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Resumo

ESTUDO TEORICO DO MECANISMO DE ACOPLAMENTO-CRUZADO EN-
VOLVIDO NA REACAO DE FORMACAO DA LIGACAO Ph-Ph CATALISADA
POR PALADIO VIA PhB(OH), (Ph—=Cg¢Hs)

Através do método da coordenada geradora obteve-se diversos conjuntos de bases
atomicas adaptadas a pseudopotencial (ECP-SBK) para B, C, N, O, F, P, S, Cl e
Pd, utilizando o funcional de densidade B3LYP. Avaliou-se a qualidade das bases
empregando-nas no estudo de sistemas modelos (H~,F~, Cl-, HO~, HS~, BH, ,
NH;, PH,,CH;,CHyF~, CH,Cl~, B(OH),O~, CH3;0~, CH3S~, CHy,FFCO; ¢
CH,ClCOy ), sendo os resultados de AP comparados com os valores obtidos com me-
todologias bem descritas na literatura (G3MP2 e G3B3). Obteve-se desvios absolutos
por volta de aproximadamente 10 kJ/mol no calculo da AP dos sistemas modelos es-
tudado. Através desses estudos executados em diferentes metodologias empregando
DFT e QCISD(T) foi possivel desenvolver uma metodologia de trabalho que permi-
tisse o estudo da formacao da ligacao PhPh em fase gasosa, segundo o mecanismo
de Suzuki-Miyaura. O estudo da superficie potencial envolvida no mecanismo de
Suzuki-Miyaura, em fase gasosa, mostrou um carater exergénico acentuado quando
o CI™ é considerado parte integrante da etapa de transmetalacao. Observou-se nesse
caso, que a etapa determinante é a transmetalacao com uma barreira potencial da
ordem de 35 kcal /mol. A etapa de adi¢do oxidativa nas condic¢oes estudadas apresen-
tou um mecanismo concertado e nao i6nico-dissociativo, e a barreira potencial para
essa etapa é da ordem de 20 kcal /mol. N&o se observou uma espécie c-Pd(PHs)oPh,
que fosse precursora da etapa de eliminacao redutivel, mas sim verificou-se que a

eliminagao redutivel parte da espécie t-Pd(PH3),Phs.
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Abstract

THEORETICAL STUDYING OF CROSS-COUPLING MECHANISM PRESEN-
TED IN PALLADIUM-CATALYZED Ph-Ph BOND FORMATION REACTION BY
PhB(OH), (Ph=C4H;)

By the generator coordinate method, atomic basis set function adapted to ECP-
SBKJ was developed for B, C, N, O, F, P, S, Cl e Pd using the functional BSLYP.
The quality of these basis set function was tested by the determination of the
proton affinity (PA) in such molecular models (H—,F~, Ci~,HO~, HS~, BH,,
NH;, PHy, CH;, CHyF~,CHyCIl~, B(OH),O~, CH;0~, CH3S~, CHyFCOy
and CHyClCOy3). The results was compared with standards methods like G3MP2,
G3B3 and G2; by then, the absolute deviation which was observed in PA calculated
to those models systems was approximately 10 kJ/mol. Besides these consideration,
it was possible to develop an appropriate methodology to study the formation of
PhPh bond by Suzuki-Miysura’s mechanism in gaseous phase. Studying the poten-
tial surface presented in Suzuki-Miyaura’s mechanism, it was shown that the trans-
metallation step was extremely exergonic when the ion Cl™ is participating of this
mechanism step. To this step was calculated a potential barrier of 35 kcal/mol. A
concerted mechanism was observed to the oxidative oxidation step with a potential of
20 kcal/mol. To the last step of Suzuki-Miyaura’s mechanism was not characterized
an effective isomerization reaction, although, the specie t-Pd(PH3),Ph, was observed

to be the reagent to the reductive elimination nor the specie c-Pd(PHs),Phs.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Reacoes Catalisada por Paladio

As reagoes de acoplamento-cruzado envolvendo espécies organometalicas, hale-
tos organicos e eletrofilos metalicos sao metodologias de sintese muito utilizadas na
formacao de ligagoes C-C, Fig. (1.1). Apesar de sua inerente simplicidade e impor-
tancia, 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 carbénica. Reagentes de Grignard
e organolitios sao exemplos significativos dessa aplicagao. Contudo, tais aplicagoes
ficaram muito restrita a determinados tipos de reacoes, quase sempre envolvendo
espécies carbonicas saturadas (Cgys). Com o avanco da quimica organica e com a
necessidade de sintetizar novos compostos, o desenvolvimento na &area de reacgoes
cataliticas empregando organocupratos resolveu muito dos problemas inerentes ao
uso de organolitios e reagentes de Grignard, porém muitos problemas ainda persisti-
ram [12,13].

Em 1972, Kumada et al [14] e Corriu et al [15] descreveram a utiliza¢ao de reagen-

tes de Grignard em reagoes envolvendo grupos alquenil e haletos de arila, catalizadas



CAPITULO 1. INTRODUCAO 2

1

2 2
R'M
1 1
R X RMLnX/_\/

1 1.2 1
M L RRML
n n

1.2
R R

Figura 1.1: Esquema geral de um acoplamento cruzado onde ha formacao de uma
ligacao C-C, onde R' e R? sdo grupos organicos, M' um metal de transi¢ao (Ni, Pd,
Cu), M? grupo metélico eletrofilico (Al, B, Zn, Mg), X é¢ um haleto e L,, é um ligante
(PH;, CO).

por compostos de Ni e fosfina - [NiCly(PHs),]. Isso permitiu a sintese direta de
diversas espécies organicas insaturadas com um menor niimero de etapas. Em me-
ados da década de 70 muitos pesquisadores apresentaram resultados experimentais
de rotas sintéticas em que se empregavam compostos organometalicos de Pd-fosfinas
como catalisadores de reagbes envolvendo grupos carbonicos insaturados. Cassar [3]
sintetizou diversos compostos insaturados através da utilizacao de um catalisador de
Pd-fosfina em DMF (dimetilformamida), onde acoplou-se grupos alquinos com alque-
nos, obtendo-se bons rendimentos como indicado na Fig. (1.2). O grupo de pesquisa
de Heck [4], na mesma época, apresentou resultados referentes a acoplamentos entre
grupos alquinos e alquenos, também obtendo-se altos rendimentos, Fig. (1.3). Ou-
tros trabalhos importantes envolvendo catalisadores de Pd-fosfinas e acoplamentos
de grupos insaturados foram os de Sonogashira [5] descrito na Fig. (1.4), que tam-

bém apresentou bons rendimentos.

Os estudos das reacoes anteriores e mais algumas outras, por volta de 1975,
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cat. Pd(PH3)
NaOMe. DMF

PhC—CH + RX ——— PhC—CR

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

Figura 1.2: Esquema da reacao quimica apresentada no trabalho de Cassaret al [3].

cat. PA(OAc) (PH3)2
2
Et 3N
P 2 1 2
RC—CH + R X - > R C—=CR
1 2

R R X Rend(%)

Ph Phl 73
H2C=C(Me) Phl 71

Ph H2C=C(Me) Br 88

-Bu p-NQC H Br 88

Figura 1.3: Esquema da reacdo quimica apresentada no trabalho de Heck et al [4].

cat. Pd(PPh 3)n
cat. Cul Et ZNH
1 2 12
RC—CH + RX — > RC—/CR
1 2
R R'X Rend. (%)
Ph PhI 90
HOCH, Phl 80
Ph H,C=CHBr 91
HOCH, H,C=CHBr 40

Figura 1.4: Esquema da reagao quimica apresentada no trabalho de Sonogashira et
al [5].
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apresentavam a grande potencialidade da utilizacao de catalizadores de Pd em me-
canismos de acoplamento-cruzado entre espécies carbonicas insaturadas. Dentre os
exemplos de reacoes catalisadas por paladio podem ser citados os acoplamentos de
Heck 4], Suzuki |9, 10], Sonogashira [5] e Stille |6-8|, respectivamente mostrados na
Fig. (1.5). Esses mecanismos tém sido muito estudados e aplicados em diversas rotas

sintéticas, obtendo-se diversos compostos organicos insaturados com alta estereose-

letividade e bons rendimentos.

