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Resumo

ESTUDO TEORICO DE EFEITOS DE SOLVATACAO DO TETRAIDRO-
FURANO SOBRE UM MODELO DE MECANISMO DE SUZUKI-MIYAURA

Utilizando a implementacao do método da coordenada geradora discretizada nos orbitais atomicos,
conjuntos de bases adaptados ao pseudopotencial de carogo SBKJC (conjuntos GBSMCS) foram de-
senvolvidos, validados e utilizados no estudo de possiveis efeitos de solvatagao do tetraidrofurano sobre
um mecanismo modelo de Suzuki-Miyaura. As metodologias de validacao adotadas para os conjun-
tos GBSMCS foram os calculos tedricos da afinidade por préton de sistemas atomicos e moleculares,
ionicos e neutros, das entalpias de liquefagao de alguns solventes organicos rotineiros e das entalpias
de hidratacao de 29 compostos organicos diversos. Nas etapas de validacao, observou-se de uma ma-
neira geral, uma boa relacao entre custo e beneficio na utilizacao dos conjuntos de bases GBSMCS,
obteveram-se desvios médios por volta de 0 até 20 kJ.mol™!, nas propriedades estudadas. Com as me-
todologias propostas neste trabalho e com a utilizacao dos conjuntos GBSMCS, determinou-se o perfil
potencial da reacao modelo de Suzuki-Miyaura tanto em fase gasosa como em fase solvatada de tetrai-
drofurano. Nao se observou efeitos significativos nas estruturas dos estados estaciondrios caracterizados
e nem nas A,G para as etapas de adicao-oxidativa, transmetalacao, eliminagao-redutiva e isomerizacao.
Contudo, observou-se que hé efeitos consideraveis de solvatagao para as espécies individuais. As etapas
de adicao-oxidativa e de eliminacao-redutiva apresentaram-se como sendo etapas exergonicas e a etapa
de transmetalacao como sendo uma etapa endergonica 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 transmetalacao tenha possiveis rotas mecanisticas dissociativas ionicas que serao 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™! 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
A, G 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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Capitulo 1

Introducao

1.1 Reacoes Catalisadas por Paladio

As reacoes de acoplamento-cruzado envolvendo espécies organometéalicas, haletos organicos e eletrofilos
metalicos sao metodologias de sintese muito utilizadas na formagao de ligagoes C-C, Figura 1.1. Apesar
de sua inerente simplicidade e importancia, esse tipo de rota sintética era muito limitada até meados da
década de 60. A utilizacao de rotas sintéticas contendo metais ha muito tempo é empregada na quimica
com a finalidade de aumentar a cadeia carbonica. Reagentes de Grignard e organolitios sao exemplos
significativos dessa aplicagao. Contudo, tais aplicagoes ficaram muito restritas a determinados tipos
de reagoes, quase sempre envolvendo espécies carbonicas saturadas (Cgys). Com o avango da quimica
organica e com a necessidade de sintetizar novos compostos, o desenvolvimento na area de reagoes ca-
taliticas empregando organocupratos resolveu muito dos problemas inerentes ao uso de organolitios e

reagentes de Grignard, porém muitos problemas ainda persistiram .

1

2 2
R'M
1 1
R X RMLHXP\/

1 12 1
M L RRML
n n

1.2
R R

Figura 1.1: Esquema geral de um acoplamento cruzado com a formacao de uma ligacio C-C, onde R' e R?
sdo grupos organicos, M' um metal de transicio (Ni, Pd, Cu), M? grupo metalico eletrofilico (Al,
B, Zn, Mg), X é um haleto e L,, ¢ um ligante (PH3, CO).

Em 1972, Kumada et al.” e Corriu et al.® descreveram a utilizacao de reagentes de Grignard em
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reacoes envolvendo grupos alquenil e haletos de arila, catalisadas por compostos de Ni e fosfina -
[NiCly(PHj)s]. Isso permitiu a sintese direta de diversas espécies organicas insaturadas com um me-
nor numero de etapas. Em meados da década de 70 , muitos pesquisadores apresentaram resultados
experimentais de rotas sintéticas em que se empregavam compostos organometélicos de Pd-fosfinas como
catalisadores de reacoes envolvendo grupos carbonicos insaturados. Cassar? sintetizou diversos compos-
tos insaturados através da utilizagdo 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 Heck?®, 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

Sonogashira? descrito na Figura 1.4, que também apresentou bons rendimentos.

cat. PA(PH3)
NaOMe. DMF

PhC—CH + RX ———— PhC — CR

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

Figura 1.2: Esquema da reacdo quimica apresentada no trabalho de Cassar?.

cat. Pd(OAc) (PH,),
2

Et N
1 2 1 2
RC——CH + R X e —— R C——=CR
1 2

R R'X Rend(%)
Ph Phl 73
H2C=C(Me) Phl 71
Ph H2C=C(Me) Br 88
t-Bu p-NQC H Br 88

Figura 1.3: Esquema da reacido quimica apresentada no trabalho de Heck et al.3.

Os estudos das reagoes anteriores e mais algumas outras, por volta de 1975, apresentavam a grande po-
tencialidade da utilizacao de catalisadores de Pd em mecanismos de acoplamento-cruzado entre espécies
carbonicas insaturadas. Dentre os exemplos de reacgoes catalisadas por paladio podem ser citados os

HA13 respectivamente mostrados na Figura 1.5.

acoplamentos de Heck?, Suzuki®!?, Sonogashira* e Stille
Esses mecanismos tém sido muito estudados e aplicados em diversas rotas sintéticas, obtendo-se diversos

compostos organicos insaturados com alta estereoseletividade e bons rendimentos.
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cat. Pd(PPh 5)
cat. cul Et,NH
| R 2 | R 2
RC—CH + RX ——————————— RC—CR
1 2
R R'X Rend. (%)
Ph PhI 90
HOCH, PhI 80
Ph H,C=CHBr ol
HOCH, H,C=CHBr 40

Figura 1.4: Esquema da reacdo quimica apresentada no trabalho de Sonogashira et al.*.

H R
[Pd]
+ RX _— > (Heck )
7 z
X Ar
[Pd]
+ ASoR; —— > ( Stille )
Z
X Ar
[Pd]
+ ArB(OH)2 - ( Suzuki )
Z

X

[Pd]
tHe= R ——————————* RC= ( Sonogashira )

X =Cl, Br, I, OTf

Z= CO,R ; COH; cor

Figura 1.5: Esquema de algumas reacoes quimicas importantes envolvendo mecanismos catalisados por com-
plexos de Pd.
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1.2 Mecanismo de Suzuki-Miyaura

As reacoes de acoplamento-cruzado de compostos organoboranicos com haletos organicos catalisadas
por palddio (mecanismo de Suzuki-Miyaura) constituem uma rota sintética extremamente ttil para a
formacao de ligacoes C-C*19. Compostos organoboranicos se comportam comumente como eletréfilos,
mas a ligacao B-C apresenta um carater covalente acentuado, isto é, apresenta baixa nucleofilicidade.
Esse fato limita o uso desses compostos organoboranicos em reagoes que apresentam tendéncias ionicas
em seus mecanismos. Contudo, a utilizacao de uma espécie anionica com alto carater coordenante pode
mudar a estrutura eletronica dos organoboranos. Bases como OH™, F~ e OTf~ (CO,CFj) coordenam-se
ao boro e aumentam a densidade eletronica sobre a espécie, favorecendo assim um aumento da nucleo-
filicidade desses organoboranos. Consequentemente, nesses casos pode-se ter a transferéncia do grupo

organico coordenado ao atomo de B para um outro metal, segundo um mecanismo de migragao-1,2.

As reacoes de acoplamento-cruzado que envolvem a transmetalacdo entre compostos organicos de
boro e haletos de organopaldadio(II) ocorrem através de meios reacionais que variam do bésico ao neutro,
isto é, algumas reacoes s6 ocorrem quando ha presenca de uma base (OH™, CO3~, F~). Inddstrias e
muitos pesquisadores tém utilizado os acoplamentos-cruzados de compostos organoboranicos ao invés
de outras rotas sintéticas. Isso pode ser explicado pelas propriedades quimicas e fisicas dos organobora-
nos, quando comparados aos organolitios, aos organocupratos e aos reagentes de Grignard. Assim, os

organoboranos apresentam algumas caracteristicas marcantes como :

1. sua sintese é relativamente facil através de hidroboracao e transmetalacao;
2. apresentam uma boa estabilidade quimica em diversos meios reacionais, do aquoso aos organicos;
3. costumam ser termicamente estaveis;

4. frente a outras espécies quimicas, como H>0O e O, apresentam boa tolerancia.

A formacao de ligagoes C-C através de acoplamentos cruzados, envolvendo espécies halorganicas
catalisadas por paladio, é uma das rotas sintéticas que mais recebe atencao no ambito da quimica
sintética, haja visto o prémio nobel de quimica conferido em 2010 justamente aos precursores dessa area.
Sistemas reacionais como Heck?, Stille!3, Suzuki-Miyaura'® e Sonogashira? sao largamente utilizados

pela industria na sintese de produtos naturais!*!'®, formacos!%!"

18,19

e de compostos funcionais (polimeros
condutores) . O ciclo de Suzuki-Miyaura, Figura 1.6, dentro destes nichos de aplicacoes ganha um
interesse significativo devido a grande variabilidade de substratos empregados nas sinteses, além da alta

estabilidade e baixa toxicidade dos organoboranos utilizados como mencionado anteriormente?.

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

2123 Ag unidades bifenilicas sao

sintese direta (em uma tunica etapa) de bifenilas heterosubstituidas
encontradas em diversos compostos de interesses comerciais?*. Sao intmeros os diversos protocolos

cataliticos de sintese encontrados para as unidades bifenilicas, considerando apenas a ultima década.



1.2. MECANISMO DE SUZUKI-MIYAURA 2

precursor

Fosfina

Pd(©
Rl

L :
n \/\
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Transmetalacédo

Figura 1.6: Esquema geral do acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura.

Embora o ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura esteja sendo muito utilizado desde sua implementacao,

ainda nao h&a um consenso geral sobre o mecanismo envolvido neste acoplamento cruzado.

Dentro do mecanismo de Suzuki-Miyaura, destacam-se trés grandes etapas reacionais: adi¢ao-oxidativa;
transmetalacao; e eliminacao- redutiva. Segundo a Figura 1.6, observa-se a adi¢ao-oxidativa do subs-
trato haloheterofenilico sobre a espécie ativa de palddio, oxidando-o a Pd?*. Nesta etapa de oxidacao ha
apenas a formacao do produto trans, preferencialmente, como mostra os estudos de Cundari et al.? e de
Suzuki'®. A segunda etapa, e mais controversa, ¢ a transmetalacao entre o complexo trans-PdL; PhX e o
organoborano heterofenilico. Nesta etapa, encontram-se diversas propostas de mecanismos decorrentes
da forte influéncia que esta etapa sofre pelas modificagoes dos grupos fosfinicos, do solvente e de adi¢oes
de bases como carbonatos, sulfatos, fosfatos, acetados e alcoxidos. Observa-se, somente o produto trans
do complexo PdLyPhy. E por fim, na tultima etapa, a eliminacao-redutiva, é formada a bifenila e é

regenerada a espécie ativa, Pd’.

Apesar de nao haver um consenso sobre um possivel mecanismo para o ciclo de Suzuki-Miyaura, di-
versas implementacoes experimentais tém sido sugeridas. Logo que fora proposto o protocolo de Suzuki,
observou-se a grande influéncia que os grupos fosfinicos e que as bases apresentaram nos rendimentos

experimentais e tempos de reacdao. Entretanto, os trabalhos de Emmanuvel et al.? e de Coelho et al.?*
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mostraram que era totalmente possivel proceder uma reacao, segundo o ciclo de Suzuki-Miyaura, sem
a adi¢ao de bases e/ou sem ligantes fosfinicos. A auséncia do ligante é possivel pela introdugao de siste-
mas cataliticos suportados em carbono, aluminossilicatos e/ou zedlitos. Esta observagao experimental
levantou a hipdtese de que a espécie ativa de paladio nao dependeria, necessariamente, da complexacao

com grupos fosfinicos?®.

Sistemas reacionais nanoestruturados também sao empregados no ciclo de Suzuki-Miyaura, onde o
catalisador apresenta-se na forma de arranjos de nanoparticulas de Pd suportadas?’. Sistemas miscela-
res multifasicos também tém sido empregados, o que possibilitou a utilizagdo de novos meios reacionais
ionicos como o aquoso?®?Y. Essas implementacoes reacionais permitiram a utilizacao de novos solventes
polares e a observacao dos efeitos destes solventes polares sobre o ciclo de Suzuki-Miyaura, como mostra
Richardson et al.?’. Como se pode ver, nos ultimos anos novos protocolos reacionais do ciclo catalitico
de Suzuki-Miyaura tém sido explorados e observa-se que ainda ha muito o que se discutir e compreender

sobre este ciclo catalitico.

Assim, é de se esperar uma grande implementacao nas metodologias sintéticas na formagao de ligagoes
C-C utilizando acoplamentos entre organoboranos e haletos de organopalddio(II). Esses fatos elucidam a
grande importancia em estudar sistemas cataliticos envolvendo paladio, principalmente o mecanismo de
Suzuki-Miyaura, visto que estudos sobre o mecanismo de reacao, Figura 1.6, ainda nao sao totalmente

conhecidos?19.
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Objetivos e Justificativas

2.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é estudar possiveis efeitos da solvatagao do tetraidrofurano (THF)

91031736 através da determinacao dos perfis potenciais

sobre um mecanismo modelo de Suzuki-Miyaura
reacionais envolvidos na reacao de formagao de uma bifenila, utilizando para isso a teoria do funcional
de densidade e funcoes de bases adaptadas a pseudopotenciais de caroco. E como objetivos secundérios

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

e a construcao de conjuntos de bases atomicas adaptadas ao ECP com a finalidade de minimizar os

esforcos computacionais nas etapas de resolugao das integrais eletronicas;

e a validacao dos conjuntos de bases desenvolvidos frente a determinacao de propriedades fisico-
quimicas em fase gasosa (afinidade por préton - AP) e em fase condensada (entalpia de hidratagao

- ApiaH 9) de alguns sistemas moleculares/atomicos modelos;

e a verificacao de tendéncias relevantes dos conjuntos de bases desenvolvidos frente a outros conjuntos
de bases adaptadas a ECP tais como LANL2DZ%" 4% SBKJC4 4% ¢ SDDALL# 4" num estudo

tedrico da reacao de Witting*® em fase gasosa;

e ¢ o desenvolvimento de metodologias de calculos viaveis para serem utilizadas com as bases cons-
truidas, e assim, obter uma metodologia de trabalho que apresente a melhor relagao custo/beneficio
na determinacao de geometrias de equilibrio, na anélise vibracional e no céalculo de efeitos de cor-

relagao eletronica de sistemas quimicos de interesse.

2.2 Justificativas

As industrias estao sempre inovando e implementando novos processos que envolvem catalisadores
de metais de transicao. As reagoes de acoplamento cruzado envolvendo catalisadores de paladio, tal qual
a de Suzuki-Miyaura, tém recebido atencao dos pesquisadores e do setor industrial pois modificam os

substratos organicos e inorganicos em produtos de alto valor agregado de maneira mais eficiente. Desta
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forma, o sistema catalitico de Suzuki-Miyaura se torna pecga fundamental em diversas rotas sintéticas e
industriais de intimeros produtos farmaceéuticos o que justifica a interesse de se estudar exatamente esse

mecanismo reacional.

Um dos solventes amplamente utilizados em sintese organica, seja no laboratorio ou em plantas
industriais, é o tetraidrofurano. Sua utilizacao é decorrente principalmente a sua alta capacidade co-
ordenante em sistemas que envolvam metais de transicao e também de sua facilidade de extracao e de
recuperacao dos meios reacionais. Os solventes costumam alterar as propriedades fisico-quimica dos so-
lutos, modificando significativamente os perfis potenciais de reacao. Em alguns casos envolvendo metais
de transicao os solventes nao desempenham apenas papeis coadjuvantes na reagao quimica, estes sao
elementos importantes para o proprio mecanismo reacional, assim é importantissimo que se estude o

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

Este trabalho se propoem a estudar efeitos de solvatacao sobre um mecanismo reacional que envolve
um metal de transicao. Desta forma, muitos atomos estarao envolvidos em diversas etapas do estudo, o
que dificulta muito a descri¢ao tedrica por existir muitas integrais de dois elétrons para serem calculadas.
A teoria do funcional de densidade historicamente surgiu para lidar com sistemas periédicos contendo
muito atomos, mas tem sido amplamente utilizada em estudos quimicos tedricos que envolve atomos
de metais de transicao por facilitar o tratamento das interagoes de troca e correlacao presentes nestes
sistemas. Assim, a escolha de um formalismo tedrico 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 nao minimiza muito os custos computacionais no calculo
das integrais de dois elétrons, termos de troca e correlacao. FEntao, para minimizar ainda mais os
esforcos computacionais funcoes de bases adaptadas a pseudopotenciais de caroco foram utilizadas e
desenvolvidas. Dentro da aproximacao de valéncia para as ligagoes quimicas, pode-se inferir que os
efeitos quimicos inerentes a quebra e a formagao de ligacoes quimica sao provenientes principalmente de
interagoes de elétrons de valéncia. Assim, os elétrons que nao sao de valéncia (elétrons de carogo) podem
ser negligenciados nos calculos mecanicos quanticos, o que diminui muito os custos computacionais. O
tratamento de pseudopotencial para atomos e moléculas nos permite negligenciar os elétrons de caroco,
deixando apenas os elétrons de valéncia para serem tratados pelos formalismos mecanico quanticos.
Entao, a escolha de funcoes de bases atomicas 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.



Capitulo 3

Fundamentacao Tedrica

3.1 Efeitos Quimicos de Solvatacao

Nas ultimas décadas, o forte desenvolvimento da industria de alta tecnologia impulsionou novas imple-
mentagoes na area da quimica tedrica. Atualmente, é possivel estudar diversas propriedades quimicas
tais como estrutura molecular, espectros vibracionais e eletronicos e mecanismos de reagao tanto no
vacuo como em fase solvatada. Durante as décadas de 70 e 80, grandes esforcos foram empenhados
para descrever sistemas quimicos no vacuo, contudo, é por volta da década de 80 que surgem as imple-

mentagoes tedricas permitindo a modelagem de sistemas solvatados.

