445

0,0718447856 1,00000 0,0627166362 1,00000 0,9419126601 1,00000 0,7339028259 1,00000

0,1903802271 1,00000 0,2145411769 1,00000 0,7339028259 1,00000

0,5044851974 1,00000 0,7339028259 1,00000

O 1,3368264038 1,00000 2,4388393351 0,31184

3,4669459383 -0,08652 8,2882115626 0,08475

9,0349087992 -0,11433 28,1668619652 0,01777

23,5450965956 0,00476

61,3588455644 -0,00435

0,0934113771 1,00000 0,0773474259 1,00000 1,2848005497 1,00000 0,9329359844 1,00000

0,2473716105 1,00000 0,2686265008 1,00000 0,9329359844 1,00000

0,6550884435 1,00000 0,9329359844 1,00000

F 1,7348024210 1,00000 3,1272541491 0,31338

4,4557186091 -0,08397 10,7117059710 0,08679

11,4681031553 -0,11171 36,6905404353 0,01763

29,5165385247 0,00375

75,9694985896 -0,00496
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Tabela B.1: Continuação

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)

0,0284501054 1,00000 0,0217187768 1,00000 0,2470952380 1,00000 0,1594335333 1,00000

0,0630526830 1,00000 0,0588447222 1,00000 0,1594335333 1,00000

0,1397408117 1,00000 0,1594335333 1,00000

Si 0,3097012454 1,00000 0,4228566937 0,26540

0,6351624521 -0,03290 1,1565514820 -0,03659

1,3948078202 -0,28700 3,1632733979 -0,01307

3,0629783748 0,04627

6,7262574733 -0,00990

0,0371252521 1,00000 0,0291831374 1,00000 0,2703711628 1,00000 0,5544780239 1,00000

0,0965672447 1,00000 0,0786332264 1,00000 0,5544780239 1,00000

0,2511830148 1,00000 0,2118752414 1,00000

P 0,6533572237 1,00000 0,5544780239 0,26278

1,5923735329 -0,34757 1,5039248269 -0,03563

4,0927975427 0,04031 4,0791335048 -0,01260

10,5195115214 -0,01231

27,0377709853 0,00161

0,0480514221 1,00000 0,0329307764 1,00000 0,4441998209 1,00000 0,6878619921 1,00000

0,1251097351 1,00000 0,0919468025 1,00000 0,6878619921 1,00000

0,3257436540 1,00000 0,2567268497 1,00000

S 0,8481268708 1,00000 0,6878619921 0,34307

1,9698602525 -0,36751 1,9132962305 -0,04126

4,9550690137 0,05180 5,3218559937 -0,01500

12,4641882082 -0,01621

31,3529412525 0,00193
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Tabela B.1: Continuação

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)

0,0594215036 1,00000 0,0402815737 1,00000 0,5740929915 1,00000 0,3162035243 1,00000

0,1523176162 1,00000 0,1128590961 1,00000 0,3162035243 1,00000

0,3904420920 1,00000 0,3162035243 1,00000

Cl 1,0008364827 1,00000 0,8472818310 0,29622

2,3104443179 -0,38743 2,3721092665 -0,03561

5,8159356799 0,04976 6,6411224298 -0,01221

14,6400878701 -0,01553

36,8525693266 0,00207

0,0518766550 1,00000 0,0341921685 1,00000 0,4007440376 1,00000 0,2652135119 1,00000

0,1290968237 1,00000 0,0952272288 1,00000 0,2652135119 1,00000

0,3212618446 1,00000 0,2652135119 1,00000

Br 0,7994710467 1,00000 0,7112181104 0,28771

1,8960622392 -0,48433 1,9069648160 -0,10858

4,6436966854 0,08292 5,1130795975 0,00155

11,3730016137 -0,00690 13,7095256038 0,00034

27,8539220942 -0,00009
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Tabela B.1: Continuação

Simetria Orbital

Átomo s p d f g

α C(α) α C(α) α C(α) α C(α) α C(α)

0,0282454118 1,00000 0,0262994054 1,00000 0,0344001089 1,00000 0,4407259731 1,00000 1,0312681090 1,00000

0,0761123690 1,00000 0,0624675787 1,00000 0,0804938612 1,00000 1,0312681090 1,00000

0,2050985394 1,00000 0,1483759167 1,00000 0,1883500340 1,00000

0,5526750960 1,00000 0,3524294218 1,00000 0,4407259731 1,00000

Pd 1,4892829693 1,02540 0,8371068575 1,00000 1,0312681090 0,34872

4,0131422214 -0,72708 1,9883353872 0,41257 2,4130956140 0,21804

10,8141372873 0,10743 4,7227872721 -0,15951 5,6464758210 -0,00618

29,1406481044 -0,02295 11,2177853701 0,01107 13,2123605098 0,00854

78,5247449139 0,00220 26,6450088392 -0,00339 30,9160042080 -0,00104

211,5991223564 -0,00054 63,2884720658 -0,00090



Apêndice C

ECP SBKJC

Tabela C.1: Parâmetros utilizados nos projetores de pseudospotenciais de caroço em que Ncore são os elétrons

de caroço e L é o momento angular orbital.