H

[Pd]
+ RX — »

Z

X

[Pd]
+ ASBR; —— »
X
[Pd]
+ ABOH),

X

X =Cl, Br, I, OTf
Z= CO,R ; COLH . COR

R
(Heck )
Z
Ar
( Stille )
Z
Ar
( Suzuki )
Z

(Pd]
+ HC=——CR —————— RC= ( Sonogashira )

Figura 1.5: Esquema de algumas reacoes quimicas importantes envolvendo mecanis-

mos catalisados por complexos de Pd.
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1.2 Mecanismo de Suzuki-Miyaura

As reagoes de acoplamento-cruzado de compostos organoboranicos com haletos
organicos catalisada por paladio (mecanismo de Suzuki-Miyaura) constituem uma
rota sintética extremamente ttil para a formagao de liga¢oes C-C [9,10]. Compostos
organoboranicos se comportam comumente como eletréfilos, mas a ligacao B-C apre-
senta um carater covalente acentuado, isto é, apresenta baixa nucleofilicidade. Esse
fato limita o uso desses compostos organoboranicos em reagoes que apresentam ten-
déncias idnicas 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,CFy) coordenam-se ao boro e aumentam a densi-
dade eletronica sobre a espécie, favorecendo assim num aumento da nucleofilicidade
desses organoboranos. Conseqiientemente, nesses casos pode-se ter a transferéncia
do grupo organico coordenado ao &tomo de B para um outro metal, segundo um

mecanismo de migragao-1,2.

As reagoes de acoplamento-cruzado que envolve a transmetalagao entre compostos
organicos de boro e haletos de organopaladio(II) ocorrem através de meios reacio-
nais que variam do béasico ao neutro, isto é, algumas reagoes s6 ocorrem quando héa
presenca de uma base (OH™, CO%‘, F~). Industrias e muitos pesquisadores tém uti-
lizado os acoplamentos-cruzados de compostos organoboranicos ao invés de outras
rotas sintéticas. Isso pode ser explicado pelas propriedades quimicas e fisicas dos
organoboranos, quando comparados aos organolitios, aos organocupratos e aos rea-
gentes de Grignard. Assim, os organosboranos apresentam algumas caracteristicas

marcantes como :

1. sua sintese é relativamente facil através de hidroboragao e transmetalacao;

2. apresentam uma boa estabilidade quimica em diversos meios reacionais, do

aquoso aos organicos;
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3. costumam ser termicamente estaveis;

4. frente a outras espécies quimicas tais como H,0O e O, apresentam boa toleran-

cla.

Assim, é de se esperar uma grande implementagdo nas metodologias sintéticas

na formacao de ligacdes C-C utilizando acoplamentos entre organoboranos e haletos

de organopaladio(II). Esses fatos elucidam a grande importancia em estudar siste-

mas cataliticos envolvendo paladio, principalmente o mecanismo de Suzuki-Miyaura,

onde estudos sobre o mecanismo de reagdo, Fig. (1.6), ainda ndo sao totalmente

conhecidos [9,10].

Pd(0)

(B)

2 1
R—Pd (I)—R

2
R—Pd (I1)—X

Figura 1.6: Esquema geral do mecanismo de Suzuki-Miyaura, onde R! e R? sdo
grupos aril, M é um composto organoboranico e X é um haleto. (A) e (B) sdo as
espécies intermediarias do mecanismo de Suzuki-Miyaura bem caracterizadas por

técnicas experimentais
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1.3 Fundamentacao Teédrica

A quimica teérica de estrutura eletronica estd fundamentada na teoria da me-
canica quantica que relaciona propriedades moleculares com as diversas interacoes
presentes entre nicleos e elétrons. Pouco depois de sua elaboracao em 1925, percebeu-
se que com a solu¢ao da equagdo de Schrodinger, Eq. (1.1), poder-se-ia descrever
fendmenos quimicos micro e macroscopicos usando apenas formalismos mateméticos
e algumas constantes fundamentais (constante de Planck, velocidade da luz, massa

e carga de elétrons e nicleos) [16-19].

HU =E¥ (1.1)

Contudo, s6 se conhece a solu¢do exata da equacao de Schrédinger para o &tomo
de hidrogénio e sistemas analogos, nos demais sistemas multieletronicos deve-se uti-
lizar aproximacoes para resolvé-la. De maneira geral, podem ser feitas duas abor-
dagens nas aproximacoes para a solucao da equac¢ao de Schrodinger. Uma primeira
abordagem é feita de maneira a tratar um determinado problema em seu mais alto
nivel de precisao, isto é, utilizando-se metodologias muito sofisticadas na obtencao
de uma dada propriedade quimica e/ou fisica. Todavia, pode-se fazer também uma
abordagem mais superficial do sistema evitando-se o rigor matematico e levando-se
em consideracao apenas algumas variaveis na descricao quantica de um dado sis-
tema [16-18|.

Essas teorias desenvolvidas com a finalidade de descrever matematicamente os
sistemas quimicos formam um conjunto de metodologias que compdem os modelos
tedricos. Esses modelos tedricos devem apresentar caracteristicas importantes. De-
vem ser unicos e bem definidos, e os procedimentos de obtencao de propriedades bem
como de fun¢oes de onda aproximadas devem ser completamente condizentes com os

termos nucleares de posicao e com o niimero e spin dos elétrons e niicleos presentes
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na espécie quimica estudada [16-18].

Uma outra caracteristica importante que os modelos teéricos devem apresentar
estd relacionada a qualidade dos calculos segundo o tamanho do sistema estudado.
Quando se utiliza um determinado modelo para descrever propriedades quimicas em
uma determinada série de sistemas, espera-se que os erros associados aos calculos
ndo variem muito com o tamanho deste. Caso isso ocorra, pode-se gerar um modelo
consistente somente para conjuntos restritos de sistemas e que apresentem o6tima
fidelidade na determinacgao das propriedades eletronicas relacionadas a eles. Isso ga-
rante uma boa reprodutibilidade nos dados obtidos para uma determinada faixa de

tamanho conhecida, associada ao conjunto de sistemas estudados [16-18].

Finalmente, um modelo teérico eficaz deve ser de facil implementagao em compu-
tadores e apresentar custos humanos e computacionais baixos. Essas caracteristicas
basicas permitem que um dado modelo teérico seja largamente difundido no meio
cientifico, sendo amplamente explorado na determinacao de intimeras propriedades
de diversas espécies quimicas [16].

Os modelos teoricos de estrutura eletronica podem ser divididos em duas cate-
gorias distintas : semi-empiricos e ab initio. Nos modelos semi-empiricos sao
utilizados parametros experimentais juntamente com um tratamento quantico sim-
plificado, ja nas metodologias ab initio utilizam-se apenas formalismos matematicos
para a obtencao de dados precisos para o sistema em estudo. Entre as diversas
metodologias ab initio destacam-se: o método Hartree Fock (HF) e a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), além dos métodos de correlacdo eletronica como
a Teoria de Perturba¢ao de Mpller-Plesset (MP), interagdo de configuragio (CI) e
Coupled-Cluster (CC) - denominados métodos pos Hartree-Fock [16], entre outros.