Sabe-se ha algum tempo que sistemas quimicos reais sofrem grande influéncia do meio, isto é, nos
sistemas reais as propriedades quimicas (IV,RMN,UV K.,) dependem muito das interagoes solvente-
soluto®®. Por exemplo, nao se consegue caracterizar, adequadamente, os estados estaciondrios presentes
na reacao de Menschutkin em fase gasosa através de calculos tedricos mecanicos quanticos, Figura 3.1.
Essa reagao apresenta um mecanismo Sy2 em fase aquosa envolvendo como substratos a amonia e o
clorometano formando cloreto de metilamonio dissociado. Observa-se o alto cardter energético obtido
para o par ionico quando calculos tedricos sao feitos no vacuo, Figura 3.1, mas com a inclusao de um
meio solvatante ha uma diminuicao energética consideravel. Desta forma, com a inclusao de possiveis
interagoes soluto-solvente é possivel caracterizar teoricamente a exergonicidade da reacao (por volta de
150 kcal.mol 1),

A reagao quimica representada pela Equacao 3.1 também sofre grandes influéncias do solvente sobre
seu perfil potencial de reacao. No vacuo, através de calculos mecanicos quanticos, é possivel caracterizar
a formacao de complexos anionicos dcido-base de Lewis ([X--- H3CY]~, [XCH;--- Y]7) que nao sao
observados em fase solvatada (aquosa), Figura 3.2. A série de nucleofilicidade observada no vacuo
diminui nos anions do grupo VIIA (F~ > Cl~ > Br~ > [7). Quando se introduz um meio solvatante
polar como a agua nos calculos MQ, ha uma inversao da nucleofilicidade observada que é prevista
segundo a literatura (F~ < ClI~ < Br~ < I7)%%L,

X"+ HCY =XCH;+Y~ XY =F, Cl, Br,] com X£Y (3.1)
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Energia Livre

solv

NH3 + H3CC1 Estado de

Reagentes Transicao

— Fase Gasosa

+ —_
————— Fase Aquosa H,CNH; + Cl

Produto

Coordenada de Reagao

Figura 3.1: Esquema do perfil potencial para a reacao de Menschutkin.
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A
Estado de
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X + H3C Y
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Figura 3.2: Esquema do perfil potencial para a reacao de substituigao nucleofilica de segunda ordem envolvida
entre nucledfilos do grupo VIIA e halometanos.

552 4 reacao do fon hidréxido com o formiato de me-

Outros exemplos como o rearranjo de Claisen
tila®3 % e outros sistemas biolégicos, demonstram a grande influéncia do meio reacional sobre as reacoes
quimicas. Assim, o solvente nao modifica de forma simples (pequenas pertubagoes) um dado sistema
quimico; este pode alterar completamente um caminho de reagao e/ou propriedades espectroscopicas
(solvatocromismo). Desta forma, a modelagem tedrica computacional dos efeitos de solvatagao se torna
tao importante quanto o proprio estudo das reacoes quimicas de interesse da atualidade. Isso justifica
a importancia, dentro do meio académico da quimica teorica, do estudo dos efeitos quimicos de fases

solvatadas.

3.1.1 Modelos de Solvatacao Continuo Ab initio

Um modelo de efeito de solvatacao muito empregado em quimica tedrica é aquele em que o solvente
é representado por um continuo dielétrico, onde neste continuo, o soluto esta 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 (e,) e sua estrutura molecular é
negligenciada. Entretanto, o soluto pode ser tratado através da mecanica quantica (MQ) explicitando
sua estrutura eletronica molecular. Dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer nao relativistica, a

interacao entre uma molécula de soluto e o continuo dielétrico é feita através de um termo perturbativo
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(Vi) no hamiltoniano molecular no vécuo (H°) como apresentado na Equacio 3.2 na qual E é uma

energia molecular genérica e ¥ é uma fungao de onda molecular também genérica.

Meio Continuo

Cavidade Molecular

Figura 3.3: Esquema da representacao de efeitos de solvente por modelos continuo ab initio.

(HWH%JWZEW (3.2)

Nesta implementacao mecanico-quantica de modelo de solvatacao continuo tanto a funcao de onda
(¥) como a densidade de probabilidade eletronica (p) sao perturbadas pela representacao da solvatagao.
De uma maneira geral, o solvente gera um campo elétrico, campo de reacdo, que por sua vez modifica a
descricao da funcao de onda alterando assim o perfil de densidade de probabilidade eletronica do soluto.
Isto gera modificacoes estruturais e eletronicas na molécula do soluto modificando suas propriedades
quimicas. A descricao e a quantificacao destas perturbacoes, causadas pelo solvente, podem ser feitas

através de diversas formas e serao apresentadas sucintamente adiante.

3.1.2 Método Quantico de Born-Kirkwood-Onsager

No modelo de Born-Kirkwood-Onsager?®6-58

a distribuicao de carga molecular é aproximada por um
momento de dipolo (ji) que interage com o campo de reagao do solvente, (E r). Logo, a perturbagao Vint
¢ expressada pela Equacao 3.3, e o campo de reagao Epg definido segundo a Equacao 3.457, na qual a é

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

- 2(e, — 1)
R (3.4
No método de Onsager, obtém-se primeiramente a estrutura molecular eletronica otimizada de um
dado soluto no vacuo utilizando-se funcoes de onda ab initio ou DFT. Apods isso, calcula-se o0 momento
de dipolo da estrutura no vacuo, obtendo-se assim um momento de dipolo inicial (7i(”)) e um campo

~

~ e . —~(0 e e e . s ~ e
de reagao inicial (EJ(Q))' Com esses valores iniciais, constréi-se o operador de perturbacao inicial (V;,,)
segundo a Equagao 3.3 que é somado ao hamiltoniano molecular segundo a Equacao 3.2. Obtém-se,
entdo, uma nova funcao de onda eletronica ™) que é entao utilizada para recalcular um novo momento

de dipolo (i) e um novo campo de reacio (Eg)) Consequentemente, é construido um novo operador
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de perturbagao \A/Z}lt que é utilizado na Equacao 3.2 para se obter uma nova fun¢ao de onda eletronica.
Este processo ¢é repetido até que se atinja a auto-consisténcia do campo de reacao. Este processo de

auto-consisténcia aplicado no meio solvatado denomina-se de campo de reacdao auto-consistente.

O soluto nesta metodologia ¢ inserido em uma cavidade esférica, calculada segundo o volume molar
tedrico ou experimental do soluto. Esta representacao esférica para a fronteira soluto-solvente resulta

em erros consideraveis®

. Uma implementacao para o método de Onsager é utilizar cavidades elipsoi-
dais, contudo, este formalismo é de dificil tratamento matematico. A aproximacao da distribuicao de
carga molecular por um momento de dipolo inico também insere erros na determinacao de propriedade
quimicas nesta metodologia de solvatacao. Uma expansao em série desse momento de dipolo pode ser
feita para minimizar o erro referente a aproximacao da densidade de carga molecular por apenas um
dipolo elétrico. Contudo, Wong et al.?® obtiveram resultados satisfatérios no célculo tedrico dos niimeros

de ondas vibracionais do formaldeido em acetonitrila utilizando o método de Onsager de solvatagao.

3.1.3 Energia Livre de Solvatacao

Antes de prosseguir com a discussao dos outros métodos de solvatagao, é conveniente definirmos uma
propriedade termodinamica que expresse de alguma forma as interacoes soluto-solvente. Bein-Naim 061
define essa propriedade termodinamica como sendo a variagao de energia livre de solvatacdo (Ao G) que
representa um ganho ou perda energética decorrente das possiveis interagoes soluto-solvente. Incluindo o
termo Vi, na expressao de energia segundo o teorema do valor médio, obtém-se a energia molecular para
a fase solvatada (Fs.,), Equacao 3.5, em que W,y é a funcao de onda molecular do sistema solvatado.
Mas uma outra contribuicao energética deve ser considerada decorrente da polarizacao eletrostatica que
o solvente sofre devido a presenca de um soluto ( E,,), Equacao 3.6.

Esolv - <\Ilsolv F]O + ‘znt

oot (3.5)

1

Epol - _5 <\Ijsolv ‘A/int

Wooto) (3.6)

Somando a Equagao 3.6 a 3.5, obtém-se a expressao da energia livre de solvatagao (Gso), Equacao
3.7. Subtraindo, entao, a energia do sistema no vacuo, chega-se a expressao da variagao de energia livre

de solvatagao (AsuwG), Equagao 3.8, em que ¥, é a fungao de onda do sistema no vécuo.

~ 1~
Gsolv - <\Psolv HO + 5‘/;712& \Ijsolv> (37)
N 1~ N
Asolva - <\Ijsolv HO + 5‘/;7115 \Ilsolv> - <\I/g HO‘ \Pg> (38)

A A,,G pode ser particionada em diversas contribuigoes como mostra a Equacao 3.9, em que
AsowGe € a contribuicao das interagoes eletrostaticas entre soluto e solvente, A,y Geqw € a contribuicao

referente ao trabalho requerido para formar a cavidade onde o soluto estard contido, AgyGaisp ¢ a
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contribuicdo dispersivas entre soluto e solvente (Londo e Van der Waals), Agy,Ghep € a contribuigao
mecanico- quantica de repulsao entre soluto-solvente, e Ay, Gierm € @ contribuicao referente aos movi-

mentos moleculares de translacao, rotacao e vibracao%%!.

AsovaTY - AsolvGel + AsolvG(cav + AsovaTYaiisp + AsolvGT’ep + AsolvG(term (39)

A contribuicao Ay, G recebe a maior atengao das implementagoes de descricao tedrica de meios
solvatados por ter um maior peso nas determinacoes das propriedades quimicas. Vérias metodologias
sao empregadas para estimarem as outras contribui¢oes da variacao da energia livre solvatagao. Os
formalismos tedricos matematicos adotados nos mais diversos métodos de solvatacao interpretam e

estimam a A,,,G de maneiras diferentes: ora de forma empirica; ora de forma explicita.

3.1.4 Método do Continuo Polarizavel - PCM

Este é um dos métodos tedricos de solvatacao mais difundidos no meio cientifico e apresenta diversas
implementagoes. As moléculas de solventes podem ser representadas por momentos de dipolos ( ;)
num dado volume V. Escreve-se, entao um momento de dipolo médio por unidade de volume, vetor de
polarizagao (}3), dado pela Equacao 3.10 em que o somatorio opera sobre todas as moléculas 7 de solvente.
O modelo continuo assume que essa unidade vetorial P obedece a uma resposta linear na presenca de um
campo elétrico E gerado tanto pelo soluto como pelos momentos de dipolo das moléculas de solvente,
Equacao 3.11, em que x ¢ susceptibilidade elétrica do meio. Dai surge a denominacao polarizable-
continuum model (PCM), que reflete a distor¢ao do modelo continuo de solvatagao por influéncia da

distribuicao de cargas do soluto como também pela representagao do solvente na construcao de E©2,
P=>"ji (3.10)

P=xE (3.11)

Este método requer uma representacao mais adequada da cavidade molecular; nao utilizando mais

1.9% sao comparadas diversas repre-

representacoes esféricas ou elipsoidais. No trabalho de Barone et a
sentacoes de cavidades geradas a partir da utilizacao de raios de Van der Waals, Pauling, Bondi e da
definigao implementada por Barone et al.®® - UAHF (united atoms Hartree-Fock). Observa-se, segundo
o trabalho de Barone et al.%, que a forma da cavidade modifica consideravelmente os resultados obtidos
para as variagoes de energia livre de solvatacao. Assim, antes de discutir os métodos PCM é interessante
ressaltar, desde ja, a importancia da definicao da fronteira da cavidade para as metodologias baseadas

no modelo PCM .

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

para aproximar o termo energético de perturbacao Vine. A obtencao do formalismo matematico do

potencial eletrostatico (®(R)) gerado pelo solvente e soluto nas metodologia PCM é bem descrito em
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diversos textos da literatura$%4 7. Em suma, o potencial elétrico no ponto R pode ser descrito por

uma contribuicao de densidade de cargas superficial (o4(7)) sobre uma cavidade delimitada por uma

superficie S; e por contribuigdo de densidade volumétrica de carga ( 0,(7)) contidas entre a superficie

S1 e a superficie Sy que delimita o sistema soluto-solvente com o vacuo, Equacao 3.12 em que 7 é um
Y

ponto genérico no espaco de pontos newtoniano R22 e ¢y é a permissividade elétrica do vacuo, e Figura

3.4.

B(F) — fgw 7s(7) MTJF/ () i (3.12)

R—7 V‘R—F)

Continuo Dieletrico

Figura 3.4: Representagao das superficie delimitantes da cavidade do soluto (S1) e do contorno dielétrico-véacuo
(S2) no método PCM.

Os formalismos matematicos 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 eletrostatico é aproximado por um dielétrico continuo polarizavel através de uma distribuicao de
cargas aparentes (¢;) na superficie da cavidade delimitante S+, Equacio 3.13, em que ®,(R) ¢ a
aproximacao do potencial eletrostatico @(ﬁ) Assim, a superficie da cavidade S;, Figura 3.4, é subdi-
vidida em pequenos elementos finitos de drea (A;) e uma carga ¢; é colocada ao centro dessa area para
representar parte do potencial elétrico do sistema solvatado (soluto mais solvente). Essa carga ¢; pode
ser descrita pela Equacao 3.14, em que 77; é um versor perpendicular ao elemento finito de area A; no
ponto 7;. Desta forma, o potencial elétrico dentro da cavidade delimitada por S; na Figura 3.4 (®;,) sera
a soma do potencial elétrico causado pela distribui¢ao de carga da molécula do soluto (®,;) acrescido

pelo potencial do dielétrico de cargas aparentes superficiais (®,), Equagao 3.15.

o, (R) =" ﬁqi - (3.13)

i
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_ (e, —1) SN o
q; = [Ter ANV, (%) - 7; (3.14)
By = Dy + D, (R) (3.15)

Da mesma forma que no método de Onsager, é utilizado nos métodos PCM a auto-consisténcia para
construcao do campo de reacao, em que a cada interacao tanto a funcao de onda como os potenciais

elétricos sao reconstruidos até se obter a auto-consisténcia do campo de reacao.

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

1.64 1.8, principalmente em sistemas

cavidade do soluto como apontado por Cossi et a e Tomasi et a
anionicos. Na descricao metodologica dos métodos PCM, teoriza-se que toda densidade de carga, nu-
clear e eletronica, se encontra dentro da cavidade e obedece a lei de Gauss. Contudo, principalmente
a densidade eletronica causa uma distribuicao de carga que se estende, as vezes, para o exterior da ca-
vidade. Na descricao ACS do potencial elétrico sao 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 Chipman®?, a densidade
de carga elétrica volumétrica é introduzida na descricao do potencial elétrico do sistema solvatado. Com
isso parte dessas cargas que escapam da cavidade podem ser recompensadas pela adi¢ao de novas cargas

a superficie da cavidade referente a distribuicao de carga volumétrica do meio.

Uma melhoria proposta por Foresman et al.’® ao método PCM consiste em utilizar o perfil da den-
sidade eletronica do soluto para delimitar a cavidade molecular. Essa implementacao ficou conhecida
como IPCM (isodensity polarizable continuum model). Utilizando a auto-consisténcia do campo de
reacao no modelo IPCM, chega-se ao método SCIPCM (self-consistent IPCM) e é possivel obter gradi-

1.9, posteriormente, reformularam o método PCM

entes e hessianas para o sistemas solvatado. Cossi et a
eliminando o calculo da funcao de onda do soluto em solucao em cada etapa de interacao e acelerando

o método SCIPCM.

Uma outra reformulacao do método PCM ¢ introduzida pela formulagao integral do método PCM
(IEFPCM - integral equation formulation PCM )% %8, Nesta abordagem tanto solventes isotrépicos,
como anisotrépicos, podem ser modelados pelo método PCM. Desta maneira, pode-se através do método
IEFPCM estudar solucoes de cristal liquido® 8. Barone et al.™™ implementaram a descricao do PCM
para funcoes de onda correlacionadas como CISD e MCSCF e, posteriormente, obtendo tanto gradientes
como hessianas para os sistemas estudados em fase solvatada nessas fungoes de onda correlacionadas.
Uma outra implementacao do método PCM foi feita por Cossi e Barone, o C-PCM (conductor PCM)™,
onde o solvente é tratado como um condutor e nao como um dielétrico o que possibilitou o estudo de

liquidos e solugoes ionicas.



3.2. METODOS SEMI-EMPIRICOS E EMPIRICOS DE SOLVATACAO 17

Como pode ser visto, o método PCM desencadeou diversas implementagdes (IEFPCM, CPCM,
IPCM, SCIPM, CASPCM) e ainda tem sido modificado de forma a incorporar novas corregoes, seja
a funcao de onda como na propria descricao do potencial do meio. Propriedades como polarizabilidade,
espectro IV e UV, RMN, otimizagoes de geometria molecular podem ser calculadas através destas varias
implementagoes do PCM em diversas fungdes de onda HF, MPn, CISD, QCISD(T), CCSD, MCSCF e

na abordagem do formalismo da DFT.

3.2 Meétodos Semi-Empiricos e Empiricos de Solvatacao

Nos métodos semi-empiricos e empiricos, ao invés de se utilizar uma descricao puramente teodrica
das interagoes soluto-solvente, utilizam-se abordagens empiricas (experimentais) para parametrizar as
descricoes das propriedades quimicas dos meios solvatados. Dentro desta abordagem que mistura for-
malismos tedricos com parametros empiricos, destacam-se os métodos de descrigao cldssicos (empiricos)

e 0s mecanicos-quanticos (semi-empiricos).

3.2.1 Modelos de Solvente Continuo Classico - Empiricos

Um dos modelos mais simples de solvatacao empirico é o SASA (solvent-accessible-surface area) que
expressa empiricamente a energia livre de solvatagao (Ag,,G) através da Equagao 3.16. A drea de
superficie acessivel do soluto ao solvente (a;) é parte da drea superficial de uma esfera centrada num
atomo ou grupo i de um dado soluto e o parametro a; é um parametro empirico ajustavel, Equacao
3.16. O modelo de solvatagao SASA costuma ser empregado para ser obter rapidamente uma estimativa

da Asolv G.

AsolvG = Zaiai (316)

1. e Qiu et al.™ denominado

Um outro modelo de solvatagao empirico foi proposto por Still et a
GB/SA (generalized Born/ surface area). Este modelo de solvatacao é baseado numa formulagao de
Born para a distribuicao de carga sobre uma superficie condutora em um meio dielétrico. Segundo o
formalismo GB/SA a contribuicao eletrostatica da variacao da energia livre de solvatagao (AgyGer) pode
ser representada pela Equacao 3.17, em que €,¢ a constante dielétrica relativa do meio solvatante, @; ; sao
cargas parciais atomicas esféricas com raio ra; ; e R;; é a separagao espacial dessas cargas. Still et al.™
também aproximou as componentes de cavidade e dispersao da energia livre de solvatacao (Ao Geav,
AgornGaisp) através do formalismo SASA, Equagao 3.18. O modelo GB/SA devido a simplicidade em
seu formalismo matematico é muito utilizado em métodos da mecanica molecular (MM) nos processos

de minimizacao de energia.