Átomo Ncore L Potência Expoente Coeficiente

0 1 5,6462200 -0,8835500

B 2 1 0 1,9206100 1,8957200

1 2 5,5517700 10,9754300

0 1 8,5646800 -0,8937100

C 2 1 0 2,8149700 1,9292600

1 2 8,1129600 14,8819900

0 1 11,9968600 -0,9121200

N 2 1 0 3,8389500 1,9356500

2 11,7324700 21,7335500

0 1 16,1171800 -0,9255000

O 2 1 0 5,0534800 1,9606900

2 15,9533300 29,1344200

0 1 20,7395900 -0,9325800

F 2 1 0 6,6048800 2,0364900

2 18,2409200 27,8627900
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Tabela C.1: Continuação

Átomo Ncore L Potência Expoente Coeficiente

0 0 9,4633800 6,0055800

2 2,4440800 23,7764200

Si 1 0 3,8258500 3,2034500

2 1,8302600 9,8643800

2 1 2,4627200 -2,9824000

0 0 11,7932800 6,2076000

2 2,9533000 29,4002400

P 10 1 0 4,9636800 3,2408400

2 2,3186500 13,1077800

2 1 3,1894500 -3,1636100

0 0 15,5806400 6,4449600

2 3,5017600 35,6270800

S 10 1 0 6,8854000 3,3570500

2 2,9069000 17,5423700

2 1 3,9893000 -3,2983900

0 0 17,0036700 6,5096600

2 4,1038000 42,2778500

Cl 10 1 0 8,9002900 3,4286000

2 3,5264800 22,1525600

2 1 4,8748300 -3,4073800

0 0 3,2153800 2,6019000

2 3,2163900 44,1516500

Br 28 1 0 2,7270400 2,0947800

2 2,7276200 30,5954600

2 0 1,7316800 1,7937500

2 1,7324600 10,0466000

3 1 2,1211600 -4,7820600

0 0 1,21315 3,97809

2 4,03301 218,99250

2 3,45772 -168,44404

Pd 28 1 0 1,45607 4,14021

2 4,05510 108,32601

2 3,21616 -72,83147

2 0 19,54477 3,30611

2 5,84664 52,78802

3 1 8,34327 -8,33466
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88 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
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Atômicos e Moleculares”. 1994. Tese de Doutorado: IQ/UNICAMP, Campinas.

[94] NELDER, J. A.; MEAD, R. A simplex method for function minimization. The Computer Journal, v. 7,

n. 4, p. 308, 1965.

[95] LABANOWSKI, J. K. Computational chemistry list, ltda. web, Fevereiro 2011.

http://www.ccl.net/chemistry.

[96] BECKE, A. D. “Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange”. Journal of Che-

mical Physics, v. 98, n. 7, p. 5648, 1993.

[97] PERDEW, J. P.; WANG, Y. “Accurate and Simple Analytic Representation of the Electron Gas Corre-

lation Energy”. Physical Reviews B, v. 45, p. 13244, 1992.

[98] PERDEW, J. P. Electronic structure of solids 91. Akademie Verlag, 1991.

[99] POPLE, J. A.; HEAD-GORDON, M.; FOX, D. J.; RAGHAVACHARI, K.; CURTISS, L. A. “Gaussian-1

theory: A general procedure for prediction of molecular energies”. Journal of Chemical Physics, v. 90, n.

10, p. 5622, 1989.

[100] CURTISS, L. A.; JONES, C.; TRUCKS, G. W.; RAGHAVACHARI, K.; POPLE, J. A. “Gaussian-1

theory of molecular energies for second-row compounds”. Journal of Chemical Physics, v. 93, n. 4, p.

2537, 1990.

[101] CURTISS, L. A.; RAGHAVACHARI, K.; TRUCKS, G. W.; POPLE, J. A. “Gaussian-2 theory for

molecular energies of first- and second-row compounds”. Journal of Chemical Physics, v. 94, n. 11, p.

7221, 1991.

[102] CURTISS, L. A.; RAGHAVACHARI, K.; REDFERN, P. C.; RASSOLOV, V.; POPLE, J. A. “Gaussian-3

(G3) theory for molecules containing first and second-row atoms”. Journal of Chemical Physics, v. 109,

n. 18, p. 7764, 1998.

[103] CURTISS, L. A.; RAGHAVACHARI, K.; POPLE, J. A. “Gaussian-2 theory using reduced Møller-Plesset

orders”. Journal of Chemical Physics, v. 98, n. 2, p. 1293, 1993.

[104] CURTISS, L. A.; REDFERN, P. C.; RAGHAVACHARI, K.; RASSOLOV, V.; POPLE, J. A. “Gaussian-3

theory using reduced Møller-Plesset order”. Journal of Chemical Physics, v. 110, n. 10, p. 4703, 1999.

[105] BABOUL, A. G.; CURTISS, L. A.; REDFERN, P. C.; RAGHAVACHARI, K. “Gaussian-3 theory using

density functional geometries and zero-point energies”. Journal of Chemical Physics, v. 110, n. 16, p.

7650, 1999.
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