Para muitos pesquisadores os cédlculos tedricos apresentam-se como uma alterna-
tiva facil e barata do estudo de sistemas quimicos. O desenvolvimento de um estudo

puramente teérico envolve muitas informacoes e abordagens nao muito triviais de
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metodologiais matematicas, quimicas, fisicas e tecnolégicas. Os estudos tedricos nos
ultimos dez anos nao s6 contribuiram para obten¢ao de dados para diversos sistemas
moleculares, como também forneceram ao meio cientifico novas teorias e implemen-
tacoes em diversos ambientes computacionais, que resultaram em uma grande di-
versidade de programas especificos. Por fim, os tratamentos quanticos de problemas
quimicos nao fornecem s6 uma resposta a uma determinada observacao, mas também

contribuem com uma producao intelectual muito rica e diversificada.

1.4 Meétodos Tedricos da Quimica Quantica

Em 1928, Hartree introduziu a filosofia do campo auto-consistente (SCF) no em-
briao da quimica quantica. Ele prop6s um modelo em que os elétrons em um atomo
moviam-se completamente independentemente uns em relagdo aos outros. Assim, a
funcdo de onda atomica passa a ser descrita pelo produto de fun¢oes matematicas
independentes, ou seja, a funcao de onda de um sistema multieletréonico é aproxi-
mada pelo produto de fung¢oes de onda monoeltronicas descrito pela Eq. (1.2), sendo
V4om @ funcdo de onda multieletronica atomica e 1;(g;) as fungoes de onda monoe-
letronicas dependentes da posigdo espacial (¢;) referentes ao elétron "i". Obtém-se,
entdo, a expressdao de energia dada pela Eq. (1.3), em unidades atomicas, onde N

(1544

é o namero total de elétrons, “i” refere-se ao i-ésimo elétron, Z é a carga nuclear,

W
1

“R,;” é a distancia de um elétron ao nicleo e “r;;” a distancia do elétron ao elé-

s,

tron “j”; assumindo-se que as fungdes de onda sejam normalizadas, Eq. (1.4) [19-24].

Watom ~ ¥1(q1)¥2(@)Vs(q3)Va(qa) - - - ¥n(gn) (1.2)
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vh%jﬁ %@%ZZ//W% %fwmmm@

i=1 j>1i Tij
(1.3)

E:§<[i@

=1

1 [ 1w@pkan =1 (1.4)

A Eq.(1.3) mostra em seu primeiro termo uma componente referente a energia
cinética do sistema multieletronico e parte da energia potencial representada pela
interagao elétron-niicleo. O segundo termo da Eq.(1.3) é a contribui¢do energética
potencial referente as interagoes elétron-elétron devido as interacoes do tipo eletros-
taticas. Entretanto, esse termo nao é tratado explicitamente como apresentado na
Eq.(1.3), pois ndo se consegue resolver analiticamente esse tipo de integral. Hartree,
todavia, através da aproximacao da independéncia da coordenada eletronica descre-
veu este termo através de um potencial médio de um elétron com um campo gerado

pelos "n-1"elétrons, Eq.(1.5), onde V,, é o potencial médio eletronico, e é a carga

(1552 43 77

fundamental, Z é o nimero atdémico, r;, é a distancia do elétron “i” com o niicleo “n
rn € a distancia internuclear e S; é o termo de recobrimento entre os orbitais [16].
A solugdo da equagao de Schrodinger através desse método ficou conhecido como

“método do campo auto-consistente” (SCF) [19-24].

n 2 !
’ S Z@ 2

@:Z&/DMW- (1.5)

- Tin Tn

=2

Posteriormente, por volta de 1930, Lennard-Jonnes, Mulliken e Hund mostraram
que a metodologia SCF poderia ser aplicada também em sistemas moleculares e nao
somente aos sistemas atomicos. Mostrou-se entao que tornando ¥; deslocalizada por
varios atomos era possivel aplicar o método SCF em moléculas. Contudo, a forma

de se escrever a funcao de onda molecular, ou atéomica, nao estava de acordo com
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o principio de exclusao de Pauli - “funcao de onda eletronica deveria ser antissimeé-
trica em relagdo a coordenada eletronica”. Assim, Fock aplicou o determinante de
Slater, Eq.(1.6), para obter func¢oes de onda eletronicas antissimétricas utilizando o
determinante na metodologia SCF. Com isso, obteve-se fungoes spin-orbitais (¢,) ao

invés de funcoes espaciais, Eq. (1.2) [19-24].

1
e (1.6)

A utilizacao do determinante de Slater como representacao das funcoes de onda
multieletronica surge como uma primeira corre¢ao para o problema da correlagao
eletronica. A utilizacao de spin-orbitais acrescenta a expressao de energia eletronica,
Eq. (1.3), um termo adicional de interacdo elétron-elétron (termo de troca, K;;)
mostrado na Eq. (1.7). A inclusio desse termo refere-se a um certo tipo de interacao
spin-spin que contribui para parte da correlagdo eletronica de sistemas multieletrd-
nicos [19-24].

Kij _ Z Z /r; /; (ba(l)*(ba(jr)”éz(j)(bb@) dTi de (17)

i=1 j>i

Considerando o potencial médio de interagdo elétron-elétron descrito na Eq.(1.5)
pela metodologia HF e a utilizacdo do determinante de Slater para se construir fun-
coes de onda antissimétricas, Roothaan fez mais uma outra aproximagao e introduziu
o método de combinacao linear de fungoes bases para se construir as fungoes spin-
orbitais. Assim, desenvolveu-se um dos métodos mais utilizados e conhecidos dentro

do campo da quimica quéntica, o método de Hartree-Fock-Roothaan. Esse método
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utiliza todo o formalismo descrito anteriormente, porém adiciona a esse uma apro-
ximagao onde as fungbes spin-orbitais (¢;) dadas pela Eq. (1.8) sdo construidas por
combinagoes lineares de “M” func¢bes matemaéticas, as quais denominam-se de “fun-
¢oes de base”, ou “conjunto de base” (x,), onde ¢;, sdo os coeficientes de combinagao
linear. Fazendo-se o devido tratamento matematico na expressao de energia junta-
mente com a aplicagao do principio variacional, pode-se escrever a equacao secular,
Eq. (1.9), cuja forma matricial é dada pela Eq. (1.10), onde E é a matriz diagonal
contendo os valores de energias orbitais, C' é a matriz contendo os coeficientes de
combinacao linear, F' é a matriz que contém os elementos da operador de Fock e S
é a matriz de recobrimento. A resolugdao da Eq. (1.9) fornece as ferramentas neces-
sarias para o tratamento teérico de sistemas quimicos na abordagem de estrutura
eletronica [19-24].