Asolvc;’el - _% <1 - l) Z QZQ] (317)

1/2
_R2. P
] |:Rz2] + a;aje RZ; /4aia;
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Asolvc;’cav + Asol”uC:disp = Z Q; O (318)

3.2.2 Modelos de Solvente Continuo Mecanico Quanticos Semi-empiricos

Como foi discutido anteriormente, diversas implementacoes do método PCM permitem calcular a
AgoivGer. Dentro dos métodos PCM implementados nos mais diversos pacotes computacionais de estru-
tura eletronica, permite-se utilizar metodologias ditas ab initio como também pode-se utilizar métodos

semi-empiricos como AM177 MINDO™ ou PM3™™ na descricao de sistemas solvatados.

Uma versao mecanico-quantico do formalismo clédssico de solvatacao GB/SA ¢é a série de metodologias
SMx (x=1,2,3,4,5)%. Nestas séries de metodologias parametros foram ajustados para os métodos semi-
empiricos AM1 e PM3. A A, G na série de métodos SMx ¢é descrita pela Equagao 3.19, em que AEgN
é a contribuicao eletronica e nuclear das interagoes nucleares repulsivas presentes no soluto quando este
passa da fase gasosa para solugao, G, ¢ a contribuicao de polariza¢ao advinda das interacao soluto-
solvente que é uma descricao semi-empirica para a A,,,Ge € Gops representa os termos energéticos
referentes: a criacao da cavidade molecular; as interagoes dispersivas entre soluto e solvente; e as
modificagoes do solvente e soluto. Na metodologia SM5 o termo G¢opg é obtido segundo um célculo

SASA, Equacao 3.20.

AsolvG = EEN + Gp + GC’DS (319)

Geps = Zai%‘ (3.20)

3.3 Meétodos de Solvatacao Hibridos

Métodos tedricos hibridos, como o proposto por Morokuma et al.®!, tém sido atualmente utilizados
para estudar alguns sistemas solvatados. Os métodos hibridos englobam tanto descrigoes formais ab
1nitio como descrigoes semi-empiricas, ou da mecanica molecular. Um exemplo de utilizacao de métodos
hibridos é o estudo de reagoes enzimaticas. O sitio ativo da reacao quimica de uma enzima com o seu
substrato pode ser tratado por meio de funcoes 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 forcas 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 tedricos computacionais de estrutura eletronica permitem utilizar métodos PCM

L 82

dentro dessas aproximagoes hibridas como apresentado por Morokuma et al.®* no estudo estrutural da

merocianina em solucgao.
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A metodologia ONIOM?®!, proposta por Morokuma, pode ser resumida de uma forma qualitativa
pelas Figura 3.5 e expressa pela Equacao 3.21. Na Equagao 3.21, E é uma dada energia eletronica, H
significa um alto nivel de descri¢ao tedrico, M seria um nivel médio de descri¢ao e L é mais baixo nivel
de descricao tedrico para um dados sistema quimico. Enquanto, que R estd associado ao sistema real,

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

2" Camada: efeitos
eletronicos da 1*
camada; utiliza-se a
metodologia de
nivel médio

3* Camada: efeitos
estruturais da 1*
camada; utiliza-se a
metodologia de
nivel baixo

1* Camada: formagao e quebra de
ligacdes; utiliza-se a metodologia
de nivel mais alto

Figura 3.5: Representacao de um célculo utilizando a metodologia ONIOM com trés camadas de descricao.

Ewr = Ewr + [Ewmo) — Eoime)] + [Eonny — Ewnl- (3.21)

Com isso, pode-se, utilizando métodos hibridos MQ /MM, estudar propriedades quimicas referentes
a primeira esfera de solvatagao. Descreve-se, assim, através da MQ as poucas moléculas de solventes
que estao intimamente interagindo com a estrutura quimica do soluto. Além de ser possivel com a
inclusao da MM descrever umas outras centenas de moléculas de solvente e obter interagoes energéticas

secundarias que sao desprezadas nos métodos continuos.

3.4 Meétodos de Solvatacao Explicitos

Um sistema quimico como o apresentado na Figura 3.6 constituido por um anion molecular e algu-
mas dezenas de moléculas de dguas pode ser estudado a fim de se obter propriedades quimicas em um

meio solvatado. Contudo, a utilizacao de métodos M(Q) se torna impossivel neste tipo de sistema. Uma
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alternativa é utilizar a dinamica molecular e a mecanica molecular para descrever as interagoes quimicas
em um sistema macromolecular. Para isso constroéi-se uma caixa contendo o soluto e umas centenas de
moléculas de solvente utilizando para isso possiveis dados de concentragoes analiticas das espécies. A
partir de métodos estocasticos como o Monte Carlo, ou através do formalismo da dinamica molecular,
os operadores MQ de energia podem ser estimados num processo de médias de configuragoes (estados

acessiveis de energia).

Assim, pode-se utilizar critérios da mecanica estatistica para construir sistemas seguindo distri-
buigoes de arranjos de estados, como o formulado pela distribuicao energética de Boltzmann, Equacao
3.22. A MM representa as interacoes entre as espécies quimicas através de um conjunto de funcoes
83

potenciais, Equacao 3.23, denominado campo de forga Tais campos potenciais podem ser obtidos

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

N, —E;/RT
di_ ¢ (3.22)
No >, Nje B/AT

V=V +Vo+Vi+V,+ Vigw + Vo (3.23)

Figura 3.6: Representacao de um sistema explicito de solvatacgao.
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De uma forma geral, o termo V, refere-se as interagoes potenciais geradas por estiramento de ligagoes
quimicas, Vj representa o potencial de deformacao angular, V; é o potencial de deformagao de angulos
diedros, V,, é o potencial de inversao. Os termos de interacoes de espécies nao ligadas quimicamente
é expresso pelos termos V4, € V. Os termos na Equacao 3.23 variam segundo o conjunto de campo
de forga especificado (MM3, MM3pro, CHARMM, AMBER, OPLSA). A utilizagao da MM, ou da
DM, de sistemas macromoleculares permite formular uma representacao um pouco mais realista das
interacoes soluto-solvente. Entretanto, nao sao consideradas interacoes eletronicas formais que podem
ser fundamentais na interpretacao de propriedade quimicas que dependam principalmente da primeira

esfera de solvatacao.

3.5 Consideracoes Finais

Como se pode observar existem diversos formalismos possiveis, na atualidade da quimica tedrica,
que permitem o estudo de sistemas quimicos de interesse em fase solvatada. Dentre estes formalismos
tem-se modelos explicitos de solvatagao que utilizam a MM e/ou a DM para descreverem as interagoes
quimicas soluto-solvente. Intimeros campos de forcas e varias metodologias estocasticas sao utilizadas e
implementadas a cada ano, permitindo assim estudar por exemplo a dinamica de solvatacao de sistemas

biolégicos complexos.

Outros métodos tedricos de solvatacao por sua vez nao explicitam o solvente; representam-no por
continuos dielétricos, condutores e/ou dielétricos polarizaveis. Tanto abordagens semi-empiricas como
ab initio podem ser feitas dentro das modelagens de solvatagao continua. Assim, existem varias metodo-
logias continuas de solvatagao. Onsager, PCM e suas variacoes e SMx sao exemplos destas metodologias
continuas. Percebe-se de longe que os métodos baseados no PCM sao os mais difundidos dentro do meio

cientifico devido aos bons resultados obtidos a baixos custos computacionais.

Entretanto, também hé modelos de solvatacao baseados em aproximagcoes meramente empiricas como
o SASA que sao utilizados como aproximagoes iniciais para estudos mais especificos. Além destas con-
sideragoes, é importante salientar que, atualmente, os métodos hibridos MQ /MM tém sido largamente
utilizados para estudar efeitos quimicos referentes a primeira esfera de solvatacao e tém apresentado

bons resultados.

Na maioria dos métodos aqui apresentados, implementados em pacotes computacionais de estrutura
eletronica como GAMESS, GAUSSIAN, DALTON, SPARTAN, e outros, pode-se calcular gradientes e
hessianas com diversas funcoes de onda ab initio, semi-empiricas e DFT. Isto permite obter diversas

propriedades quimicas em diversos niveis de abordagens tedricas.
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Capitulo 4

Metodologias Computacionais

4.1 Hardwares e Softwares

Toda a construcao das estruturas eletronicas das espécies estudadas, preparacao dos inputs e visua-
lizacao dos outputs foram feitas através da interface grafica do programa MOLDEN 8*. Todos os calculos
necessarios para a caracterizacao dos sistemas estudados foram feitos pelo programa GAUSSIAN-988%°,
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 calculos 5 maquinas nas
quais se encontram instalado o sistema operacional FreeBSD 4.9R com processadores AMD Athlon(tm)
com clock de 1,0GHz e memorias de 1,7GB.

4.2 Desenvolvimento de Funcoes de Base

CH43 através do

Obteve-se 0s conjuntos de bases atomicas adaptadas ao pseudopotencial SBKJ
método da coordenada geradora (MCG)® 88 para os dtomos B, C, N, O, F, P, S, Cl, Br e Pd. O proce-
dimento para obtencao de fungoes de base consiste em procurar o conjunto de parametros discretizados
otimos para os atomos, utilizando-se o MCG na variacao do espaco da coordenada geradora, com e
sem pseudopotencial*'. Observa-se, entao, o critério de menor energia e analisa-se as caracteristicas

intrinsecas das funcoes peso dos orbitais atomicos que daf surgem®9 93,

O MCG sugere que uma funcao de onda tentativa pode ser descrita pela transformada integral,
Equacao 4.1, em que ¢(r, v) sao fungoes denominadas de fungoes geradoras do tipo gaussianas, f(7)
sao as funcoes peso desconhecidas que sao determinadas de modo a minimizar uma determinada pro-
priedade atomica ou molecular e v é o espaco da coordenada geradora. A existéncia da funcao peso
¢ condicao necessaria para que a Equacao 4.1 forme o conjunto de equacoes integrais que definem o
método variacional da coordenada geradora - as solugoes das equagoes de Griffin-Hill-Wheller Hartree-
Fock (GHW-HF), Equacao 4.2, em que S(r,v) e F(r,v) sdo os niucleos kernel de recobrimento e de

Fock, respectivamente®.

23
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Y(r) = o(7,v) f(v)dy (4.1)

0

/ F(F.) = MS(F )] d (4.2)

Para alguns sistemas simples, como o atomo de hidrogénio, é possivel resolver as Equacoes 4.1 e 4.2
de forma analitica, entretanto para sistemas multieletronicos utilizam-se solucoes aproximadas segundo
métodos numéricos de discretizacao. Assim, a Equacao 4.1 pode ser discretizada através da correlacao
direta entre a funcao peso e a combinacao linear nao ortogonal dos coeficientes dos orbitais atomicos,

como demonstrado por Morgon .

Utilizando-se a metodologia de busca SIMPLEX®, adaptada ao programa GAUSSIAN-98, obtém-se
as energias de menor valor dos estados eletronicos fundamentais atomicos correspondentes aos parametros
de discretizacao otimizados. O conjunto de discretizagao pode ser representado por um parametro inicial
(Q,), um incremento (A) e o nimero de fungoes de base utilizado (N), os quais geram o espaco da

coordenada geradora como veé-se pela Equagao 4.3.

Yy = €xp [QF 4+ (i — 1)AQW)] i=1,23,..,N k= s,pd,.. (4.3)

Esse tratamento foi utilizado na obtencao dos conjuntos de bases adaptadas ao pseudopotencial
SBKJC*'™3 utilizados nos estudos realizados nesse trabalho. Foram gerados dois conjuntos de bases,
um conjunto menor (GBSM(CS0) e um outro conjunto estendido (GBSMCS1) com fungdes extras
(difusas e polarizacao), sendo posteriormente validados através de célculos de propriedades moleculares
e atomicas. Os conjuntos de bases foram gerados empregando a fungao de onda HF. Os parametros
iniciais (€2, e Af),) para a obtencao dos conjuntos de base GBSMCS0 e GBSMCS1 foram obtidos a
partir da base 6-31G. Entretanto, s6 os parametros iniciais para as bases do Pd foram obtidos de um

conjunto encontrado na literatura® de bases do tipo cc-pVDZ.

Ap6s a inclusao do pseudopotencial nas “primitivas 6timas” obtidas para os elementos em estudo,
efetuou-se a etapa de corte e contracao das bases adaptadas ao ECP-SBKJC. A contracao se deu
nos orbitais de valéncia com maiores 7 e menores valores de funcao peso (f(vy) =~ 0). As fungoes
primitivas restantes foram novamente reotimizadas através do MCG utilizando metodologia SIMPLEX,
mantendo-se a parte contraida do conjunto de base congelada durante o processo de otimizacao. Por fim,
acrescentou-se tanto nos conjuntos GBSMCS0 como no GBSMCS1 fungoes difusas s e p. A adicao

de funcoes difusas deu-se através da extrapolagao da Equacao 4.3 de modo linear, Equacao 4.4.

In(v) = QP + (i — 1)AQW i=1,23,...,N k=spd,... (4.4)
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4.3 Validacao dos Conjuntos de Base

4.3.1 Calculo da Afinidade por Préotons de Espécies Atomicas e Molecula-

res

A analise da qualidade das bases e alguns ajustes das fungoes de polarizacao foram feitos segundo
os célculos da afinidade por préton (AP) de um conjunto de sistemas quimicos anionicos e neutros,
Equagao 4.5 e 4.6. As fungoes de polarizagao foram ajustadas de tal forma que as bases geradas no
método HF se adequassem na previsao da AP destas espécies quimicas em calculos envolvendo métodos
HF e pés-HF (MP2 e QCISD(T)). Todavia, também se utilizou desses conjuntos de bases no célculo da
AP em métodos baseados na DFT com os funcionais B3LYP% e B3PW9197%. Isso permitiu averiguar
a transferibilidade de uma base gerada em um método HF para métodos DFT bem como as implicacoes

dessa transferibilidade na qualidade dos valores de AP.

Hi + X = HX () — APy- = AH° (4.5)
Hi +X(9) = HX, — APx = A H" (4.6)

Para calcular a AP, utilizou-se quatro métodos de calculos (I(@CSIP(T)//MP2) - T(QESID(T)//MP4)

[IB3EY P)g TV(B3PWOL) que se assemelham as teorias G2MP2 e G3%91% implementadas no pacote

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

107

ratura "', Equagao 4.11, modificando-se apenas o calculo das energias eletronicas como apresentado em

G2MP2 e G399102105.106 " Egtimou-se a energia eletronica QCTSD(T)/GBSMCS1 através do método de
calculo [(QESID(T)/[MP2) o TI(QRESID(T)//MP4) gooundo as Equacio 4.8 € 4.10. As energias eletronicas nos ou-
tros dois métodos (ITIB3LY Ple TV(BSPWIN) 530 as préprias energias BSLYP/GBSMCS1//B3LYP/GBSMCS0

e B3PW91/GBSMCS1//B3PW91/GBSMCSO0, respectivamente.
Método T(QCSID(T)//MP2)

Eqcrspryepsmost =~ Egcispryasvosoympzjasmcso + AP (4.7)

A ) Enp2jasmcstymp2/aBsmcso — Eapajapsmcsosmpzjassmcso (4.8)

Método II(QCSID(T)//MP4)

EqcrspryjaBsmcst = EQCISD(T)/GBSMCSO//MP4/GBSMCSO+A(2df) (4.9)

ACd) Eypajapsmcsi)mpajaasvcso — Evpajaasmcsosmpajapsmeso (4.10)

H} = Eqe + ZPE + Erop + Eyrans + nRT (4.11)

Os valores de AP calculados nos métodos sugeridos (I(QCSIP(T)//MP2) TI(QCSID(T)//MP4) T[(B3LYP)q
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IVB3PWIY foram avaliados segundo os valores experimentais de AP em fase gasosa"'%® das espécies es-

tudadas. Efetuou-se também calculos comparativos com os métodos G2, G2MP2, G3 e G3B3%9 102,105,106
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 cédlculos utilizadas na determinacao da AP,
investigando-se tempo de CPU despendido em cada etapa de calculo, desvios absolutos frente ao dados
experimentais e aos métodos padroes G2, G2MP2, G3 e G3B3.

4.3.2 Validacao das Bases para o Paladio

A validacao dos conjuntos de bases para o atomo de paladio foram feitas através do estudo das
reacoes quimicas representadas nas Equacoes 4.12 a 4.15. As Equacoes 4.12 a 4.15 representam respec-
tivamente as propriedades de energia de ionizac¢ao (EI), afinidade eletronica (AE) e duas afinidades por
proton (AP e AP,y). Para se obter as referidas propriedades foram empregados os conjuntos de bases
desenvolvidos (GBSMCS) e dois conjuntos de bases referéncias (SDDALL e LANL2DZ). Esses conjun-

tos foram empregados seguindo as metodologias propostas nos métodos I1(QESIP(T)//MP4) TT(B3LYP)q

Iv(B3PW91) )

Pdy) = Pdf +ey, Bl =8,3369+0,0001eV (4.12)
Pdig) + ey = Pd,, AFE. ;" = 0,56213 £ 0,0001 eV (4.13)
Pdy + H! = HPd, APy oup' = 696 kJmol ™! (4.14)
Pd, +H! =HPd}, APy eyt = 1492 + 25k Jmol ™! (4.15)

4.3.3 Estudo do Perfil Potencial da Reacao de Witting

A reacao 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-MCG?3 93 e adaptados ao ECP SBKJC* ™3 - GBSMCS0 e GBSMCS1)
tanto em aproximagoes pos-HF como de DFT (B3LYP e B3PW91). Os conjuntos mSBKJC, mSDDALL
e mLANL2DZ sao conjuntos de bases modificados pelo autor deste trabalho para se assemelharem aos
conjuntos GBSMCS, onde foram incluidas funcoes extras difusas e de polarizacao provenientes de bases
do tipo 6-3114++G(2df,2p) para as espécies quimicas envolvidas. As fungdes de polarizagao e difusas adi-
cionados para formarem os conjuntos mSDDALL, mLANL2DZ e mSBKJC sao apresentados no Apéndice
A.1. No estudo envolvendo calculos pés-HF e conjuntos mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL,CRENBL,
primeiramente obteve-se as geometrias moleculares otimizadas no nivel HF e os modos normais de
vibracao para calcular as corre¢oes energéticas para energia livre de Gibbs (Eg) como descrito na lite-
ratura'?”. Subsequentemente, as estruturas moleculares foram reotimizadas no nivel MP2 e utilizadas
no calculo das energias QCISD(T). Assim, a energia livre de Gibbs de formacao (Gy) para estes con-

juntos de bases pode ser expressada pela Equacao 4.16. Contudo, para o conjunto de base GBSMCS



4.3. VALIDACAO DOS CONJUNTOS DE BASE 27

(GBSMCS0 e GBSMCS1) o termo Egcrsp(ry/ase//mp2/Base ha Equagao 4.16 é obtido segundo a
Equacao 4.18 e o termo Eg, Equagao 4.16, é obtido no nivel HF /GBSMCS0.

G =~ Eqoisp(r)/Base)mp2/Base + Ea (4.16)
Eqcispryapsmesiympzjasmoso = Eqcrspr)aasmcsosmp2/cesmcso + A (4.17)
AR = Eyrpojapsmestypajaesmcso — Expajasmeso (4.18)

Para os estudos envolvendo os funcionais B3LYP e BSPW91, obteve-se as geometrias moleculares de
equilibrio e os modos normais de vibracao os conjuntos de bases mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL e
CRENBL. Subsequentemente, calculou-se a Gy da mesma forma que descrito anteriormente, Equacao
4.16, mas utilizando as energias dos funcionais no lugar das energias QCISD(T). No caso do conjunto
GBSMCS, utilizou-se o subconjunto GBSMCSO0 nas etapas de otimizacao e andlise vibracional. Obteve-
se entao nestas geometrias as energias dos funcionais utilizando-se o subconjunto estendido GBSMCS1
e procedendo da mesma forma para o calculo da Gy como descrito para os outros conjuntos de base nos

mesmos funcionais.

Reagentes

&+ 5—/H + o
H3|a::__9\
CHz H”™ “CHj

— H -+ Estados de — —

¥ e H ¥
H, | Transicao H, *
 — JP—0
W H
CH
CHy Ts, CHg Ol g, 70
Produtos
/_\ + HgPO /_/ + HRPO
3
Z-2-buteno E-2-buteno

Figura 4.1: Esquema da reacao de Witting para a formacao de 2-buteno, explicitando os possiveis caminhos
estereoseletivos presentes nesta reagao.
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4.3.4 Estudo da Entalpia de Liquefacao

Estudou-se a entalpia de liquefagao (A;,H?) de algumas espécies quimicas (acetonitrila, dime-
tilsulféxido, diclorometano, etanol, clorobenzeno, acetona, tetraidrofurano e anilina) utilizando-se o
método PCM implementado no pacote computacional GAUSSIAN-98 em célculos envolvendo metodo-
logias p6s-HF nos conjuntos de base mSBKJC, mSDDALL e GBSMCS. Utilizou-se o método UAHF
na construgao das cavidades moleculares das fases condensadas com um niumero de tesserae (TSNUM)
de 80. Os solventes foram as proprias espécies quimicas estudadas com o intuito de tentar simular o
ambiente condensado liquido. A entalpia de liquefacao ¢ definida pela Equacao 4.19, em que X ¢ a

espécie quimica em fase condensada (liquida) e X4 ¢ a espécie quimica na fase gasosa.

Xay = X(g) Ny H' = H{ (X)) — H}(X(g)) (4.19)

Para o cédlculo da entalpia de formacao das espécies em fase gasosa (HJ?(X (9))) procedeu-se, primei-
ramente, otimizando e obtendo os modos normais de vibragao no nivel 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 correcao térmica para entalpia (E.y..). As estruturas moleculares
foram reotimizadas no nivel MP2 e foram utilizadas no calculo das energias QCISD(T), Equagao 4.20.
Para o conjunto GBSMCS ainda foi necessario obter a energia MP2 no subconjunto GBSMCS1 para se
obter a energia QCISD(T) como representada na Equacao 4.8.

Hf,) = Eqcrspir) sase)mp2/Base + Ecorr (4.20)

O calculo da entalpia de formagao das espécies em fase liquida (H?(X(l))) procedeu-se da mesma
forma que descrito para H?(X(g)), mas sé que excetuando a etapa de reotimizacao no nivel MP2 e
utilizando o método PCM em todas as etapas com a parametrizacao ja mencionadas. Isto devido ao
fato de nao ter implementacoes de gradientes e hessianas no pacote GAUSSIAN-98 para célculos pds-
HF, apenas single-point para estes niveis de tratamento MQ. Acrescenta-se também a energia livre
de solvatacao calculada no nivel QCISD(T) (AsowE(Qcrspry ase//mp2/pase)) segundo descrito na
Equagao 3.8 para se obter a H?(X(l)), Equagao 4.21.

HJ@(;) ~ Eqgcisp(r)/Base)/HF/BASE + Eeorr + Do B(Qe1sD(T)/BASE/JHF/BASE) (4.21)

4.3.5 Estudo da Entalpia de Hidratagao (A H’)

A entalpia de hidratacao das 29 espécies quimicas (H,O, HCN, NH3, CH,, CH3Br,CH3;OH, PhBr,
H3CO,, CH,CH,, CH3CH,CHj3, CH3CH3, CH3CN, CH3COH, CH3CO,H, CH3F, CH30CHj3, CH3SCH3,
CHCH, EtNHy,MeoNH, MeNHy, NHoNHy, NMes, PhCl, PhCOH, PhNH,, PhSH, Py) foi obtida com
a funcao de onda HF e com os funcionais BSLYP e B3PWY1, 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 quimicas foram primeiramente otimizadas nas referidas func¢oes
de onda e nos conjuntos de bases mencionados anteriormente em fase gasosa. Posteriormente, reotimizou-
se estas estruturas mas com efeito de solvatacao através do método PCM. Um maior niimero de tesserae
foi empregado nas esferas, por volta de 90, que formam as cavidades moleculares. O método UAHF foi
utilizado na construcao das cavidades moleculares. A partir da fungao de onda perturbada pelo solvente
(%) e da funcao de onda em fase gasosa (¥9), calculou-se a entalpia de hidratacao (AnH?), segundo

as Equacoes 3.8 e 3.9.

4.4 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

Na construcao do perfil potencial tanto em fase gasosa como em fase solvatada foi empregado o
funcional BSLYP com os conjuntos de bases GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL. Utilizou-se o te-
traidrofurano (THF, ¢ = 7,58 D) como solvente dentro da metodologia PCM na construcao do perfil
potencial em fase solvatada. A energia de solvatagao foi calculada segundo as Equacoes 3.8 e 3.9
considerando-se o solvente THF. A escolha do THF como solvente para ser investigado se da devido a
consideracoes experimentais de uso rotineiro nas reacgoes de formagao 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 necessarias para a
obtencao das frequéncias vibracionais. Foi necesséario utilizar grids energéticos bem refinados para me-
lhor caracterizar os pontos estacionarios sugeridos para o ciclo de Suzuki-Miyaura. Isso foi introduzido
através de varidveis presentes no pacote GAUSSIAN-98( opt=Tight, scf=Tight e int=Ultrafine).
No caso dos conjuntos de bases desenvolvidos (GBSM(C') tanto a estrutura molecular otimizada como
hessianas foram obtidas com o conjunto GBSMCS0, todavia a energia eletronica final foi calculada com
o conjunto mais estendido GBSMCS1. Desta forma, quando se fizer referéncia as energias livres, e suas
variacoes, dentro do ciclo de Suzuki-Miyaura, esta-se na verdade referindo-se as energias livres, e suas
variagoes, tomadas no nivel BSLYP/GBSMCS1//B3LYP/GBSMCSO0.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Construcao dos Conjuntos de Base

Construiu-se os conjuntos de bases atomicas adaptadas ao ECP-SBKJC para o B, C, N, O, F, P, S,
Cl, Br e Pd, e os conjuntos de bases para o dtomo de H através da metodologia da coordenada geradora
(MCG) utilizando a fungao de onda HF. Primeiramente, gerou-se fungoes primitivas extensas para os
atomos estudados, (14s2p) para o H, (20s18p15d3f) para o Pd, (18s16p10d2f) para o Br e (18s16p2d)
para os demais atomos. A partir dessas primitivas extensas, um novo conjunto de primitivas reduzidas,
com a inclusao do ECP, foram geradas, como mostra a Figura 5.1 no caso do atomo de C. Tais conjuntos
(9s7p1d) para o atomo de Br, (9s7p6d1f) para o dtomo de Pd, (6s1p) para o H e (7s5p1d) para os demais
atomos foram contraidos gerando novos conjuntos de bases contraidos, [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 &dtomos. Nesses conjuntos
contraidos foram adicionadas 2 fungoes extras difusas s e p obtendo-se assim os conjunto denominados
MCG(1p) para o H e MCG(1d)+ECP para os demais atomos, ou apenas GBSMCS0, Apéndice B.1.

A inclusao de uma fungao de polarizacao p no atomo de H, f e g no atomo de Pd e d nos demais
atomos permitiu obter primitivas bem definidas principalmente na camada de valéncia. Nao se consegue
obter fungoes peso f(«) préximas a zero com coeficientes de contribuicao tao baixo sem a inclusao dessas
fungoes extras de polarizagao, como mostrado na Figura 5.1. A inclusao de fungoes de polarizagao na
etapa de obtencao das primitivas maiores (14s2p) para o H, (20s18p15d3f) para o Pd, (18s16p10d2f)
para o Br e (18s16p2d) para os demais atomos, permitiu, entao, uma descricao completa da camada de
valéncia. Sem a inclusao dessas fungoes de polarizacao ha uma perda na representacao da camada de
valéncia decorrente ao peso dos elétrons de core no processo de otimizacao. Quando isso ocorre perde-se
algumas bases nas regioes mais externas, In(a) mais baixos, e hA um aumento do nimero de bases em
regioes mais internas, In(«) maiores. Isso também é observado quando se diminui o niimero de primitivas
como mostrado na Figura 5.1 para a primitiva com ECP-SBKJC (7s5p1d), mesmo com a funcao de pola-

rizagao, novamente devido aos efeitos de representacao dos elétrons mais internos pelo conjunto de onda.
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Figura 5.1: Tendéncias observadas para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada geradora (In(«)) para
os orbitais do atomo de C descrito pelas primitivas (18s16p1d) e (7s5p1d+SBKJC).

A partir dos conjuntos denominados GBS M C'S0 gerou-se os conjuntos estendidos segundo a inclusao
de funcoes extras de polarizacao. Para o atomo de H adicionou-se uma funcao p, para o Pd adicionou-se
uma funcao f e uma g, e para os demais adicionou-se uma funcao d e uma f. Assim sendo, obteve-se
os conjuntos MCG(2p) para o H, MCG(2flg)+ECP para o Pd e MCG(2d1f)+ECP para os demais
atomos, ou apenas denominados de conjuntos GBSMC'S1, Apéndice B. Essa inclusao de fungoes de
polarizacao extra foi seguida segundo o critério apresentado no trabalho de Trevas et al.'%?. Ao término
dessa metodologia de construgao, os conjuntos GBSMCS0 e GBSMCS1 foram reotimizados segundo

o critério de menor energia atomica adotado pelo método SIMPLEX.
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5.2 Validacao dos Conjuntos de Base

5.2.1 Calculo da Afinidade por Prétons de Espécies Atomicas e Molecula-

res

Os conjuntos de bases desenvolvidos neste trabalho (GBSMCS), Apéndice B foram validados segundo
o célculo da AP de alguns sistemas moleculares anionicos e neutros. A validagao das bases do Pd nao foi
feita através somente do estudo da afinidade por préton do anion Pd™. Utilizou-se outras propriedades
quimicas tais como AE, EI e parametros espectroscépicos moleculares para a validacao dos conjuntos
de bases para o Pd como sera discutido na proxima secao. Através da Tabela 5.1 podem ser vistos os
valores de desvios obtidos para o calculo da AP dos sistemas estudados.

Observa-se segundo as médias e dos desvios padroes obtidos para os métodos I(QESID(T)//MP2)q

[1(QESID(T)//MP4) QCSID(T)

apresentados na Tabela 5.1, que o método II¢ /IMPYtem um desvio padrao

QESID(T)//MP2) 4.5 k] mol~! e +7 kJ.mol ! respectivamente, assim como a média

menor que o método I¢
é menor para o método IIB3YPlse comparada ao método I(@ESIPT)//MP2) () k] mol~! e -2 kJ.mol ™,
respectivamente. Essa diferenga, embora pequena, pode ser atribuida diretamente ao célculo do A(2df),
Equacdo 4.8 e 4.10, presentes nesses dois métodos. O método ITIF3EY Plyutiliza-se da funcdo de onda

QESID(T)//MP2)ytiliza a funcao de onda

MP4 que melhora a correcio do A(2df) enquanto o método 1¢
MP2. A utilizacao da funcao de onda MP4 entao fornece resultados mais precisos no calculo da AP no
método I1(QESIDT)//MPY) - Entretanto, o custo computacional é prejudicado porque ha um aumento do

QCSID(T)//MP4)

tempo de processamento no método II¢ , como sera discutido adiante.

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

(QCSID(T)//MP2) [(RQESID(T)//MP4) g quais utilizam os conjuntos de

se que os melhores métodos sao o [ eol
base gerados nesse trabalho. Contudo, os métodos G2, G2MP2 e G3 apresentam bons resultados se con-
siderarmos a exclusao de algumas espécies tais como H~, SiH,, PH, , CHyCl=, CoH~ e CHyBr~. Tal
consideracao diminuiria os desvios padroes para cerca de 5 kJ.mol™! aproximadamente. Essas espécies
sao as espécies quimicas as quais os métodos modelos nao conseguiram prever a AP adequadamente,
ou seja, desvios por volta de £10 kJ.mol™'. O caso que mais chama a atencao é o do H~ onde nos
métodos padroes tém-se desvios da ordem de 70 kJ.mol™! para os G2 e G2MP2 e de aproximadamente

25 kJ.mol™! para o G3 e G3B3.
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Tabela 5.1: Média dos desvios (Z) e desvios padrdes populacionais (s) obtidos nos calculos da AP nas diversas
metodologias estudadas. Valores apresentados em kJ.mol ™.

Especies | I(QCSIDT)//MP2) [ T[(QCSID(T)//MPL) [ TI[(B3LYP) [ Ty(B3PWIL) [ G2 | G2MP2 | G3 | G3B3
H- -4 2 0 -7 -75 -75 226 | -24
H, -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
H>0 -2 -1 -2 -12 9 9 7 8
HS~ -1 -1 3 4 2 1 6 6
H>S -9 -6 -6 -11 3 0 6 5
NHy -1 0 -2 -15 4 5 -1 -1
NH; -3 -3 -1 12 6 6 4 4
PHy 3 4 14 10 18 15 23 292
PHs 0 0 -1 -1 6 3 10 10
BH, 3 3 -6 11 3 2 2 1
CoH~ 9 8 12 2 17 17 12 11
CoHy -5 -6 -13 21 1 1 4 6
OBr- -17 -9 -4 -15 -3 -6 a a
CHy 1 2 -1 12 -1 0 4 -6
CHyF~ 0 2 6 -10 0 -2 -3 -4
CH3F -14 -5 -8 -5 8 7 7 8
CH,Cl~ 10 7 21 4 13 14 14 10
CH;ClI -2 3 -5 -7 5 2 6 7

CH,Br~ 12 10 23 8 20 18 a a

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

CHs0~ -3 0 8 -1 1 1 -3 -3

CHsOH -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

SiH)y 10 11 13 14 21 23 -18 7
B(OH)s -12 -11 -20 27 -5 -6 -6 -6
T -2 0 2 -6 2 1 3 4
s +7 +5 +10 +8 +16 | +15 | £10 | =+8

“Nao ha base para o Br nesse método.
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Tomando-se os métodos [(@QESIDT)//MP2) o TI[(BSLY Pemy relacao ao IIB3LY Plg o TVIBIPWI) ohserva-
se através da Tabela 5.1 que hd uma certa transferibilidade dos conjuntos de bases gerados na fungao

de onda HF para métodos que empregam os funcionais B3LYP e B3PW91. Os métodos ITI(B3LY Ple

[VB3PWI) apresentaram desvios padroes de £10 kJ.mol~! e £8 kJ.mol !, 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 ¢ CHyBr~ um tratamento envolvendo DF'T
trazia melhores resultados. Essa constatacao também é observada entre os métodos G3 e G3B3, como
mostra os valores de desvios padroes para essas metodologias, 10 kJ.mol™! e 8 kJ.mol™!, respectiva-

mente.

Dos métodos padroes 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
padroes. Contudo, suas médias sao maiores, 3 e 4 kJ.mol™! respectivamente, se comparadas com as

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

bases geradas (I(@CSIP(T)//MP2) TIQCSID(T)//MP4) TI[(BSLY P)e [\(B3PWIN)) apresentaram bons resultados

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

[[(RQESID(T)//MPA) II(BSLY P)g [\(B3PWI) g determinacdo da AP os conjuntos de bases geradas estdo
dentro da margem de erro aceita em calculos quimicos-quanticos, por volta de aproximadamente £10

kJ.mol~".

5.2.2 Analise de Desempenho

Como mencionado, todos os cédlculos foram feitos em méquinas com a mesma configuracao de hard-
ware para que pudesse ser feita uma comparagao direta dos tempos de processamento. Todas as etapas
de processamento das metodologias utilizadas podem ser agrupadas em trés grupos basicos. Assim,
pode-se observar etapas de otimizacoes de geometrias de equilibrios, analise vibracional ou calculo das

vibracoes moleculares e célculos denominados single point. Dessa forma, nos métodos [(QCSIP(T)//MP2).

[I(QESID(T)//MP4) TII(B3LYP) Ty(B3SPWIL) (33 G3B3, G2 e G2MP2 podemos encontrar todas essas eta-
pas. Sabe-se que as etapas de otimizacoes e analise vibracional sao as mais dispendiosas se comparadas
individualmente entre todas as outras. Algumas espécies quimicas foram selecionadas por conterem
atomos em comum e atomos pertencentes a periodos diferentes, por exemplo N Hs e PH3. Isso permitiu

observar algumas tendéncias discutidas a seguir.