M
b= CuXu i=1,2,3,...,M (1.8)
v=1
N
(F., — &Su)c,i =0 w=1,...,N (1.9)
v=1
FC = SCE (1.10)

Contudo, nesses tipos de céalculos a funcao de onda aproximada nao é muito bem

descrita devido as seguintes consideragoes:

e aproximacao de independéncia das particulas;
e representacao das interacoes eletronicas por um potencial médio;

e descricao de alguns estados eletronicos por um tnico determinante de Slater
como por exemplo a representacio de estados degenerados (estados tripletos)

por um unico determinante de Slater.
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Atualmente, pode-se considerar interagoes instantineas entre os elétrons através
de métodos de correlacao eletronica e também pode-se utilizar mais de um determi-
nante de Slater para construir uma funcao de onda multieletronica para um deter-
minado estado eletronico. Os métodos que incluem essas consideracoes de correlacao
eletronica sao conhecidos como métodos “p6s-HE”. Entre os mais difundidos pode-
se citar: MPn; CI; CC, e MCSCF [19-24]. Esses métodos buscam através de uma
melhor representacdo da func¢io de onda atémica/molecular a negligéncia ou trata-
mento incompleto das interagoes intereletronicas, mas ha também outras fontes de

erros significativas nos tratamentos teéricos tais como:

1. funcoes de base incompletas e mal ajustadas;

2. aproximacao de Born-Oppenheimer.

Na maioria dos métodos computacionais de calculo teérico ha a expansao dos
orbitais moleculares em um conjunto de fung¢oes monoeletronicas e com isso a repre-
sentacdo é incompleta. O método de Interagao de Configuracdao (CI) contorna
esse erro considerando mais que uma configuracao eletronica, isto é, passa a consi-
derar os estados excitados para a construcao da func¢ao de onda atémica/molecular,
Eq. (1.11). Essa expansdo se da linearmente e com os coeficientes de combinagao
(¢;) sendo ajustados variacionalmente, e com as fungdes de onda sendo obtidas por
determinates de Slater (|U;)) [19-22].

) = Zc 10, (1.11)

No método CI as expansoes levam em consideracao o tipo de excitagao, ou seja,
quantos elétrons sao excitados para se construir as configuragoes dos estados excita-
dos. Assim, pode-se fazer excitagbes simples (CIS), simples-duplas (CISD), simples-
duplas-triplas (CISDT), e assim por diante. Contudo, tratar sistemas mutieletronicos

através de metodologias do tipo CISDT, ou CISDTQ), se torna muito dificil, muitas
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vezes empregam-se metodologias do tipo CISD contendo correcao numéricas para as
excitagoes triplas CISD(T), ou quadruplas QCISD [25]. Tais aproximagdes permi-
tem através de formalismos matematicos mais simples introduzir efeitos eletronicos
sem ter que necessariamente considerar explicitamente excitagoes de ordem superior.
Apesar das limitac¢oes computacionais, o método QCISD(T) [25] tem apresentado ex-
celentes resultados chegando a 99% de correlacao em espécies com 10 elétrons, e de

80 a 90% de correlagdo em moléculas com 100 elétrons [16].

O método de Coupled-cluster (CC) também considera outras configuracoes
além do estado fundamental nas moléculas / atomos através de excitagdes simples,
duplas e triplas, porém o formalismo matematico adotado para isso difere do for-
malismo CI. No formalismo CI a expansao da fun¢ao de onda molecular se da line-
armente, Eq. (1.11), ja no formalismo matemético para estudos envolvendo CC é
utilizada uma expansdo do tipo exponencial, Eq. (1.12). O operador T & definido
nas Eq. (1.13) a (1.15), onde ®¢ é um estado excitado descrito pelo determinante de
Slater com um orbital ocupado (u;) trocado por um orbital virtual (u,), e ¢, é uma

coeficiente numeérico a ser determinado e que depende de a e i [19-22].

U = el @, (1.12)

~

T=T,+Ty +..+1T, (1.13)

T\ &y = i Xn:tgcb,. (1.14)

a=n+1 i=1

n n—1

Todo = > > ) t,;08 (1.15)

a=n+1b=a+1 j=i+1 i=1

Tanto no CI como no CC considera-se mais de uma configuracao (fundamental)
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levando-se em conta contribui¢coes de configuracoes de estados excitados na obten-
¢ao das fungoes de onda moleculares. Essas metodologias de correlagao eletronica
introduzem o efeito de correlacao através de formalismos teéricos nao perturbativos.
Entretanto, o efeito de correlacao eletronica também pode ser introduzido no sis-
tema molecular através de formalismos perturbativos, um exemplo desse tratamento
¢ feito segundo a Teoria de Pertubagcao de Mgpller-Plesset (MP) [16,19,20].

No formalismo MP sdo feitas perturbagdes externas através da Eq. (1.16) e se-
gundo as Eq. (1.17) e (1.18), onde A esté relacionado a pertubagdo. Se A é igual
a zero, entao, o sistema nao é perturbado, mas se A for diferente de zero, entao, o
sistema sofrerd uma perturbacao. Tanto as energias como as funcdes de onda sao
obtidas aplicando o método variacional sobre essas equacoes, levando-se em conside-
racao o tipo de perturbacao que se quer fazer, para isso assume-se valores de “k” nas
Eq. (1.17) e (1.18) [16,19,20].

U, (A q)(H® + AH') = E,(A\)W,(\;q) (1.16)
=\ OFE
E, =) " (1.17)
; KON |,
= N\E R,
v, = ZH |, (1.18)
k=0

No caso do método MP obtém-se energias e fungoes de ondas perturbadas e ajus-
tadas variacionalmente, Eq. (1.19) a (1.21). O método MP tem se mostrado bastante
eficaz fornecendo informacoes muito tuteis a respeito de propriedades estruturais e
eletronicas de diversos sistemas quimicos. Com isso, o método MP2, que utiliza per-
turbacoes de segunda ordem, é considerado um método padrao de estudo tedrico por

gerar bons resultados [16].
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Epp = <®0‘ﬁ‘®0> (1.19)

(o)

E*=Epr— ) — (1.20)
5720 EO + Es
(o)
U, ~ v _ ¢ (1.21)

= EY +EY

Uma outra fonte de erro presente nas descricoes tedricas principalmente de sis-
temas quimicos constituidos por a&tomos pesados esté relacionada com a exclusao de
consideragoes relativisticas nos métodos mencionados anteriormente. De um modo
geral, os métodos acima nao incluem efeitos relativisticos. Sistemas que apresentam
atomos muito pesados apresentam tais efeitos e devem ser considerados quando for
estudar propriedades eletronicas tais como espectros eletromagnéticos. Os efeitos
relativisticos sao devidos ao fato da alta velocidade dos elétrons mais internos nos
dtomos pesados e que devem ser considerados na resolucao numérica da equacao de
Schrodinger [16,26]. Para sistemas quimicos que apresentam elétrons com altas velo-
cidades, a descricao do operador Hamiltoniano deve levar em consideracao os efeitos
da relatividade de massa. Os métodos ab initio para moléculas contendo atomos
pesados contemplam em parte os efeitos relativisticos através do uso de pseudopo-
tencial (ECP) [27|. Com isso, os elétrons internos sdo descritos por um potencial
efetivo derivado das solucoes das equacoes de Dirac-Fock e os elétrons de valéncia

sdo tratados explicitamente por fungoes de base [16,26].