Nas Tabelas 5.2 e 5.3 podem ser vistos os tempos de processamento de CPU segundo duas abordagens
metodologicas de analise de desempenho. Na Tabela 5.2 sao apresentados os tempo de CPU excetuando
as etapas de otimizagao de geometria em todos os métodos estudados. Ja na Tabela 5.3 sao apresentados
os tempos totais de CPU incluindo a etapa de otimizacao de geometria. Essa diferenciacao surge de
uma necessidade de padronizar, ou normalizar, a analise. Como mencionado, as etapas de otimizagao
de geometria de equilibrio sao uma das mais dispendiosas, assim, o tempo de processamento fica entao

muito correlacionado com essa etapa. O tempo de processamento para as etapas de otimizacoes fica
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susceptivel a qualidade da estrutura inicial, ou seja, se for boa esse tempo sera baixo, mas se for muito
ruim serda muito alto. Tendo em vista essa argumentacao, excetuando a etapa de otimizacao da andlise
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.

QESID(T)/[MP2) o TII(B3LY P)gpresentam tempos de CPU menores se

Observou-se que os métodos I(
comparados com os métodos G2, G2MP2 e G3. Observa-se segundo as Tabelas 5.2 e 5.3 que o método
G2MP2 embora nao utilize pseudopotenciais apresenta os menores tempos de CPU. Contudo, apesar de
seu desempenho em relagao 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 ha atomos de
elementos mais pesados (mais elétrons) presentes nas etapas de célculo como nos métodos G2, G2MP2,
G3 e G3B3 o tempo de processamento aumenta, como era de se esperar. Entretanto, nos métodos
[(QESID(T)//MP2) o TIT(B3LY P)ya_ge em alguns casos, como nos do CHsF e CH;Cl, uma diminuicdo do
tempo de processamento (Tabela 5.2 e 5.3). Isso é decorrente do efeito do ECP sobre o calculo das inte-
grais eletronicas. Os métodos de DFT empregados (III(P3EYFP) TV(BSPWIDe G3B3) apresentaram tempos
elevados de processamento se comparados com metodologia ab initio (1(QCSIP(T)//MP2) TI(QESID(T)//MP4)
G2, G2MP2 e G3), Tabela 5.2. Entretanto, no caso do C H3OH e C'H3SH observa-se o contrario para os
métodos ITIB3EY Ple TV(B3PWIL) '1og dois funcionais empregados (B3LYP e BSPW91), que apresentaram

uma melhor eficiéncia nas etapas de processamento.

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

cular.

Especies | IQESIDT)//MP2) [ {[(QCSID(T)//MPA) T TI[(B3LYP) [ Ty(B3PWIL T G2 [ G2MP2 | G3 | G3B3
Hy0 27,7 46,8 39,6 40,6 35,0 20,2 30,7 | 35,6
HyS 27,5 46,7 41,2 424 46,2 26,6 89,2 | 97,1

CHsF 340,5 1006,3 2421 241,0 558,9 | 210,1 | 3496 | 385,1
CH3Cl 332,8 999,7 251,6 249.0 7342 | 2794 | 6254 | 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

CHsOH 545,9 1548,7 399.6 391,9 7943 | 2976 | 493,0 | 549,0

CH3SH 533,2 1536,9 403,7 400,2 1020,5 | 387,1 | 7773 | 844,5
NH; 41,3 77,0 82,2 83,1 46,7 26,1 36,5 | 50,8
PH; 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 otimizagao das geometrias moleculares.

Especies | [(QUSID(D)//MP2) [ TI(QUSID(T)//MPA) [ TII(B3LYP) [ Ty(B3PWOIL [ Go [ G2MP2 | G3 | G3B3
H,0 58,4 775 91,7 97,1 58,9 442 | 562 | 65,0
H,S 73,3 92,4 136,7 133,1 91,3 71,8 | 1364 | 158,6

CHsF 482,1 1147,3 555,2 564,0 598,2 | 249,3 | 390,6 | 500,1
CHsCl 4434 1109,7 497,1 4974 7752 | 320,6 | 668,0 | 792,8
HF 45,0 55,2 59,5 64,6 70,1 56,0 | 104,6 | 101,2
HCI 50,9 61,4 68,7 74,9 161,1 | 126,6 | 93,1 | 89,7

CH30H 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
NH; 86,5 122,0 164,0 169,0 76,9 56,4 | 68,6 | 113,3
PH; 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 referéncia a algum método padrao. Assim, pode-se definir o desempenho

percentual em termos do método G2 (7¢?) através da Equacao 5.1, em que 772

(X) é o desempenho
percentual relativo ao método G2 do método i para espécie quimica X, ¢;(X) é um dado tempo de
processamento da espécie quimica X no método i e tgo(X) é o tempo de referéncia para a espécie
quimica X no método G2 (referéncia arbitraria). Desta forma, valores negativos de desempenho indicam
ganho nos tempos de processamento, tempos menores que os da referéncia escolhida; e valores positivos
de desempenho indicam perdas nos tempos de processamento, tempos maiores que os da referéncia. Os
valores de desempenhos sao apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5. As mesmas consideragoes ja abordadas
anteriormente também sao validas para os dados apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5 a diferenca é a

melhor representacao da analise de desempenho.

ti(X) — tea(X)
tea(X)

7(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 otimizagao de geometrias moleculares.

Especies I(QCSID(T) MP?2) II(QCSID(T) MP4) III(B3LYP) Iv(B3PW91) GoMP2 G3 G3B3
H,0 20,9 33,7 13,1 16,0 423 | -123| 1.7
H,S 40,5 1,1 10,8 8,2 424 | 93,1 | 110,2

CH3F -39,1 80,1 -56,7 -56.9 -62,4 | -374 | -31,1
CH;sCI -54.,7 36,2 -65,7 -66,1 -61,9 | -148 | -89
HF -45,5 -16,5 -48.,6 -45.8 -394 91,6 | 92,7
HCI -81,0 71,1 -80,6 79,4 32,7 | -66,3 | -61,6

CH;OH 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
NH; -11,6 64,9 76,0 77,9 -441 | -21.8 | 88
PH; -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 otimizacao de geometrias moleculares.

Especies I(QCSID(T) MP2) II(QCSID(T) M P14) III(B3LYP) Iv(BSPWQl) G2MP2 G3 G3B3
H50 -0,8 31,6 55,7 64,9 -25,0 -4,6 10,4
H,S -19,7 1,2 49,7 45,8 -214 494 | 73,7

CH,F 19,4 91,8 7.2 5,7 58,3 | -34,7 | -16,4

C'H,Cl 42,8 43,2 2359 -35,8 58,6 | -13,8 | 2.3
HF 35,8 21,3 _15,1 78 20,1 | 492 | 444
HCI -68,4 -61,9 -07,4 -53,5 -214 | 422 | -44.3

CH3;OH -12.4 108,0 9,3 -3,4 -59,6 | -36,0 | -16,6

CH;SH 27,0 64,6 24,4 24,4 570 | -22,0| 84
NH, 12,5 58,6 113,3 119,8 26,7 | -10,8 | 47,3
PH, 16,8 9.3 138,9 1515 21,1 | 28,6 | 90,7

5.2.3 Validacao das Bases para o Paladio

Os valores dos desvios obtidos nos calculos da EI, Equacao 4.12, da AE, Equacao 4.13, da APy,
Equacao 4.14 e da AP,, Equacdo 4.15, utilizando os métodos I[(QCSID(T)//MPA) TIT(BSLY P)g [\ (B3PWIL)p g
conjuntos de bases adaptados a ECP GBSMCS, LANL2DZ e SDDALL, sao apresentados na Tabela
5.6. Observa-se que ha valores de desvios demasiadamente altos para o cdlculo da EI utilizando o
método ITIF3LY Pinas bases SDDALL, 245 kJ.mol~!, e LANL2DZ, -76,6 kJ.mol~*. Desvios altos também
foram encontrados para a obtencdo da AE onde foi empregado os métodos ITI(B3LYP)  [II(B3LY P)g
IVB3PWID com a base LANL2DZ, -126,0 kJ.mol™!, -54 kJ.mol~! e -51 kJ.mol ! respectivamente. Outros
valores altos de desvios podem ser verificados na Tabela 5.6. No geral, os maiores valores de desvios sao

observados quando se empregou o conjunto de base LANL2DZ.

E claro que nao se pode comparar diretamente os desvios apresentados na Tabela 5.6 devido a na-
tureza dos conjuntos de bases empregados. Contudo, esta comparacao é proposital e tem o intuito de
mostrar que é de suma importancia a inclusao de fungoes extras de polarizacao e difusas. Isso pode ser
elucidado observando que os menores desvios sao, na média, obtidos pelos conjuntos desenvolvidos neste
trabalho (GBSMCS). Conjuntos estes que desde sua concepgao inicial ja incorporavam fungdes extras de
polarizacao de simetria orbital bem superior as encontradas em conjuntos como SDDALL, LANL2DZ,
CEPe CRENBL.

Os desvios obtidos quando se empregou os conjuntos GBSMCSsao os menores se comparados em
todos os métodos e frente aos outros conjuntos de base. Contudo, observa-se também que mesmo nos
conjuntos GBSM(CSos desvios sao na média da ordem de uns 30 kJ.mol™!. Comparando os métodos
entre si, tém-se que os métodos IIB3LY Ple [V(BIPWIDghresentaram desvios menores que o método
[J(QESID(T)//MPY)em cada conjunto de base, o que indica que os funcionais B3LYP e B3PW91 foram mais
bem sucedidos na determinacdo da EI, AE e AP comparados ao método pés-HF (I1(QCSID(T)//MPA)y - poy

exemplo, o desvio obtido pelo método IIIP3 Y P)com a base LANL2DZé de -126 kJ.mol ™!, enquanto que
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Tabela 5.6: Desvios obtidos para o calculo das propriedades propostas para a validacao das bases do paladio.
Valores apresentados em kJ.mol ™!

Métodos e Conjuntos de Bases
Propriedades II(QC’SID(T) MP4) III(B3LYP) Iv(B3PW91)
A B C A B C A B C
EI -4.6 | 2450 | -76,6 | 344 | 344 | 240 | 264 | 27,0 | 20,0
AE -35,8 | -26,7 | -126,0 | 5,7 20,3 | -54,0 | -2,0 | 13,0 |-51,0
AP, -2,9 | -2,1 2,9 |-30,0| -38,2 | -38,0 | -20,3 | -30,4 | -35,0
AP, -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.

B3LY P

quando se empregou o método I1I( Jo desvio caiu para -54,0 kJ.mol™! e caiu para -51,0 kJ.mol !

quando se empregou o método IVE3W9na mesma base (LANL2DZ).

Os valores de desvios apresentados na Tabela 5.6 sao altos se comparados aos limites de aproxi-
madamente 10 kJ.mol™! para cdlculos tedricos de propriedades termodinamicas que envolvem espécies
quimica que contenham &tomos do segundo periodo e de 20 kJ.mol™! para espécies que contenham
atomos do terceiro periodo. Contudo, desvios altos observados podem ser reflexo de possiveis interagoes
spin-orbita entre elétrons desemparelhados em sistemas de camada aberta. Os métodos sugeridos neste
trabalho (I(QCSID(T)//MP2) TTQESID(T)//MPA) T[(B3LY P)e [\(B3PWI)) n36 apresentam tais correcoes que
podem ser importantes para as propriedades que envolvam sistemas de camada aberta (EI e AE) . Essas
correcoes sao feitas pelos métodos padroes G2, G3, G2MP2, G3B3 e G4 de modo empirico ajustando
parametros que minimizem os desvios das propriedades calculadas. Refinamentos nos métodos sugeri-
dos [(@QESID(T)//MP2) TI(QESID(T)//MP4) TIT(B3LY P)e Ty (B3PWI) est30 sendo feitos de modo a corrigir essas
possiveis interacoes de elétrons desemparelhados. Esse refinamento nao foi feito desde o inicio 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 funcao de onda nos métodos sugeridos e nao de possiveis interagoes de ordens

superiores tal como efeitos de interagao spin-orbita.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 mostram que o conjunto GBSMCSpara o atomo de paladio
ainda nao € o ideal contudo ja é suficiente para desenvolver o estudo da solvatagao do THF sobre o meca-
nismo modelo de Suzuki-Miyaura. Refinamentos dos conjuntos de bases GBSM(CSja foram e continuam
a ser feitos. Além disso, optou-se apds verificar os resultados das bases LANL2DZe SDDALLtambém
utilizar esses conjuntos no estudo proposto por este trabalho. Entretanto, funcoes extras de polarizagao
e difusas foram incorporadas aos conjuntos LANL2DZe SDDALLpara gerarem os conjuntos modificados
mLANL2DZe mSDDALL. As funcoes incorporadas sao apresentadas no Apéndice A e estes conjuntos

modificados serao abordados e melhor descritos em segoes a seguir.
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5.2.4 Estudo do Perfil Potencial da Reagao de Witting

O perfil potencial caracterizado para a reacao de Witting é apresentado de forma esquematica na Fi-
gura 5.3, para todos os conjuntos de bases empregados e para todas metodologias propostas. Observa-se
dois caminhos de reagao distintos: um que passa por um estado de transigao de configuragao Z (TSy),
Figura 5.2, e leva ao produto Z-2-buteno; e um outro caminho que passa por um estado de transicao de
configuragdo E (TSg), 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 termodinamico (mais estével - menor valor de A,G) e também é o produto
cinético (mais rapidamente formado - menor barreira de ativacdo). As propriedades termodinamicas

caracterizadas neste estudo foram:
e A,.Gpg: variacao de energia livre de Gibbs para a formacao do produto E-2-buteno;

e A,Gy: variacao de energia livre de Gibbs para a formagao do produto Z-2-buteno;

A,G: variagao de energia livre de Gibbs entre os produtos formados, Equagao 5.2;

AG = AGp — NGy (5.2)

o AGHy,: energia de ativacao para o estado de transicao com configuracao E, Figura 5.2;

AG?7: energia de ativacao para o estado de transicao com configuragao Z, Figura 5.2;

ArsG: variacao de energia livre de Gibbs entre as energias de ativacao Equagao 5.3;

ArsG = AGY — AGY (5.3)

Observou-se que ha uma grande variacao nos valores obtidos de A, G, A, Gz, AG} e AGY,. As
variacoes sao observadas tanto entre os conjuntos de bases empregados numa mesma metodologia, como
entre as metodologias empregadas (pés-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 reacao
para a formacao tanto do produto Z como do produto E. Contudo, para o funcional BSPW91 observa-se

que as barreiras potenciais de ativagao apresentam valores bem menores para os conjuntos de bases

desenvolvidos (GBSMCS), Tabela 5.8.

Apesar da grande variacao dos valores de energia livre de reacao e de ativacao, observa-se segundo as
Tabelas 5.7 & 5.9 que a energia de separagao entre os produtos formados e/ou dos estados de transigao
caracterizados permanece quase que constante. O valor médio calculado para A,G foi de -5+1 kJ.mol ™
para o método envolvendo pés-HF (QCISD(T)), de -2.640,4 kJ.mol™! para o ArgG, Tabela 5.7. Para
o funcional B3PW91, obteve-se os valores médios de -4,14-0.8 kJ.mol~! e -5£2 kJ.mol ™! para os valores
de A,G e ArsG, respectivamente, Tabela 5.8. E obteve-se os valores de -4,24-0.9 kJ.mol™" e -5,04+0.6

kJ.mol™! para os valores de A,G e ArgG, respectivamente no funcional B3LYP, Tabela 5.8.
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Figura 5.2: Estruturas dos estados de transicao caracterizados, com os hidrogénios suprimidos.

41



42

CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

TS

Figura 5.3: Esquema do perfil do potencial para a reacao de Witting.

R2

A.G
ArGg

R1

(1owy/3) SqQID 9p 21ArT erioug




5.2. VALIDACAO DOS CONJUNTOS DE BASE 43

Comparando os métodos, observa-se um valor médio de A,G por volta de -5 kJ.mol™! favorecendo
termodinamicamente o produto E; e um valor médio de ArgG por volta de -4,0 kJ.mol™! favorecendo
cineticamente o caminho reacional que leva ao produto E. A menor diferenca observada entre os estados
de transicao foi obtida segundo as metodologias envolvendo pés-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 contrario
para a diferenca energética entre os produtos formados, tendo os menores valores nas metodologias que
utilizam DFT. Apesar destas diferencas observadas entre métodos e conjuntos de base, a tendéncia
geral observada se manteve homogénea entre os conjuntos de bases. Isto elucida de certo modo a boa
qualidade dos conjuntos de bases GBSMCS, o qual estd reproduzindo a tendéncia geral observada pelos
conjuntos amplamente conhecidos (mLANL2DZ, mSBKJC, mSDDALL e CRENBL). E claro que s6
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 reacao tentou-se observar o quao diferente

sao os conjuntos GBSMCS dos demais conjuntos empregados tradicionalmente.

Tabela 5.7: Valores de variacoes de energia livre de Gibbs (kJ.mol~!) para o perfil do potencial da reacdo de
Witting utilizando abordagem pés-HF (QCISD(T)).

Bases
Variacoes | CRENBL | mLANL2DZ | mSBKJC | mSDDALL | GBSMCS
A, Gg -140,96 -137,23 -129.,47 -150,17 -193,55
A, Gy -135.,31 -133.,70 -123.,48 -145.83 -189,25
ApG -5,65 -3,53 -5,99 -4,34 -4,30
AGY 121,99 130,32 121,09 125,44 136,64
AG?, 124,79 133,38 123,17 127,64 141,17
ArsG -2,80 -3,06 -2,19 -2,19 -4,53

Tabela 5.8: Valores de variacoes de energia livre de Gibbs (kJ.mol~!) para o perfil do potencial da reacdo de

Witting utilizando abordagens DFT (B3PW91).

Bases
Variagoes | CRENBL | mLANL2DZ | mSBKJC | mSDDALL | GBSMCS
AGg -124,13 -119,80 -112,26 -123,51 -187,45
A,Gy -119,86 -116,64 -107,28 -119,41 -183,17
ApG 427 -3.16 -4,99 4,10 427
AGT, 112,59 106,21 99,28 108,49 59,15
AG7, 117,25 111,18 103,98 111,70 66,12
ArsG -4,66 -4,97 -4,70 -3,21 -6,96

Com relacao as frequéncias de vibracao (imagindrias) que caracterizam os estados estaciondrios,
observa-se grandes diferencgas entre os valores obtidos segundo os conjuntos de bases e os métodos em-
pregados. Observa-se segundo a Tabela 5.10 que nao ha diferencas acentuadas dos valores dos modos

normais imagindrios entre os estados estacionarios caracterizados (TSg e TSyz). Entretanto, observa-se
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Tabela 5.9: Valores de variacoes de energia livre de Gibbs (kJ.mol~!) para o perfil potencial da reacdo de
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Witting utilizando abordagens DFT (B3LYP).

Bases
Variagoes | CRENBL | mLANL2DZ | mSBKJC | mSDDALL | GBSMCS
A, Gy 129,01 124,06 | -116,01 12760 | -192,88
A,Gy 124,51 121,01 | -110,90 123,30 | -188,32
ApG -4,49 -3,05 -5,11 -4,31 -4,56
AGF, 129,32 120,09 112,70 123,53 80,67
AG?, 134,56 125,50 117,86 127,54 88,18
ArsG -5,24 -5,41 -5,16 -4,01 -7,53

uma grande diferenca dos modos normais entre os conjuntos de bases e entre os métodos empregados,
Tabela 5.10. Com relacao aos funcionais empregados a diferencas dos modos normais imaginarios ob-
tidos apresentam uma certa diferenciagao numérica entre os estados estacionarios, além de variarem
consideravelmente entre os conjuntos de bases empregados, Tabela 5.10. Estas pequenas variacoes dos
modos normais imagindrios, obtidas entre os estados estaciondrios, indicam que provavelmente a quebra
e/ou as formagao de ligagao nos estados de transicao deve ocorrer da mesma forma. Em outras palavras,
observa-se que a configuracao E ou Z dos estados de transi¢ao nao altera o mecanismo da reacao; altera
apenas a barreira potencial segundo a presenca de efeitos estéreos entre as estruturas. As variagoes
observadas entre os conjuntos de bases e os métodos empregados sé refletem fatores inerentes: a forma
dos conjuntos de bases (nimeros de primitivas e tipos de func¢oes empregadas); aos ECP utilizados e
as aproximagoes metodolégicas empregadas na construgao das hessianas. Valores mais altos ou mais
baixos de frequéncias imaginarias nao interferem na caracterizagao dos estados estacionarios uma vez

que no computo energético das propriedades termodinamicas estas sao excluidas.

Tabela 5.10: Valores dos nimeros de onda imaginarios em cm™!, obtidos para os estados de transicdo carac-

terizados.
HF B3PWO91 B3LYP
Bases TSE TSZ TSE TSZ TSE TSZ
CRENBL 784 | T84 | 759 | 7H9 | T45 | 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 tendéncias energéticas entre os métodos empregados e entre os conjuntos de ba-
ses no estudo da reagao modelo de Witting. Tendéncias estruturais também foram observadas entre os
métodos e entre os conjuntos de bases. Para verificar isto, analisou-se a variagao de comprimento de
ligacao, angulos e diedros moleculares em diversas estruturas caracterizadas. Para isto utilizou-se as
geometrias de equilibrio dos estados de transicao caracterizados, Figura 5.2. De um modo geral, tanto
para o TSg como para o TSz os menores desvios (o) obtidos foram para as ligagoes quimicas, Tabelas

5.11 e 5.12. Observa-se segundo as Tabelas 5.11 e 5.12 que as distancias de ligacao sao as que menos
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variam entre os conjuntos de bases e entre as metodologias sugeridas. Entretanto, os valores de angulos
e diedros sao muito susceptiveis tanto aos métodos como aos conjuntos de bases, principalmente os
diedros, Tabelas 5.11 e 5.12.

Comparando-se os métodos, as menores variacoes observadas foram para os métodos utilizando
DFT, enquanto que nos métodos pos-HF observa-se variagoes consideraveis. Esta constatacao mostra
uma certa transferibilidades dos conjuntos de bases entre os métodos envolvendo os funcionais B3LYP e
B3PW91 no que se refere a caracterizacao estrutural. Contudo, a caracterizacao estrutural molecular é
bem afetada pelos conjuntos de bases no método pés-HF, isto decorre ao fato de se utilizar uma etapa de
reotimizacao no nivel MP2. Observa-se também que a propria estrutura molecular a ser caracterizada
pode afetar os valores médios observados. Comparando-se as variacoes obtidas entre os métodos e
entre as estruturas dos estados de transicao caracterizados, observa-se que estas variacoes sao menos

acentuadas para a estrutura do estado de transicao com configuracao F.

Tabela 5.11: Médias e desvios padrées de algumas distancias (A), angulos (°) e diedros (°) moleculares do
estado de transicao T'Sp nos conjuntos de base GBSMCS.

MP2 B3PWI1 B3LYP
Parametro | Média o | Média o | Média o
PO 1,81 10,06 | 1,78[0,06 | 1,81 10,02
PC, 1,99 | 0,05 1,98 1 0,04 | 2,01 0,02
0C, 1,55 | 0,03 1,51 | 0,02 1,53 | 0,01
CCy 1,53 | 0,01 1,52 | 0,01 1,52 | 0,01
CyCs 1,57 | 0,02 1,56 | 0,01 1,57 | 0,01
C5Cy 1,53 | 0,01 1,52 | 0,01 1,52 | 0,01
C,Cy 3,65|004 | 3,66|003]| 3,68]0,04

C1CoCs | 115,30 | 0,60 | 116,00 | 0,50 | 116,00 | 0,60
ChCsCy | 118,00 | 1,00 | 117,20 | 0,50 | 117,60 | 0,50
CLCoP | 120,00 | 1,00 | 119,00 | 1,00 | 118,70 | 0,80
C,C50 | 108,70 | 0,40 | 109,30 | 0,60 | 109,00 | 0,40
PC,Cy | 84,00 | 1,00 | 84,00 | 1,00 | 85,00 | 0,20
OC5Cy | 101,00 | 2,00 | 101,86 | 0,09 | 101,60 | 0,70
CyPO 79.00 | 2,00 | 79,00 | 2,00 | 77,60 | 0,90
C,OP | 91,60 0,30 | 9290|030 | 93.30 | 0,20
C1CoC5C, | 105,00 | 4,00 | 108,00 | 2,00 | 109,00 | 4,0

—

PCy,C50 17,00 | 4,00 | 13,00 | 2,00 | 13,00 | 3,0
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Tabela 5.12: Médias e desvios padrées de algumas distancias (A), angulos (°) e diedros (°) moleculares do
estado de transi¢ao TSz nos conjuntos de bases GBSMCS.

MP2 B3PWO1 B3LYP

Parametro | Média o | Média o | Média o
PO 1,81 | 0,06 1,79 [ 0,06 | 1,82 ]0,01

PC, 2.01 | 0,06 1,99 | 0,05 | 2,02 | 0,02

0C, 1,55 | 0,03 1,51 | 0,02 1,53 | 0,01

C,Cy 1,53 | 0,01 1,52 | 0,01 1,52 | 0,01

CyCs 1,57 | 0,02 1,57 | 0,01 1,57 | 0,01

C5Cy 1,53 | 0,01 1,52 | 0,01 1,52 | 0,01

C.Cy 3,08 | 0,05 3,06 | 0,03 | 3,08]0,01

C1CoCs | 116,60 | 0,60 | 117,55 | 0,04 | 117,60 | 0,20
ChCsCy | 119,40 | 0,90 | 118,90 | 0,40 | 119,30 | 0,30
CLC5P | 113,00 | 2,00 | 113,00 | 2,00 | 112,70 | 0,80
C,C50 | 109,00 | 1,00 | 109,10 | 0,50 | 108,90 | 0,30
PC,Cy | 83,00 | 1,00 | 83,00 1,00 | 83,90 | 0,20
OC5C, | 100,00 | 1,00 | 101,30 | 0,20 | 101,00 | 0,60
CyPO 78,00 | 2,00 | 78,00 | 2,00 | 76,90 | 0,90
C,OP | 91,00 020 | 9230|010 | 9270 | 0,10
10050, | 28,00 | 4,00 | 25,00 | 4,00 | 25,00 | 2,00

—

PCyC30 21,00 | 3,00 | 18,00 | 3,00 | 19,00 | 1,00

5.2.5 Estudo da Entalpia de Liquefacao

Primeiramente, antes de discutir os resultados obtidos, é importante ressaltar que, dentro da me-
todologia PCM implementada no pacote GAUSSIAN-98, existem diversos parametros que podem ser
modificados com o intuito de melhorar a descrigao da fase condensada. Um deles é a forma como se
constroéi a cavidade molecular e outro é o grid da area superficial para se construir esta cavidade. Neste
trabalho optou-se apenas pela descri¢ao da cavidade pelo método UAHF - desconsiderando as esferas de
solvatacao para os hidrogénios. Contudo, existem outros métodos como o de PAULI e BONDI. Assim,
os esforcos despendidos nao foram para otimizar estes parametros 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
sao 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™!, para o
diclorometano foi de 4,2 kJ.mol™!, de 9,8 kJ.mol~! para o etanol e de 5 kJ.mol~! para o THF. Observa-se
os menores valores de desvios na determinagao da Ay, H? para estes casos nos outros conjuntos de bases,

como mostra a Tabela 5.13. De um modo geral, observa-se que os desvios na determinagao da Ay, H?
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estao bem altos para os conjuntos de base mSBKJC e mSDDALL. Isto pode ser um indicativo que
adicao das fungoes difusas e de polarizacao para esses conjuntos nao foi tao adequada se comparadas
com os conjuntos GBSMCS.

Tabela 5.13: Valores das entalpias de liquefagao calculadas (A H %) ¢ desvios (o) entre os valores experimen-
tais! e calculados (kJ.mol™1).

SBKJC SDDALL GBSMCS
espécies Ay H? o | Ay, H? o | Ay H? o
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
dimetilsuféxido | -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 dimetilsulféxido nos conjuntos de bases desenvolvidos um desvio da ordem de
27 kJ.mol ™!, entretanto, para elementos do terceiro periodo costuma-se admitir erros da ordem de uns
20 kJ.mol~! nas determinacoes de propriedades quimicas. Desta forma o desvio observado para o dime-
tilsuféxido nao esta muito além do erro permitido. Mas para este mesmo composto também se observa
desvios consideraveis 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 atencao maior, pois observa-se para o conjunto GBSMCS um desvio de -32,94 kJ.mol !
enquanto que nos outros conjuntos o desvio obtido é bem menor. Neste caso, deva-se reconsiderar a
construcao da base do atomo de N, modificar um pouco as fungoes de polarizacao para melhorar traba-

lhos futuros.

Estes desvios altos obtidos para alguns compostos na determinacao da entalpia de liquefagao podem
ainda refletir a falta de uma parametrizacao 6tima para a construcao da cavidade molecular empregada
no método PCM. Assim, é inseguro concluir ou apontar possiveis erros na descrigao dos conjuntos de
bases e/ou dos ECP utilizados. Por este motivo, outras parametrizagoes serao verificadas em trabalhos
futuros, além de novas abordagens por DFT para melhorar os valores dos desvios obtidos. Contudo, ja
se observa uma melhor descrigao da fase solvatada pelos conjuntos de bases gerados, GBSMCS, tendo
em alguns casos alguns desvios que podem ser melhorados com a modificagao dos conjuntos de fungoes

polarizacao empregados no GBSMCS.

Outro ponto importante, é que em todos os calculos efetuados tanto para a AP em fase gasosa, para o
estudo da reagao de Witting, quanto no calculo da Ay, H ndo hd nenhum escalonamento das frequéncias
normais de vibragao. Isto é devido a conviccao pessoal de nao fazer sentido tedrico, muito menos fisico

de tais procedimentos. Tal procedimento é apenas um artificio estatistico feito para melhorar resultados
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- ajustar as médias e assim melhorar a descricao tedrica. O que se observou no geral é que a metodologia
proposta resulta em valores de Ay, H 9 préximos aos da literatura' e que a forma de descrever a fase

solvatada, Equacao 4.21, deve ser adequada a proposta de deste trabalho.

5.2.6 Estudo da Entalpia de Hidratacao

Além da entalpia de liquefacao comentada anteriormente, optou-se por estudar também a entalpia de
hidratacao de alguns compostos organicos. Isso fora necessario devido aos altos desvios encontrados no
calculo tedrico da entalpia de liquefacao, apresentados e comentados na secao anterior. Assim, o estudo
da entalpia de hidratacao fora feito para garantir a estabilidade dos métodos tedricos aqui propostos
neste trabalho utilizando os conjuntos GBSMCS e o método de solvatacao PCM. O formalismo UAHF

para construir as cavidades de solvatacao dos solutos também foi utilizado nessa etapa.

Como pode ser visto através da Figura 5.4, os maiores desvios no célculo da Ay;qH? foram observa-
dos, principalmente, para os compostos arométicos, por volta de -25,0 kJ.mol~!. Estes desvios elevados
podem ser atribuidos tanto a metodologia de solvatagao, aos conjuntos de bases empregados e/ou as
funcoes de onda. E claro que os conjuntos de bases sao fontes de erros consideraveis, principalmente
quando se utilizam bases adaptadas a pseudopotenciais. Todavia esses conjuntos de bases apresentaram
resultados muito satisfatérios para calculos de diversas propriedades quimicas tais como energia de io-
nizacao (EI), afinidade eletronica (AE) e afinidade por préton (AP), em diferentes abordagens p6s-HF e
de DFT, e em diferentes sistemas atomicos e moleculares. Dessa maneira, atribui-se uma maior respon-

sabilidade ao método de solvatacao nos desvios observados para os compostos aromaticos estudados.

Pode-se inferir com isto possiveis fontes de erros decorrentes da metodologia de solvatacao. No
método UAHF de construcao da cavidade molecular do soluto nao héa inclusao de esferas individuais
para os hidrogénios o que pode estar afetando consideravelmente os resultados de Ay;qH? calculados.
Contudo, o método PCM por si s6 pode nao ser adequado para o estudo desta propriedade em compostos
aromaticos devido a uma ma construcgao da superficie de solvatacao. O método PCM constréi superficies
de solvatacao “fixas” o que pode introduzir erros consideraveis. Uma alternativa seria a utilizagao de
métodos mais flexiveis na construcao da superficie de solvatagao como o IPCM (Isodensity Polariza-
ble continuum Model) ou SCFIPCM (Self Consistent PCM ). Ambos os métodos IPCM e SCFIPCM
mostram-se muito superior na descricao de sistemas solvatados se comparados ao PCM, contudo sao

métodos demasiadamente custosos do ponto de vista computacional.
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Figura 5.4: Representacio gréfica das variacoes de AygHY (Teérico - Experimental) obtidas segundo os diferentes conjuntos de bases (GBSMCS,
LANL2DZ, mLANL2DZ, SDDALL e mSDDALL) em diferentes fungoes de onda (HF, BSLYP e B3PW91), onde Ph=CgHjs, Me=metil,
Et=etil e Py=piridina.
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Observa-se de modo geral, que nos casos em que foi utilizada a funcao de onda HF ao invés da DF'T,
obteve-se os menores desvios absolutos, 142 kJ.mol™! para o conjunto mSDDALL e 244 kJ.mol~! para
o conjunto GBSMCS. Os conjuntos GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL foram os que apresentaram
os menores desvios absolutos no célculo da Ay;uH? dos compostos estudados, o que aponta para a im-
portancia da inclusao de fungoes extras difusas e de polarizagao. Os maiores desvios observados foram
encontrados quando foi empregado a DFT ao invés de uma abordagem HF para todos os conjuntos de

bases com excecao do conjunto mSDDALL.

O conjunto mSDDALL mostrou-se muito satisfatério no célculo da ApigH? como mostra a Tabela
5.14, apresentando desvios absolutos quase que homogéneos ao longo das metodologias: 1£2 kJ.mol™*
para o HF; 2+4 para o funcional B3LYP; e 1+£1 para o funcional B3PW91. O funcional B3PW91 foi
a pior abordagem metodoldgica, pois apresentou um maior nimero de nao convergéncia das funcoes
de onda e os maiores desvios absolutos observados, sendo o pior de 6£14 kJ.mol™! para o conjunto
GBSMCS. Observou-se que o conjunto de base mLANL2DZ foi o que mais apresentou erros de con-

vergéncia e maiores desvios no célculo da Ay H°.

De um modo geral, a ApgH? é bem suscetivel de alguma forma ao pseudopotencial utilizado. Os
6timos resultados obtidos para o conjunto mSDDALL fizeram repensar a utilizagdo do pseudopoten-
cial SBKJC no desenvolvimento dos conjuntos GBSMCS. Uma nova versao modificada dos conjuntos
GBSMCS estéd sendo ajustada apenas para os atomos envolvidos no ciclo de Suzuki-Miyaura (H, B,
C, O, P ,Br e Pd), mas desta vez o pseudopotencial utilizado serd o de Stuttgart/Dresden®**7. O
conjunto GBSMCS-SBKJC continuara sendo utilizado até o fim deste trabalho, mas um novo conjunto
GBSMCS-Stuttgart também serd empregado no estudo de possiveis efeitos de solvatagao para o ciclo de

Suzuki-Miyaura em estudos futuros.

Tabela 5.14: Desvios médios absolutos da entalpia de hidratacao (ApigH?), em kJ.mol™!, obtidos através de
diferentes metodologias e diferentes conjuntos de bases adaptados a pseudopotencial.

Metodologia
Bases HF B3LYP | B3PWOI1
GBSMCS 2+4 | 5£13 6+ 14
LANL2DZ |6+14 | 5+12 6+ 13
mLANL2DZ | 24+3 | 6+10 5+9
SDDALL 449 | 4+9 5410
mSDDALL | 1+2 | 244 1+1

5.3 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

As consideragoes feitas para o ciclo de Suzuki-Miyaura envolvem quebras e formagoes de ligacoes
quimicas concomitantes e sem separacao de cargas das espécies quimicas (mecanismos associativos -

Sn2). Assim, investigou-se dentro desta perspectiva mecanistica as principais reagoes envolvidas e seus
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possiveis estados de transicao, para o modelo de mecanismo apresentado na Figura 1.6. Essas reacoes

sao apresentadas nos processos quimicos listados a seguir.

Pd(PHs)y + BrCsHy = trans-Pd(PHj)o(CsHs) Br (5.4)

B(CsHs)(OH)s + trans-Pd(PHj3)2(CsHs) Br = trans-Pd(PH3)2(CsHs)o + BBr(OH ), (5.5)
trans-Pd(PH3)2(CsHs)o = Pd(PHs)y + (CoHs)a (5.6)
trans-Pd(PH3)2(CsHs)Br = cis-Pd(PH3)2(CsHs)Br (5.7)
trans-Pd(PH3)2(CsHs)o = cis-Pd(PH3)2(CsHs)a (5.8)

As estruturas moleculares obtidas para as reacoes representadas pelas Equagoes 5.4 a 5.8 pouco se
diferenciaram entre si em fase gasosa e em THF, estando estas variacoes por volta de 0,003 A para as
ligacoes e 2° para os angulos e diedros. Assim, apresenta-se aqui apenas as estruturas e parametros
estruturais moleculares mais relevantes para a caracterizacao das espécies estacionarias. As estruturas
moleculares presentes nas Equacoes 5.4 a 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 minimos globais, utilizando-se o funcional B3LYP e os conjuntos de bases
mLANL2DZ, mSDDALL e GBSMCS, pois diversas estruturas iniciais envolvendo diversas rotacoes de

diedros moleculares internos foram utilizadas.