Uma outra abordagem teérica muito utilizada em calculos envolvendo sistemas
eletronicos relativamente “grandes”, que difere dos métodos HF e pés-HF, é a Teo-
ria do Funcional de Densidade (“Density Functional Theory” - DFT). Em 1964,
Hohenberg e Kohn provaram que a energia, a fun¢ao de onda e mais algumas outras

propriedades eletronicas de sistemas quimicos dependem somente da densidade de
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probabilidade eletronica p(x;y;z), Eq. (1.22). Desde entéo, a teoria do funcional de
densidade tem se apresentado com uma alternativa interessante para a resolucao da

equacdo de Schrodinger, abrangendo diversas areas de estudos [28-31].

n

p(r) = > |w) (1.22)

i=1

A DFT pode substituir muitos métodos computacionais baseados nas metodolo-
gias HF e p6s-HF, as quais sao bastantes dependentes do tamanho do sistema estu-
dado [16,28-32|. Isso quer dizer que em algumas situagoes a utilizagdo da DFT para
descrever um sistema quimico, por exemplo constituidos por metais de transicao, ou
solido, torna-se a escolha mais sensata, pois requer menos esforcos computacionais.
Independentemente como seja descrita a teoria do funcional de densidade ela pode

ser resumida em dois postulados basicos:

1. A funcao de onda do estado fundamental, bem como todas as propriedades
que dependem dessa fungao de onda, pode ser tratada através de funcionais da
denisdade eletronica (p(r)), Eq. (1.22);

2. A energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um dado
potencial externo V(r), pode ser decrita através da Eq. (1.23), onde o dltimo
termo (E,.) representa a energia de troca [E,(p)]|, Eq. (1.24), e de correlacao

[E.(p)], Eq. (1.24), sendo estes os tnicos termos desconhecidos.

n

B = CCIEIEDS [ 22+ 5 [ [ A, 4 5,
(1.23)

Eyelp] = Exp] + E.[p] (1.24)
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Uma observacao importante é que a energia de correlacao eletronica descrita pela
DFT nao tem analogia com o mesmo termo nas metodologias baseadas no HF. En-
tretanto, o termo de troca segue a mesma definicdo de troca nas metodolgias HF.
Entao, o tratamento dos termos que descrevem a energia cinética e as interacoes de
troca e correlagio sdo as “variaveis” que sdo exploradas (construidas) dentro da DFT.
Assim, a construcao aproximada, mas dentro de uma margem de confidncia desses
funcionais de energia cinética, troca e correlacao nao é trivial para sistemas atomicos

e/ou moleculares [31].

Apos os trabalhos de Schrodinger serem publicados por volta de 1926, Thomas e
Fermi derivaram uma descricao matematica para a energia cinética baseada na idéia
do “jellium”, Eq. (1.25). A idéia do “jellium” é descrita segundo a consideragao idea-
lizada de um sistema constituido por n elétrons em uma caixa ctibica com volume V,
apresentando um distribui¢ao positiva, uniforme e continua, conferindo ao sistema a
neutralidade. O gas uniforme de elétrons (“Uniform Electron Gas”-UEG) com den-
sidade p = ; é obtido quando se faz n e V tenderem ao infinito, essa idealizagao
ap6s um tempo ficou conhecida como “jellium” e apresentava sua propriedades fisicas
descritas segundo uma densidade de probabilidade eletronica descrita através de um

funcional [31].

2
3

Fon = % (67%) / pi(r) dr (1.25)

Assim, Thomas e Fermi introduziram a idéia de expressar a energia total de um
sistema através de um funcional de densidade eletronica (Err[p(r)]), Eq. (1.26),
onde a energia Thomas-Fermi é descrita em fungao da distribuicao espacial da den-
sidade eletrénica numa determinada posigao, com potencial v(r). Slater mais tarde
usando uma relacao para densidade eletronica de ,0% simplifica os termos potenciais,
reduzindo os custos computacionais e atingindo resultados satisfatorios para a época.

A aproximacao empregada nos procedimentos de Thomas, Fermi e Slater, presentes
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nos varios métodos de DF'T, ficou conhecida nos dias atuais como “aproximacao local
de densidade” (LDA) [2,31].

Err(p(r)] :% (67r2)%/pé(r)dr/v(r)p(r)dr—i—%/% dr dr’  (1.26)

Assim, com a deficiéncia pratica da aproximagao do método LDA, procurou-se
fazer correcoes nao locais sobre os sistemas estudados, desta forma as alteragoes na
densidade eletronica das espécies estudadas seriam incorporadas nas metodologias
DFT. Alguns funcionais de troca e de correlagao siao apresentados adiante. Estes
tem sido muito empregados em calculos envolvendo estudos de catalisadores. De um
modo geral diversos funcionais de trocas, correlacao e de energia cinéticas tém sido
pesquisados e obtidos a fim de estender os estudos no campo da DFT, melhorando
as descrigcoes de sistemas multieletronicos com alta complexidade tais, como sélidos

e complexos de metais de transigao.

1. Potencial de troca de Becke-88 [2,33].

2
B88 __ _LDA _ p z
= ‘1 (2%;1) (1 +6ﬂx5mh—1(:c))‘ (1.:27)
. 3
T = 2§v—f 3=0,0042 A, = (5) (ﬁ) (1.28)
p3 4 s

2. Potencial de correlagdo de Lee, Yang e Parr (LYP) |2, 34].

1 2 1 1 -1
LYP _ _ -3 s — - —v?2 —cp 3
€, al—i—dp_% {p—l—bp 3 {CFPS 2ty + 5 (tw+ 2V p)] e }
(1.29)
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1 |VP‘2 2 3 2\2
=< | ——— Cr=—(3 1.30
3 ( P \Y F 10( m)s (1.30)
a=0,04918 b=0,132 ¢=0,2533 d=0,349 (1.31)

3. Potencial de troca e correlacdo de Perdew-Wang (PW91) [2,35].

e Potencial de Troca :

. _ _ 52
(WS _ LDAp 1 + saysinh 1(5a2) + (ag + ase1057) (L32)
1+ saysinh~1(sag) + azs*
S/ - (1.33)
(2472) %

ayp = 0,19645, as =7,7956, a3 =0,2743, a4 = —0,1508, a5 = 0,004

(1.34)
e Potencial de Correlacao
e "= e p] + pH(p, s, 1) (1.35)

2 2 4
H = ﬂ—ln |i1 —+ (2_05) £+ Al :| + Cco(Cc(/)) — Ccl)t2€_10082

2a 6 ) 1+ At2 + A2T*
(1.36)
o 5 |V
A_2—O‘[e 2060 _ ] tzi(?’)(j‘? i (1.37)
54 4p%
4
C’c(p) — O+ CQ + Cg’f’s + C’4’/’S (138)

P14 Corg 4 Cer2 + Cor
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a=0,09 8 =0,00667263212 C.y = 15,7559 Cy = 0,0035521  (1.39)

Cy = 0,001667 Cy = 0,002568 C3 = 0,023266 Cy = 7,389.107°%  (1.40)

Cs = 8,723 Cs = 0,472 Cr = 0, 07389 (1.41)



Capitulo 2
Objetivos

O objetivo geral desse projeto de mestrado consistiu em desenvolver uma metodo-
logia de trabalho que permitisse estudar o mecanismo de Suzuki-Miyaura através do
levantamento da superficie potencial de reacao envolvida na formacao da ligagao C-C
entre dois grupos fenilicos em fase gasosa. Outros objetivos (secundérios) inerentes

ao desenvolvimento desse projeto também sao relevantes

e construcao de conjuntos de base adaptados a ECP com a finalidade de minimi-

zar os esfor¢os computacionais nas etapas de resolucao das integrais eletronicas;

e validacao desses conjuntos, frente a determinacao da propriedade de afinidade
por préton de alguns sistemas moleculares modelos, visando assim garantir a

boa qualidade dos conjuntos de base desenvolvidos;

e desenvolvimento de metodologias de calculos viaveis para serem utilizados com
as bases construidas, e assim , obter uma metodologia de trabalho que apre-
sentasse a melhor relagdo custo/beneficio na determinagido de geometrias de
equilibrio, na anéalise vibracional, e no cilculo de efeitos de correlacao eletro-

nica para serem utilizadas no estudo do mecanismo de Suzuki-Miyaura;

22



Capitulo 3
Metodologias Computacionais

Toda a construcao das estruturas eletronicas das espécies estudadas, preparacao
dos inputs e visualizacao dos outputs foram feitas através da interface grafica gerada
pelo programa MOLDEN [36]. Todos os calculos necessarios para a caracterizacao
dos sistemas estudados foram feitos pelo programa GAUSSIAN/98 |[37]. Utilizou-se
para os céalculos 8 méquinas nas quais se encontra instalado o sistema operacional

FreeBSD 4.9, as caracteristicas técnicas dessas maquinas sao:

e 1 maquina com processador AMD Athlon(tm), com clock de 1,6 GHz e memo-
ria de 768MB;

e 5 méquinas com processador Pentium 4, com clock de 1,6 GHz e memoéria de
1,0GB;e

e 2 méquinas com processador AMD Athlon(tm), com clock de 1,0 GHz e me-
moria de 768MB.