@ ey

Figura 5.5: Estruturas moleculares de algumas espécies presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura em fase gasosa
e em fase solvatada (THF).

Assim, foi necessario comecar com um numero muito grande de estruturas quimicas 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 estaciondrias mais estaveis para as Equagoes 5.4 a 5.8,
apresentadas nas Figuras 5.5 e 5.6. Observa-se que as espécies estudadas com excecao do PhBr apre-
sentam intimeros graus de liberdade rotacionais internos envolvendo diversos diedros moleculares. Isto
poderia levar a diversos minimos locais para todas estas estruturas e assim nao caracterizar adequada-
mente todos estados estacionarios. Por este motivo, também foi necessaria a utilizacao de refinamentos
de grids potenciais o que torna o custo computacional um pouco mais elevado. A presenca destas
rotacoes internas de grupos hidroxilas e fenilicos nos diversos compostos anarmonizam os modos nor-
mais de vibragao fundamental levando a potenciais mais alargados, dificultando assim a caracterizagao

dos estados estacionarios 1011,

Estruturalmente observa-se, tanto em fase gasosa como em THF, ligeiras diminuigoes de alguns
parametros moleculares quando os conjuntos GBSMCS sao empregados. Como pode ser visto através
da Tabela 5.15, o angulo de ligacao HOB diminui de 120°, no conjunto mSDDALL, para 113° quando
se emprega o conjunto GBSMCS. Ou segundo a Tabela 5.16, observa-se que a distancia de ligacao PdBr
no complexo cis-Pd(PHs)y(CeHs)Br diminui de 2,38 A com o mSDDALL para 2,33 A com o GBSMCS.
Estas diminuigoes podem surgir de possiveis correcoes matematicas introduzidas pelas funcoes de po-
larizagao e/ou difusas presentes nos conjuntos GBSMCS. Observou-se que os grupos fosfinicos nao sao
estruturalmente equivalentes nos complexos cis- Pd(PHj)o(CgHjs)Br e cis-Pd(PH3)2(CgHs)2, como mos-
tram os valores de ligacoes PAP nas Tabelas 5.15 e 5.16. J4 nos complexos trans os grupos fosfinicos

apresentam uma certa simetria molecular.
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Tabela 5.15: Parametros moleculares estruturais (distancias (A), angulos (°) e diedros (°)) mais relevantes
presentes em algumas espécies quimicas do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente THF, Figura
5.5, no funcional B3LYP.

Estrutura | Parametros Conjuntos de Bases

mSDDALL | mLANL2DZ | GBSMCS

BrC, 1,979 1,974 1,922

C,C3 1,394 1,404 1,397

CaCy 1,402 1,409 1,400

I [oYe)) 1,400 1,408 1,399

CH 1.085 1.085 1,085

BrC,Cs 118,9 119,2 119,2

C5C1Ch 122,0 121,7 121,6

BrB 1,974 1,988 1,963

O.B 1,363 1,362 1,353

0.B 1,375 1,373 1,362

O H 0,974 0,976 0,966

11 O.H 0,971 0,972 0,963

BrBOs 121,7 120,7 120,6

01B0s 120,4 122,0 121,6

HO\B 120,0 120,0 112,6

HO.B 123,0 122,0 114,4

C.B 1,552 1,558 1,572

O.B 1,385 1,382 1,372

0.B 1,397 1,391 1,379

OH 0,973 0,975 0,965

O.H 0,970 0,972 0,962

C,Cs 1,410 1,413 1,410

50, 1,398 1,407 1,399

111 204 1,401 1,408 1,400

CH 1,085 1,091 1,086

BC,Cs 119,0 122,4 122,6

C5CuCh 118,0 17,8 117,6

C,BO, 119,2 118,9 118,7

0,B0» 1155 116,7 116,9

HO\B 118,0 117,6 112,1

HO.B 121,9 120,5 114,8

Pdp 2,344 2,374 2,332

PH 1,446 1,439 1,430

v PdPH 120,6 120,5 121,1

HPH 96,4 96,6 96,8

HPPH 60,0 60,0 60,0

CiCo 1,488 1,492 1,490

CiCs 1,400 1,416 1,408

505 1,399 1,406 1,398

Vv CyC1 1,398 1,408 1,400

CH 1.085 1,085 1,083

CoCaCs 120,8 121,0 120,9

C5CuCh 118,2 118,1 118,1

C5C1CsCr 38,1 34,6 40,2




54 CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 5.16: Parametros moleculares estruturais (distancias (A), angulos (°) e diedros (°)) mais relevantes
presentes em algumas espécies quimicas do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente THF, Figura
5.6., no funcional B3LYP

Estrutura | Parametros Conjuntos de Bases

mSDDALL | mLANL2DZ | GBSMCS

P, Pd 2,376 2,405 2,330

P, Pd 2,510 2,538 2,462

BrPd 2,515 2,545 2,503

CPd 2,032 2,032 2,053

VI oxe” 1,404 1,414 1,404

PLPdP, 101,1 101,3 103,0

PLPdC, 84,6 85,0 83,0

BrPdC; 88,6 88,8 89,8

BrPdP, 88,6 85,0 84,3

CyC, PdP, 90,45 90,5 90,7

P.Pd 2,373 2,393 2,359

P, Pd 2,373 2,393 2,359

BrPd 2,592 2,627 2,560

CPd 2,035 2,039 2,050

VII e’ 1,407 1,414 1,406

P PdPy 180,0 180,0 180,0

PLPdC, 90,8 91,5 91,2

BrPdP, 89,2 88,5 88,8

BrPdP, 89,2 88,5 88,8

CyC, PP, 89.9 89,8 89,8

P.Pd 2,476 2,511 2,426

P, Pd 2,476 2,511 2.426

C\Pd 2,047 2,047 2,071

CsPd 2,047 2,047 2,071

.0y 1,410 1,417 1,408

VIII Yol 1,410 1,417 1,408

P PdPy 101,1 100,3 102,8

PLPdC, 87.0 87,4 86,1

PyPdCs 87,0 87,4 86,1

C1PdCy 85,0 85,0 85,0

CyCy PP, 88,4 88,0 88,4

C,Cy PPy 88,4 88,0 88,5

P.Pd 2,354 2.376 2,342

P, Pd 2,354 2.376 9,342

C\Pd 2,097 2,117 2,125

5 Pd 2,097 2.101 2.110

10y 1,413 1,420 1,411

X 50y 1,413 1,420 1,411

P, PdPs 180,0 180,0 180,0

P, PdC, 92,0 88,4 87,9

PyPdCs 89,0 91,0 92,1

CyCy PP, 90,0 90,0 90,0

C,Cy PPy 90,0 90,0 90,0
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Observou-se que nos complexos cis e trans do Pd(PH3)2(CgHs)Br a ligagao PAC nao é tao influen-
ciada pela isomerizacdo, permanecendo por volta de 2,05 A, mas as ligacdes PdBr e PdP sdo afetadas
pela isomerizacéo. A ligacio PdBr passa de 2,50 A no complexo ¢is e no conjunto GBSMCS para 2,56
A no complexo trans, como pode ser visto na Tabela 5.16. Com relacao as modificacoes estruturais
observadas nas ligagoes PdP entre os isomeros cis e trans é possivel que hajam interacoes acido-base de
Lewis mais homogéneas no complexo trans - efeito trans. No geral, nao foi observada nenhuma mudanca

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 reagdes principais,
Equacgoes 5.4 a 5.8, sao apresentados na Tabela 5.17. Observa-se duas etapas exergonicas, a adi¢ao-
oxidativa e a eliminacao-redutiva, e uma etapa endergonica. Obteve-se para a adicao-oxidativa valores
de variacao de energia livre por volta de -60 kJ.mol™! nos conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de
-21 kJ.mol~! para o conjunto GBSMCS. Para a eliminacao- redutiva, obteve-se aproximadamente -176
kJ.mol™! para a variacao de energia livre nos conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de -184 kJ.mol™*
para o conjunto GBSMCS. A etapa de transmetalacao apresentou uma variagao de energia livre por volta
de 171 kJ.mol~! para os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ e de 126 kJ.mol~! para o GBSMCS. Assim,
como pode ser visto através da Tabela 5.17, ha uma mudanca significativa na variacao de energia livre
da reacao da adigao-oxidativa e da transmetalacao, segundo os conjuntos de bases empregados. Este
fato pode ser atribuido & presenca de fungoes extras de polarizacao e/ou difusas no conjunto GBSMCS,

mas nao afeta a energética geral que define a tendeéncia de reacao.

Observa-se que a solvatacao afeta pouco as reacoes globais, Tabela 5.17, contudo as energias de
solvatacao em THF nao sao despreziveis, individualmente, para espécies quimicas envolvidas como mos-
tra a Tabela 5.18. Observou-se que o complexo trans-Pd(PH3)2(CgHs)Br é mais estdvel, por volta
de 21 kJ.mol™!, e que o complexo cis-Pd(PHj)y(CgHs)z é 0 mais estavel para os conjuntos de bases
mSDDALL e mLANL2DZ, por volta de 18 kJ.mol™!. Contudo para o conjunto GBSMCS o complexo
cis Pd(PH3)9(CgHs)a é ligeiramente mais estdvel, em cerca de 4,2 kJ.mol™! apenas. Experimental-
mente, observa-se apenas os produtos trans dos complexos Pd(PHjs)2(CgH;)B e Pd(PH3)2(CgHs)o. Desta
forma, de alguma maneira os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ estao invertendo significativamente

a energética de isomerizagao observada para o complexo Pd(PH3)2(CgHs)o.

Segundo a Tabela 5.18, observa-se uma estabilizagao pelo solvente para todos os compostos estudados
com excegao dos compostos Pd(PH3), e PA(PH3)o(CgHs)o. Por se tratar de um solvente polar, cerca
de 10 vezes menos polar que a dgua aproximadamente, observa-se a desestabilizacao destes compostos,
pois sao os menos polares. Os valores de energia livre de solvatagao estao variando individualmente
de -18 & 8,4 kJ.mol™! como pode ser visto na Tabela 5.18. Novamente, observa-se que o conjunto

GBSMCS apresenta os menores valores absolutos para a energia de solvatagao, 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: Variacao da energia livre de formacao para as reagdes mais importantes presentes no ciclo de
Suzuki-Miyaura utilizando o funcional BSLYP. Valores expressados em kJ.mol~!.

Conjuntos de Bases

Equagao mSDDALL mLANL2DZ GBSMCS

Quimica | Vacuo | THF | Vacuo | THF | Vacuo | THF
5.4 -59,6 | -60,2 | -62,0 | -61,6 | -21,9 | -20,6
5.5 171,101 | 184,8 | 171,6 | 182,3 | 127,3 | 139,0
5.6 -175,6 | -190,1 | -176,8 | -189,8 | -183.,4 | -195,1
5.7 249 17.8 22,3 13,7 222 15,9
5.8 -16,8 | -22,1 | -18,1 | -23,1 -4.6 -7,6

mSDDALL e mLANL2DZ préximos entre si, com exce¢ao para o composto Pd(PHs),. Neste composto
h4 um aumento da energia de solvatacao de aproximadamente 4,2 kJ.mol™! nos conjuntos mSDDALL
e mLANL2DZ para quase 13 kJ.mol~! no conjunto GBSMCS. Novamente, levanta-se aqui a influéncia
da presenca de fungoes de polarizagao e/ou difusas como uma possivel fonte de variagdo nos valores

absolutos da propriedade observada.

Tabela 5.18: Energias de Solvatacao em THF (L=PH3 e Ph=CsHj5) para o funcional B3LYP. Valores apre-
sentados em kJ.mol ™!,

Conjuntos de Bases
Espécies mSDDALL | mLANL2DZ | GBSMCS
BBrOH, -13,4 -12,8 -6,9
BPhOH, -16,2 -16,1 -12,0
BrPh -8,8 -9,1 -10,0
PdL, 7,3 7.8 10,2
Phy -13,0 -14.4 -13,8
cis-PdL,BrPh -9,1 -94 -4,8
trans-PdL,BrPh -2,1 -0,9 1,5
cis-PdLyPhs 3,5 1,5 5,1
trans-PdLyPh, 8,8 6,5 8,1

5.4 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura - Estados de
Transicao

Caracterizou-se adequadamente neste trabalho apenas dois estados de transicao (T'S1 e T'S3) que sao
apresentados na Figura 5.8, referentes as etapas de adigao-oxidativa e eliminagao-redutiva. As propostas
para a caracterizacao desses estados de transicao sao apresentadas nas Figuras 5.10 e 5.11, em que foram
exploradas diversas estruturas moleculares iniciais possiveis para os estados de transicao caracterizados.
Embora seja importante, o estado de transicao para a etapa de transmetalacao nao foi caracterizado
devidamente empregando o formalismo proposto neste trabalho e as abordagens apresentadas na Figura

5.14. Estruturas que aparentemente poderiam ser possiveis estados de transicao tanto em fase gasosa
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como em THF apresentaram niumeros de onda imagindrios muito pequenos, por volta de 10i cm™!.

Provavelmente residuos de um processo de otimizacao de estado de transicao mal sucedido. Estudos
prévios envolvendo outros mecanismos em fase gasosa em que o haleto trocante é um dtomo de cloro*!?,
caracterizou-se um estado de transicao para a etapa de transmetalacao, Figura 5.9, apenas em fase
gasosa. Contudo, a utilizacao desta estrutura como ponto de partida para um estado de transicao

envolvendo o &tomo de bromo nao tem sido fecunda.

TS1 TS3

Figura 5.8: Representacao esquematica para os estados de transi¢cao caracterizados em fase gasosa e em THF
nos conjuntos de bases mLANL2DZ, mSDDALL e GBSMCS para as etapas de adigao oxidativa
(TS1) e eliminagao redutiva (TS3).

Figura 5.9: Representacao esquemaética para o estado de transicao em fase gasosa referente a etapa de trans-
metalacdo caracterizada em trabalhos anteriores.



5.4. ESTUDO DO MECANISMO DE SUZUKI-MIYAURA - ESTADOS DE TRANSICAO 59

S
A e
fn': = o | <
a2 £z
| |
A =
s Ay
8 é
_H_
1
© +H
® e | |
N s
g =gl 8
© A —A z [a®
o AN (ag} H /
S Ay = o~
o a Q"_Q"\
AT
Z . R
o
I
=
C
©

|
) =<0

+ “
s
(a8} o n“,
I - &I =
A—A—Ay Q-\
¥
(a8}
am

Figura 5.10: Esquema das tentativas propostas para caracterizar os estados de transicao para a etapa de
adicao-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 transicao para a etapa de
eliminacao-redutiva dentro de um mecanismo concertado utilizando o funcional B3LYP.
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Uma alternativa para caracterizar adequadamente estados de transicao para a etapa de transme-
talacao tem sido tratar o mecanismo por rotas dissociativas ao invés de rotas mecanisticas puramente
associativas. Assim, como a proposta deste trabalho foi considerar apenas rotas associativas nao foi
possivel caracterizar o estado de transicao para etapa de transmetalacao utilizando-se o funcional BSLY P
e os conjuntos de bases GBSMCS, mLANL2DZ e mSDDALL. Outras rotas dissociativas serao investi-
gadas em trabalhos futuros, uma vez que as possibilidades de mecanismos nao foram esgotadas neste

trabalho, nem em trabalhos de outros pesquisadores.

A Tabela 5.19 apresenta alguns parametros estruturais relevantes para as estruturas moleculares
caracterizadas para os TS1 e TS3. Novamente, nao ha grandes variacoes estruturais entres os conjuntos
de bases e entre a fase gasosa ¢ em THF. Pequenas variacoes sao observadas - 0,06 A para distancias
de ligagoes e 2° para angulos e diedros de ligacoes - mas nao ha tendéncias, e sim variagoes aleatorias

decorrentes dos tipos de ECP e dos conjuntos de fungoes de base (valéncia) empregados.

O estado de transicao para a etapa de adicao-oxidativa é bem distorcido, Figura 5.8. Contudo
a distancia de ligacdo PPd estd por volta de 2,5 Ae apresenta certa simetria - fosfinas equivalentes.
Essa simetria também observada no estado de transicao para a etapa de eliminacao-redutiva, em que a
distancia de ligacio também estd por volta de 2,5 A. Observou-se de um modo geral que a estrutura das
fosfinas pouco sao afetadas nas mais diversas etapas do ciclo de Suzuki-Miyaura. Isso permite congelar
a estrutura molecular das fosfinas, diminuindo assim o numero de graus de liberdade nas etapas de
caracterizagao, principalmente para as espécies de transicao. Esse artificio sera utilizado em trabalhos

futuros ja que simplificam muito a caracterizacao dos estados estacionarios e transientes.

Tabela 5.19: Parametros moleculares estruturais (distancias (A), angulos normais e diedros em graus) mais
relevantes presentes em alguns estados de transicao do ciclo de Suzuki-Miyaura, em solvente
THF, Figura 5.8, utilizando o funcional B3LYP.

Estrutura | Parametros Conjuntos de Bases
mSDDALL | mLANL2DZ | GBSMCS

BrO 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
BrPdC 52 52 49

BrPdP, 110 111 109

BrPdPs 105 104 105

PPd 2,500 2,498 2,491

PdC 2,098 2,125 2,132

TS3 P, PdPs 103 104 108
CPdC 56 55 62

C1PdC, 152 151 155
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Os numeros de ondas imaginarios que caracterizam os estados de transicao TS1 e TS3, Figura 5.8, sao
apresentados na Tabela 5.20. Observa-se que os valores encontrados tanto para os conjuntos mSDDALL
e mLANL2DZ estao proximos entre si, mas diferem muito dos valores encontrados para o conjuntos
GBSMCS. Ja era de ser esperar essas discrepancias uma vez que os conjuntos de base GBSMCS sao po-
larizados diferentemente e ainda apresentam funcgoes extras difusas. Mas os valores apesar de diferirem

entre si, ainda caracterizam o mesmo estado de transigao.