23
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3.1 Desenvolvimento de Funcoes de Base

Obteve-se os conjuntos de bases atomicos adaptados ao pseudopotencial SBK
[38-40] através do método da coordenada geradora (MCG) [41-43| para os atomos
B,C, N, O, F, P, S, Cl, e Pd. O procedimento para obtencao de fun¢des de base
consiste em procurar o conjunto de parametros discretizados 6timos para os ato-
mos, utilizando-se 0 MCG na variagao do espaco da coordenada geradora, com e
sem pseudopotencial [44]. Observa-se, entdo, o critério de menor energia e analisa-se
as caracteristicas intrinsecas das fungoes peso dos orbitais atémicos que dai sur-
gem [45-49|.

O MCG sugere que uma funcao de onda tentativa pode ser descrita pela transfor-
mada integral, Eq. (3.1), onde ¢(r, «) sao fung¢oes denominadas de fungoes geradoras,
do tipo gaussianas (e_afe), e f(a) sdo as fungdes peso desconhecidas que sdo deter-
minadas de modo a minimizar uma determinada propriedade atémica/molecular. A
existéncia da fungio peso é condigdo necessaria para que a Eq.(3.1) forme o conjunto
de equacoes integrais que definem o método variacional da coordenada geradora - as
solugoes das equacoes de GHW-HF | Eq. (3.2), onde S e F sdo os nicleos (kernel)

de recobrimento e de Fock, respectivamente [49].

“+oo

o(r) = ¢(r, ) f(a)do (3.1)

0

Para alguns sistemas simples, como o atomo de hidrogénio, ¢ possivel resolver
a Eq. (3.1) de forma analitica, entretanto para sistemas multieletrénico utiliza-se
solucoes aproximadas segundo métodos numéricos de discretizacao. Assim, a Eq.

(3.1) pode ser discretizada através da correlacdo direta entre a fungio peso e a com-
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binag¢ao linear ndo ortogonal dos coeficientes dos orbitais atomicos, Eq. (3.3) e (3.4).
Discretizando-se a integral da Eq. (3.4) no espago de N pontos, obtém-se a Eq.
(3.5), onde a fun¢io peso pode ser associada aos coeficientes de combinacdo orbitais

moleculares em termos dos orbitais atomicos, Eq. (3.6) e (3.7).

M K e
m k 0

S

K

¥i(1) ZZ/OO Fir (i ) Ay, (3.4)
m k 0
N
n=1
N
n=1
Cimnk = Aamnk fimnk(amkn) (37)

Utilizando-se a metodologia de busca SIMPLEX [50], adaptada ao programa
GAUSSIAN/98, obtém-se as energias minimas dos estados eletronicos fundamentais
atomicos correspondentes aos parametros de discretizacao otimizados. O conjunto
de discretizagdo pode ser representado por um parametro inicial (€2,), um incremento
(AQ) e o nimero de fungdes de base utilizado (N), os quais geram o espago da coor-

denada geradora como vé-se pela Eq. (3.8).

ag = exp [P + (- 1D)AQY] i =123 N  k=spd.. (38
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Esse tratamento foi utilizado na obtencao dos conjuntos de base adaptadas ao
pseudopotencial (SBK [38-40]) utilizados nos estudos realizados nesse trabalho. Fo-
ram gerados dois conjuntos de bases, um conjunto menor (Fp) e um outro conjunto
extendido (F}) com funcoes extras (difusas e polarizagdo), sendo posteriormente
validados através de calculos de propriedades moleculares/atomicos. Os conjuntos
de bases foram gerados empregando o método hibrido de funcional de densidade
B3LYP. Os parametros iniciais (§2, e Af2,) para a obtencdo dos conjuntos de base
F, e F; 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 [51| para
o Ni, o qual pertence ao mesmo grupo quimico e apresenta propriedades quimicas

semelhantes ao Pd.

Os conjuntos obtidos Fy e F; diferenciam-se segundo o ntimero de fungoes de
polarizacao presentes nesses conjuntos. Para o a&tomo de H o conjunto Fj apresenta
duas fungoes p como funcoes de polarizacao, enquanto o conjunto F{ possui apenas
uma. Para o conjunto F; do Pd h& 2 func¢oes de polarizacao do tipo f, enquanto o
conjunto Fy apresenta apenas uma. Nos demais elementos o conjunto I} apresenta
como funcées de polarizacao duas funcgoes do tipo d e duas do tipo f, e o conjunto

Iy tem apenas uma tnica fungao do tipo d.

Para se construir os conjuntos Fy e F}, gerou-se diversas primitivas, com e sem
a inclusao do pseudopotencial, analisando-se as caracteristicas da funcao peso na
descricao das camadas de valéncia. Para o 4tomo de H construiu-se uma primitiva
contendo 18 fungdes primitivas s e trés fungbes primitivas p (185S3P), mas para os
demais elementos, excetuando o Pd, gerou-se dois conjuntos de primitivas um con-
tendo 18516P1D e um outro contendo 18516P2D2F com a finalidade de se investigar
a influéncia da adi¢ao de fungoes de polarizacao nos parametros ja otimizados. A pri-
mitiva do Pd foi tratada como um caso a parte das demais. Sendo o Pd um elemento
pesado, necessitou-se de um niimero maior de primitivas para uma boa descricao de
todos os orbitais de valéncia. Assim, no caso do Pd, construiu-se um conjunto de
base contendo 2/S18P16D5F primitivas.
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Apés a inclusdao do pseudopotencial nas “primitivas 6timas” obtidas para os ele-
mentos em estudo, efetuou-se a etapa de corte e contragao das bases adaptadas ao
ECP-SBK. A contracao se deu nos orbitais de valéncia com maiores o e menores
valores de fungio peso (f(«) =~ 0). As funges primitivas restantes foram novamente
reotimizadas através MCG utilizando metodologia SIMPLEX, mantendo-se a parte
contraida do conjunto de base congelada durante o processo de otimizagao. Por fim,
acrescentou-se tanto nos conjuntos Fy como no Fj funcoes difusas do tipo s, p e d,
no caso do Pd. A adicao de funcoes difusas deu-se através da extrapolacao da Eq.
(3.8) de modo linear, Eq. (3.9).