Observa-se através da Tabela 5.21 que h&d uma diferenca significativa entre os nimeros de ondas
imaginarios obtidos em fase gasosa e em fase condensada de THF. Verifica-se que para os conjuntos
mSDDALL e mLANL2DZ esta diminuicao estd na ordem de 10i cm™! enquanto que para os conjuntos
GBSMCS estd na ordem de uns 20i cm™!. Estas diminuicoes observadas entre os nimeros de ondas
em fase gasosa e de THF sao reflexos direto dos efeitos eletrostaticos causados pela inclusao do campo
continuo do solvente. Nao se pode afirmar mais nada além disso; pois para discutir aumento e/ou
diminuicao nas forcas de ligagoes presentes nestes estados de transicao deveriamos ter feito andlise de

campo de forcas e de coordenadas normais deste tipo de modo normal.

Tabela 5.20: Nimeros de onda imaginarios (cm~!) dos estados de transicao TS1 e TS3, Figura 5.8, utilizando
o funcional B3LYP.

Estados de Transicao
Bases TS1 TS3
Gas | THF | Gas | THF
mSDDALL | 137 | 124 | 321 | 308
mLANL2DZ | 136 | 126 | 306 | 292
GBSMCS 180 | 152 | 412 | 390

Tabela 5.21: Numeros de onda imaginarios em fase gasosa (v), em fase condensada (vrpp), diferenca abso-
luta entre os nimeros de onda imagindrios em diferentes fases (d) e valores de energia livre de
solvatagao (A, G) obtidos para os estados de transigao caracterizados, Figuras 5.8, utilizando
o funcional B3LYP.

’ Espécie \ Bases \ v (em™1) \ vrar (cm™1t) \ O(v—vrp) (cm™) \ AyorG (kJ.mol™t) ‘
mSDDALL 1371 1241 131 10,0
TS1 mLANL2DZ 1361 1261 101 16,0
GBSMCS 1801 1521 281 12,0
mSDDALL 3211 3081 131 4,0
TS3 mLANL2DZ 3061 2921 141 5,0
GBSMCS 4121 3901 221 8,0

As reagbes quimicas inerentes as formagoes dos estados de transicao TS1 e TS3, Figura 5.8, sao
representadas pelas Equacoes 5.9 e 5.10. Observa-se através da Tabela 5.22 que tanto o TS1 como o
TS3 sao desestabilizados pela acao do solvente THF. A maior desestabilizacao é encontrada no estado

de transicao TS1 por volta de 15 kJ.mol™!, enquanto que para o TS3 esta desestabilizacao é da ordem
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de 6 kJ.mol™!. Novamente observa-se que os valores de energia de solvatacao sao muito dependentes

dos conjuntos de bases e dos ECPs utilizados.

Pd(PHy)s + BrCsHs = TS1 (5.9)
trans—Pd(PH3)2(06H5)2 =1T53 (510)

As barreiras energéticas de ativacao para reacoes quimicas representadas pelas Equacoes 5.9 e 5.10
sao apresentadas na Tabela 5.22. Observou-se que a primeira barreira energética, Equacao 5.9 apresenta
um valor energético de aproximadamente 100 kJ.mol~!. Por outro lado, segundo a Tabela 5.22, a etapa
de eliminagao-redutiva, Equagao 5.10, apresenta uma barreira energética bem menor, por volta de 30
kJ.mol™!, Equacao 5.10. Utilizando informacoes prévias de outros estudos, um perfil generalizado para
o mecanismo de Suzuki-Miyaura pode ser sugerido, em que as primeiras etapas - adicao oxidativa e
transmetalagao - devem ser as etapas mais lentas (maiores barreiras energéticas de ativagao) enquanto

a ultima etapa - eliminacao - deve ser etapa mais rapida, Figura 5.7.

Também através da Tabela 5.23 podem ser vistas as energias livres de solvatacao das espécies transi-
entes. Observou-se que o estado de transicao T'S1, Figura 5.8, apresentou as maiores energias de desesta-
bilizacao decorrentes do efeito do campo continuo gerado pelo THF, por volta de uns 15 kJ.mol~!. Desta
forma observou-se que houve uma desestabilizacao devido ao campo continuo elétrico do solvente THF,
modelado pelo método PCM, apesar das espécies transientes terem caracteristicas polares. Esta deses-
tabilizacao 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, j& que os valores sao bem préximos.

Tabela 5.22: Variacdao da energia livre de reacdo em kJ.mol™! para os estados de transicio caracterizados,
Figura 5.8, presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura, utilizando o funcional B3LYP.

Conjuntos de Bases

A,G* [ mSDDALL | mLANL2DZ GBSMCS
Vécuo | THF | Vacuo | THF | Vacuo | THF
TS1 98 108 96 112 102 114
TS3 36 38 16 21 28 36

Tabela 5.23: Energias livres de solvatacao em kJ.mol ™!, no solvente THF, para os estados de transicio 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 consideragoes feitas para o ciclo modelo de Suzuki-Miyaura propostas aqui envolveram quebras e
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formagoes de ligagoes quimicas concomitantes e sem separagao efetiva de cargas (mecanismos dissocia-
tivos) entre as espécies quimicas estacionarias. Isto é, abordou-se neste trabalho uma rota mecanistica
associativa e/ou Syz. A caracterizacao dos possiveis estados de transigdo envolvidos nas trés etapas
primordiais do mecanismo proposto (adi¢do-oxidativa, transmetalacao e eliminagao- redutiva) foi uma
etapa demasiadamente lenta e complicada. Parte destas dificuldades pode ser atribuida principalmente

aos algoritmos matematicos pouco eficientes e praticos implementados no pacote GAUSSIAN-98.

Uma alternativa explorada neste trabalho e em outros que estao atualmente em curso que tém nos
permitido caracterizar estados de transicao é a utilizacao inicial do pacote computacional GAMESS 13,
Utiliza-se o pacote computacional GAMESS''3 para se conseguir estruturas iniciais de possiveis esta-
dos de transigao, posteriormente utiliza-se os algoritmos do pacote GAUSSIAN-98. Isso para manter
constantes erros aleatérios devido ao uso de um ou outro pacote computacional, ficando assim todo
o trabalho de célculo tedrico fundamentado em apenas um pacote computacional. Aparentemente o
pacote computacional GAMESS apresenta algoritmos bem mais eficientes e simples de se utilizar para

a caracterizacao de estados de transicao.

Tentou-se caracterizar um estado de transicao referente a etapa de transmetalagao como o apresen-
tado na Figura 5.9. Diversas alternativas de interacoes foram exploradas como mostra a Figura 5.14,
mas sem sucesso, isto é, as fungoes de onda com o funcional B3LYP de todas as estruturas propostas
na Figura 5.14 nao convergiam em fase gasosa e em THF. Nao foi possivel, assim, obter o estado de
transicao para etapa de transmetalacao dentro das perspectivas mecanisticas associativas. Embora em

outros trabalhos!!?

envolvendo o a&tomo de cloro como haleto trocante na etapa de transmetalagao tenha
sido possivel obter um estado de transicao, o mesmo nao foi caracterizado quando o halogénio empre-
gado é o bromo (este trabalho). A etapa de transmetalacdo 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 observacao talvez seja necessario incorpo-
rar rotas mecanisticas dissociativas e envolvendo dimerizacao do catalisador. Um perfil esquemaético

qualitativo para a etapa de transmetalacao é apresentado na Figura 5.15.
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Figura 5.12: Perfil potencial esquemadtico para a etapa de adigao oxidativa em fase gasosa e condensada (THF).
Valores de variacdes de energia livre em kJ.mol™! para o conjunto de base GBSMCS no funcional
de densidade B3LYP
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(THF). Valores de variacdes de energia livre em kJ.mol~! para o conjunto de base GBSMCS no
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Figura 5.14: Esquema das tentativas propostas para caracterizar os estados de transicao para a etapa de
transmelatacao dentro de um mecanismo concertado utilizando o funcional B3LYP.



68 CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

n |
(@) |
> , \ I
() 1 1 |
@ 8 D ol I
w / ) (\I‘ OIOI I
= % o !
— I I
S I I 1
N : 1 "
CQI 1 |§ ~
— 1 1 — < wl
= 1 1 .
< : :<—> — ~ ml
E 3 . |
—_ g 1 1 1
= 3 P 3gg !
) IS — - - I
&, ] I T
o E < s 1°
=) 2] I
(%) E 1
- e SEE
= |
\u daw
o <> 1
E et e |
E "‘“:. -------------------------- 1
- : !
= : | g8
wn: (o) : :
< wn
= 1
|
|

Gas
THF

Figura 5.15: Perfil potencial esquemético para a etapa de transmetalacao em fase gasosa e condensada (THF).
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Capitulo 6
Conclusoes e Perspectivas

Conjuntos de bases atomicas adaptadas ao pseudopotencial SBKJC**3(GBSMCS0 ¢ GBSMCS1)
foram obtidos através do método MCG 493, Tanto o conjunto GBSMCS0 como o GBSMCS1 apre-
sentam funcoes extras difusas e de polarizacao, mas os conjuntos GBSMCS1 apresentam mais fungoes
de polarizacdo de maior momento angular. As metodologias propostas para o calculo da AP com os
conjuntos GBSMCS (I(QESID(T)//MP2) TIQCSID(T)//MP4) TI[(BSLY P)g T\ (BSPWID) foram comparadas as
metodologias G2, G2MP2, G3, e G3B3%1017106 tanto em relacao a qualidade dos resultados quanto a

eficiéncia dos métodos (tempos de processamentos).

A AP de espécies moleculares/atomicas neutras/anionicas apresentaram desvios menores que + 10
kJ.mol™! 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, IIT e IV. Principalmente na determinacao da AP das espécies H~, SiH,, PH, , CH,Cl~, CoH~
e CH2Br~ os métodos sugeridos (I, II, IIT e IV) apresentaram os melhores valores de AP calculados
em comparacao aos métodos G2, G2MP2, G3 e G3B3. Com relacao a anélise de desempenho frente ao
tempo de processamento comparado com os métodos padroes G2, G2MP2, G3 e G3B3, os conjuntos
de bases desenvolvidos nas metodologias deste trabalho (I, II, ITT e TV) também apresentaram uma boa

relagao custo/beneficio.

No estudo da reacao proposta de Witting, em fase gasosa, observou-se que o produto E-2-buteno é
o produto termodinamico e cinético. Observou-se a influéncia dos conjuntos de base e das metodologias
para os parametros energéticos A, G, A,Gz, AG}, e AGY, estando estes por volta de -125+£5, -121+6,
12347, 12746 kJ.mol™!, respectivamente. Contudo os parametros A,G e ArsG nao sao tao afetados
pelos conjuntos de base e pelas metodologias utilizadas, aparentemente apresentam uma certa tendéncia
e homogeneidade em seus valores, -4,0 e -5,2 kJ.mol™!, respectivamente. Em geral nao se observou ne-
nhuma inversao de tendéncias no perfil potencial da reacao de Witting estudada em fase gasosa segundo

os diferentes conjuntos de bases e metodologias empregadas.

Observou-se uma descricio satisfatéria da propriedade Ay, H? para as espécies quimicas 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™!, e o maior foi o da acetonitrila -34 kJ.mol™!, este
erro acentuado pode ter inimeras justificativas. Uma justificativa para esse desvio pode ser atribuida
a construcao da cavidade molecular, outra poderia estar relacionada com conjunto de base do atomo
de N. Este conjunto pode ser reajustado para melhor representar a Ay, H ¥ desta espécie através da
reotimizagao das fungoes de polarizacao e difusas empregadas na base do N, no conjunto GBSMCS.
Observou-se que o ECP pode influenciar muito a descricao 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 ma construcao da cavidade
molecular no método PCM, mas isto pode ser modificado buscando um conjunto de parametros 6timos
que melhor se ajusta a determinacao de propriedades em fase solvatada. E é exatamente o que se tem

feito no momento através da utilizacao de outras metodologias de construgao de cavidades moleculares
no PCM.

No estudo da Ay;qH?, observou-se para os composto aromaticos estudados com todas as metodolo-
gias sugeridas e com os conjuntos de bases adaptados a pseudopotenciais, desvios absolutos da ordem
de 25 kJ.mol~!. Outras alternativas de metodologias de solvatacao mais sofisticadas estdao sendo utili-
zadas para melhorar este resultado. Nos demais compostos estudados, excetuando os aromaticos e o
CH3CO3CHj, obteve-se valores de Ap;qH? dentro de um erro teérico aceitével, por volta de 10 kJ.mol™.
Conjuntos de bases adaptados a pseudopotencial nao otimizados foram sugeridos (mLANL2DZ e mSD-

DALL) e testados no estudo da Ap;qH? dos composto organicos.

Nao se observou grandes diferencas nos parametros estruturais moleculares obtidos para as espécies
quimicas presentes no ciclo de Suzuki-Miyaura segundo os conjuntos de bases mSDDALL, mLANL2DZ
e GBSMCS. Observa-se que de uma maneira geral os parametros estruturais moleculares sao seme-
lhantes entre os conjuntos mSDDALL e mLANL2DZ, mas sao relativamente menores para o conjuntos
GBSMCS, variando por volta de uns 0,05 A para as ligacoes e 5° para angulos normais e diedros mo-
leculares. Contudo, ha variacoes significativas obtidas para as energias de solvatacao em THF segundo
o conjunto de base empregado, sendo a maior diferenca encontrada para os compostos Pd(PHz), e cis-
Pd(PHj3),BrCeHs, cerca de 4 kJ.mol™! aproximadamente. Estudou-se o ciclo de Suzuki-Miyaura dentro
de um perspectiva de mecanismos concertado e nao dissociativo e observou-se pouca influéncia da sol-
vatacao nas variacoes de energias das reagoes principais, adicao oxidativa, transmetalacao e eliminacao
redutiva. Contudo as energias de solvatagao nao sao pequenas se tomadas individualmente como mostra
a Tabela 5.18. Observou-se também que para os conjuntos de bases mSDDALL e mLANL2DZ ha uma
inversao energética entre os isomeros cis e trans presentes no complexo Pd(PHjz)s(CgHp)s, comparando-

10,25

se com dados experimentais em que o composto trans-Pd(PH3)(CgHs)a é 0 produto preferencial.

Caracterizou-se apenas os estados de transigao para as etapas de adi¢ao-oxidativa (TS1) e eliminagao-

redutiva (TS3), Figura 5.8. Nao foi possivel neste trabalho caracterizar o estado de transigao para a
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etapa de transmetalacao (TS2), Figura 5.9, dentro de todas as consideragoes mecanisticas e tedricas
aqui apresentadas. Observou-se que tanto o TS1 como o TS3 sao desestabilizados pelo solvente THF. A
maior desestabilizacao é encontrada no estado de transicao TS1 por volta de 15 kJ.mol™!, enquanto que

para o TS3 esta desestabilizacdo é da ordem de 6 kJ.mol™! dentro dos conjuntos de bases utilizadas.

Assim, dentro das consideragoes mecanisticas e tedricas 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 ja foram completamente caracterizadas tanto em fase
gasosa como em THF. Estas etapas sao as etapas acessiveis aos métodos térmicos de andlise, tais como
titulacoes calorimétricas, calorimetria de varredura diferencial (DSC) e anélise térmica diferencial (DTA)
que poderiam ser utilizadas para comparar os valores de A, G? aqui apresentados. Espera-se em trabalhos
futuros poder investigar a energética das reacoes de Suzuki-Miyaura através de estudos experimentais e
tedricos 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 tedérico surgiram
outras possiveis consideragoes mecanisticas (idnica) que deverao ser estudadas em trabalhos tedricos

futuros, bem como possiveis efeitos relativisticos para o mecanismo de Suzuki-Miyaura.
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Apeéendice A

Conjuntos de Funcoes de Bases Extras

Tabela A.1: Fungoes de bases atomicas extras difusas e de polarizagao adicionadas aos conjuntos LANL2DZ,
SDDALL, e SBKJC gerando os conjuntos de bases modificados mLANL2DZ, mSDDALL e
mSBKJC, em que a ¢ o coeficiente da base y(a) = e~ ¢ C(a) sio os coeficientes da com-
binagao linear de fungoes de base ¢;(a) = Zjv Cj(a)x;(c) para os orbitais de simetria s, p, d e

fg

Simetria Orbital
Atomo s p d f g

] 0,036 1,0 1,500 1,0

0,375 1,0

B 00315 1,0 00315 10 08020 10 05 1,0
0,2005 1,0

C 00438 1,0 00438 10 1252 10 080 1,0
0,313 1,0

N 00639 10 00639 10 18260 10 1,0 1,0
0,4565 1,0

O 00639 10 00639 10 18260 1,0 1,0 1,0
0,4565 1,0

F  0,1076 1,0 0,1076 1,0 3500 10 0,185 1,0
0,875 1,0

P 00348 1,0 00348 1,0 1,000 10 045 1,0
0,275 1,0

S 0,005 1,0 00405 10 1,300 1,0 055 1,0
0,325 1,0

Cl  0,0483 1,0 00483 10 1500 10 0,7 1,0
0,375 1,0

BrePd 0035 10 003 1,0 09020 1,0 0560 10 0560 1,0
0,2255 1,0
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Apeéendice B

Conjuntos de Funcoes de Bases GBSMCS

75



Tabela B.1: Conjuntos de bases atomicas GBSMCS adaptadas ao ECP-SBKJC, em que « é o coeficiente da base x(«) = e ¢ C(a) sao os

coeficientes da combinacao linear de fungoes de base ¢;(a) = E;V Cj(a)x;(c) para os orbitais de simetria s, p, d e f g.

Simetria Orbital

Atomo s p d f
o C(a) o' C(a) a C(a) a C(a) C(a)
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
38,32563978879  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
7,56827086281  -0,03843 14,7284024862 0,01613
21,3773356043  0,00275
60,2674453090 -0,00215
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Tabela B.1: Continuacao

Simetria Orbital

Atomo s p d f
o C(a) a C(a) « C(a) « C(a) C(a)
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: Continuacao

Simetria Orbital

Atomo s p d f
o C(a) a C(a) « C(a) « C(a) C(a)
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: Continuacao

Simetria Orbital

Atomo s p d f
o C(a) a C(a) « C(a) « C(a) C(a)
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: Continuacao

Simetria Orbital

Atomo s p d f g
o C(a) a C(a) « C(a) « C(a) a C(a)
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
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Apeéendice C

ECP SBKJC

Tabela C.1: Parametros utilizados nos projetores de pseudospotenciais de caroco em que Nype sa0 0s elétrons

de caroco e L é o momento angular orbital.

Atomo N, L Poténcia Expoente  Coeficiente
0 1 5,6462200 -0,8835500

B 2 1 0 1,9206100  1,8957200
1 2 5,56517700  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: Continuacao

APENDICE C. ECP SBKJC

Atomo Neore L Poténcia  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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