In(ag) = QW 4+ (i — 1)AQW i=1,23,....,N k= spd,... (3.9)

3.2 Validacao dos Conjuntos de Base

A andlise da qualidade das bases e alguns ajustes das fungoes de polarizacao
foram feitos segundo os calculos da afinidade por proton (AP) de um conjunto de
sistemas (H—, F~, Cl~, HO~, HS~, NHy, PH,, BH;, CH;, CH,F'~, CH,CIl~,
CH3;0~, CH3S~, CHyFCO;, CH,CICO5, B(OH),0~, e Pd~). As fungdes de
polarizacao foram ajustadas de tal forma que as bases geradas no método B3LYP
se adequassem na previsao da AP destas espécies quimicas tanto em calculos en-
volvendo funcional de densidade (B3LYP e B3PW91) como em célculos envolvendo
método HF e pos-HE (MP2 e QCISD(T)). Isso permitiu averiguar a transferibilidade
de uma base gerada em um método DFT para métodos HF e pés-HF, bem como as

implicagoes dessa transferibilidade na qualidade dos valores de AP.



CAPITULO 3. METODOLOGIAS COMPUTACIONAIS 28

A adicao de fungoes de polarizagao foram feitas segundo o teorema eletrostatico
de Hellmann-Feynman [2,16]. A adig¢do de funcoes de simetria diferentes sobre um
conjunto de base pode ser feita baseando-se nas caracteristicas das fun¢des gaussianas
e na concordancia com o teorema de Hellmann-Feynman. Ao se derivar uma dada
funcao gaussiana em relagao a coordenada nuclear, obtém-se uma soma de gaussi-
anas normalizadas com nimero quantico (/) modificado para cima, ou para baixo,
Eq. (3.10), onde a e b sdo coeficientes de normalizacdo. Assim, a soma de deriva-
das de malhas inferiores produzem simetrias de malhas superiores, as quais somadas

ao conjunto de fun¢oes de base originais satisfazem o teorema de Hellmann-Feynman.

g (l,m,n)=ag(l+1,mn)+bg(l—1,m,n) (3.10)

A fim de se exemplificar aspectos teéricos do teorema de Hellmann-Feynmann,
considere um dado estado estacionario possuindo um Hamiltoniano H independente
do tempo. Tomando-se a expressdo de energia dada na Eq. (3.11) e diferenciando-
a em relagdo a um pardmetro v (coordenada nuclear, massa, constante de forca)
obtém-se a Eq. (3.12). Referenciando v na coordenada nuclear R4 obtém-se com
a Eq. (3.12) o resultado da soma das forcas Coulombicas de outros niicleos e das

forcas dos orbitais moleculares para o niicleo A. A forca atuante no nicleo A pode

8E 8(17
8qr OR 4

minacao exata e aproximada da funcao de onda.

ser descrita pela Eq. (3.13), onde o termo representa um erro entre a deter-

:/w*ﬁwdT (3.11)
E / W Hipdr (3.12)

- oF 0q,
fa= —ﬁ - Z 90 IR, (3.13)
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Entao, com a inclusao de fungoes de polarizacao e/ou difusas pode-se fazer o erro
na determinacao da funcao de onda tender a zero, e conseqiientemente satisfazer o
teorema, eletrostatico de Hellmann-Feynmann. Utilizando essa teoria e verificando
as forcas resultantes sobre cada atomo apds os processos de otimizacao molecular,
foi possivel obter algumas funcoes de polarizagao que melhor ajustassem os valores
de AP calculados para os diferentes métodos de calculos empregados, aplicando o

teorema variacional e a teoria de Hellmann-Feynmann.

3.3 Calculo da Afinidade por Préoton (AP)

A AP em fase gasosa da espécie X “pode ser representada pela Eq. (3.14). Para
calcular essa grandeza utilizou-se quatro métodos de calculos (I, II, IIT e IV) que sdo
especificados abaixo, onde ET; sao as etapas de célculos efetuados para as espécies
HX e X~. Mas de uma forma geral para estimar a AP foi necesséario otimizar as ge-
ometrias das espécies envolvidas, fazer calculos de energias eletronicas em diferentes
niveis de correlacdo, obter as freqiiéncias normais de vibracao para corrigir a energia
eletronica (ZPE), estabelecer uma dada temperatura (298,15 K) com a finalidade de
se obter as energias de vibragdo (ET,;), rotacdo (ET,.) e translacdo (ETans), €

efetuar uma corre¢ao térmica (RT) para todas as espécies.

H+

o T X = HX () AP = A, H® (3.14)

(9)
1. Método I:

e ET; Obter a geometria das espécies no nivel HF / Fy;

e ET, Calcular as freqiiéncias normais vibracionais no nivel HF / Fy;
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e ET; Obter a geometria das espécies no nivel MP2/F,//HF / Fy;
e ET, Calcular a energia das espécies no nivel QCISD(T)/Fy//MP2/ Fy;
e ET; Calcular a energia das espécies no nivel MP2/F, //MP2/ F;.

2. Método II:

e ET; Obter a geometria das espécies no nivel B3LYP /Fy;
e ET, Calcular as freqiiéncias normais vibracionais no nivel B3LYP/Fy;

e ET; Calcular a energia das espécies no nivel B3BLYP/F; //B3LYP/Fy.

3. Método III:

e ET; Obter a geometria das espécies no nivel B3PWO91/ Fy;
e ET, Calcular as freqiiéncias normais vibracionais no nivel B3PW91/Fy;

e ET; Calcular a energia das espécies no nivel B3PWO91/F, //B3PW91/ Fy.

4. Método IV:

e ET; Obter a geometria das espécies no nivel BSPW91/LANL2DZ;
e ET, Calcular as freqiiéncias normais vibracionais no nivel B3PW91/LANL2DZ;
e ETj Calcular a energia das espécies no nivel BSPW91/F, //B3PW91 /LANL2DZ.

Estimou-se a energia eletronica ETgcrsp(r)/r, através do método de célculo I se-
gundo a Eq. (3.15). As energias eletronicas nos outros trés métodos (I, III e IV) sdo
as proprias energias obtidas na etapa E'7T3 desses métodos. Tendo as energias eletrd-
nicas das espécies envolvidas, efetuou-se o procedimento descrito na literatura [52]
para se obter a entalpia de formagao de uma dada espécie quimica, Eq. (3.17). Cada

espécie contribui para a entalpia de formagdo (Hy), Eq. (3.17), com 2RT referente
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a Eirans, %RT para cada grau de liberdade rotacional referente a E,,. A energia
eletronica é obtida segundo um dos métodos mencionados (I, IT, Il e IV), ja a E,; e
o ZPE sao obtidos segundo as Eq. (3.18 € 3.19), onde N4 é a constante de Avogrado,
k a constante de Boltzmann, T a temperatura em Kelvin (298,15 K), R a constante
universal dos gases, h é a constante de Planck, na quantidade de moles (n = 1), v
é¢ o modo normal vibracional “i” e A,,; ¢ um fator de escalonamento dependente do

método utilizado.

Egcrspayr =~ Eqcrspa) roympayr, + AP (3.15)
AR = EMP2/F1//MP2/F0 - EMP2/F0//MP2/F0 (3.16)
H](:) = ( Eelet + ZPE ) + Evib + Erot + Et?“ans + nRT (317)
num. freq. i
mb - NAh Z h:c : (318)
exT — 1
num. freq.
ZPE = Evzb Z )\SCIVZ (319)

Utilizou-se diversos valores de escalonamentos () obtidos do trabalho de Scott
et al [11]. Os valores utilizados para ajustar as freqiiéncias normais, Eq. (3.18 e 3.19),
nao foram somente aqueles obtidos para o ajuste direto das freqiiéncias apresentados
no trabalho de Scott et al, utilizou-se outros escalonamentos sugeridos nesse traba-
lho, mas que foram ajustados para outras grandezas, como pode ser visto a seguir.
Através da utilizagao de outros valores de escalonamentos obtidos do trabalho de
Scott et al [11] pode-se também investigar a influéncia de A\, para a determinagao

da AP e conseqiientemente na validagao das bases geradas.
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1. Escalonamentos (\s) para Método de Calculo I (QCISD(T))

o Al:
A2:
A3
A4 :

A5
A6 :

0,8929 —> mais usado em calculo tedrico

0,9054 —> ajuste direto das freqiiéncias fudamentais
0,9085 —> ajuste do inverso da freqiiéncias fundamentais
0,9247 —> ajuste do ZPE

0,8908 —> ajuste segundo o A,;,H (298,15 K)

0,8981 —> ajuste segundo o A,;,S (298,15 K)

2. Escalonamentos (\sy) para Método de Célculo IT (B3LYP)

e Bl:

B2 :
B3 :
B4 :
B5:
B6 :

0,8929 —> mais usado em calculo teérico

0,9986 —> ajuste direto das freqiiéncias fudamentais
1,0667 —> ajuste do inverso da freqiiéncias fundamentais
1,0167 —> ajuste do ZPE

1,0593 —> ajuste segundo o A, H (298,15 K)

1,0641 —> ajuste segundo o A,;S (298,15 K)

3. Escalonamentos (\sy) para Método de Céalculo I1I (B3PW91)

e Cl:
C2:
C3:
C4 -
Ch:
C6 :

0,8929 —> mais usado célculo teoérico

0,9573 —> ajuste direto das freqiiéncias fudamentais
0,9930 —> ajuste do inverso da freqiiéncias fundamentais
0,9774 —> ajuste do ZPE

0,9885 —> ajuste segundo o A,;, H (298,15 K)

0,9920 —> ajuste segundo o A,;S (298,15 K)
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Os valores de AP calculados nos métodos sugeridos (I, IT e IIT) foram avaliados
segundo os valores experimentais de AP [1,2], em fase gasosa, das espécies estudadas.
Todavia, efetuou-se calculos com os métodos G3MP2 e G3B3 [53-58|, implementa-
dos no GAUSSIAN/98, como mais uma forma de analisar os dados obtidos de AP
nos conjuntos de bases gerados. Avaliou-se as metodologias de calculos utilizadas
na determinacdo da AP, investigando-se tempo de CPU despendido em cada etapa
de célculo, desvios absolutos frente ao dados experimentais e aos métodos G3MP2
e G3B3. Observou-se também a influéncia da inclusao e modificacdo das fungoes de
polarizacdo na transferibilidade entre os diferentes métodos adotados e o impacto
que esse procedimento gera na determinacdo da AP. A influéncia dos diversos es-
calonamentos (\,.) utilizados para o ajuste das freqiiéncias normais também serviu
de parametro de avaliagao para os métodos e bases utilizados no estudo da AP do

conjunto de moléculas modelo.

3.4 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

Para o estudo do mecanismo de Suzuki-Miyaura adotou-se uma metodologia de
trabalho que melhor estabelecesse uma relagdo custo/beneficio na determinagao de
geometria, modos normais e determinacao das energias eletronicas dos sistemas es-
tudados (método IV). As geometrias de equilibrio, bem como os modos normais
de vibragao foram obtidos no nivel B8PW91/LANL2DZ, posteriormente obteve-se a
energia B3PWO91/F,//B3PW91/LANL2DZ com a finalidade de melhor corrigir efei-
tos de correlacao. Vale ressaltar que o método IV surgiu da anéalise de desempenho
dos métodos sugeridos I, IT e III segundo o tempo de processamento despendido na
determinacao da AP dos sistemas quimicos estudados. Observando que os métodos I,
IT e III despediriam muito tempo de processamento para estudar as espécies quimicas
presentes no mecanismo de Suzuki-Miyaura desenvolveu-se o método IV como uma

alternativa aos métodos I, II e III onde foi empregado o conjunto de base LANL2DZ
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ao invés dos conjuntos Fy, o que otimizou muito a metodologia de trabalho. Assim,
antes de utilizar essa metodologia nos sistemas quimicos de interesse (mecanismo de
Suzuki-Miyaura) fez-se a validagdo dessa metodologia frente ao calculo da afinidade
por proton (AP) de algumas moléculas modelos, apresentadas na Fig. (3.1), mais o

estudo da AP nos sistemas quimicos anteriormente mencionados.

(ii) (iv)

Figura 3.1: Sistemas moleculares utilizados para a validagao da metodologia de tra-
balho.

Para os estudos tedrico do mecanismo de Suzuki-Miyaura em fase gasosa, o qual
nao é muito bem conhecido, foi proposto utilizar as rotas cataliticas do mecanismo
de Stille [6-8|, Fig. (3.2), como apoio inicial para a construgdo da curva potencial
para o mecanismo de Suzuki-Miyaura [9,10]. Algumas reagoes caracteristicas foram
seguidas e entdo através de consideracoes termodinamicas [?] expressou-se os A, G
para as etapas de adicao-oxidativa, transmetalacao e eliminacao redutiva presentes
no mecanismo de Suzuki-Miyaura. A obtencdo dos A,G® para as reacdes estudadas
dependeu do céalculo dos G](? o qual é descrito pormenorizado na literatura consul-

tada [?]. Um outro ponto de apoio para o desenvolvimento dessa metodologia de
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estudo para o mecanismo de Suzuki-Miyaura foi o trabalho de Canary et al [59] onde
é apresentado um estudo desse mesmo mecanismo em fase gasosa através da técnica
de espectrometria de massas por electrospray (ESI-MS). Isso permite um estudo mais

apropriado com as realidades encontradas na area experimental.

Y=SouX

S =L ou solvente

Figura 3.2: Mecanismo “modelo” de Stille [6-8] que sera utilizado para o estudo do
mecanismo de Suzuki-Miyaura [9,10].



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Construcao dos Conjuntos de Base

Construiu-se os conjuntos de base adaptados ao ECP parao B, C, N, O, F, P, S,
Cl e Pd, e o conjunto de base para o 4&tomo de H através da metodologia da coorde-
nada geradora utilizando o funcional B3LYP como padrao nos célculos de energia.
Com isso, gerou-se bases para esse funcional com a finalidade de serem utilizadas
em calculos teoricos envolvendo DFT com funcionais hibridos, tais como B3PW91 e
B3LYP. A escolha desse funcional baseou-se em alguns trabalhos que apresentaram
resultados satisfatorios no calculo de propriedades quimicas e fisicas de metais de
transicao, e segundo alguns mecanismos estudados em reacoes envolvendo catalisa-
dores de Pd, Ni e Pt [60-65].

Optou-se por gerar primitivas grandes embora o custo computacional fosse um
pouco elevado. Mesmo assim, preferiu-se gerar primitivas contendo por exemplo
18516P2D1F ao invés de gerar primitivas menores do tipo 955P2D1F. Essa escolha
fundamenta-se numa melhor descri¢ao das camadas de valéncia diminuindo possiveis
superposicoes de estados em descricoes tedricas devido a mé descricao das camadas
de valéncia por bases pouco flexiveis [19,20]. Assim, um nimero elevado de bases

na camada de valéncia fornece uma melhor flexibilidade na descricao teérica de uma

36
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nimero maior de sistemas eletronicos desde anions até cations.

Como sera discutido, a adicao e o ajuste das fun¢oes de polarizacao nos con-
juntos de bases contraidos foi uma etapa primordial para que se obtivesse bons re-
sultados de AP. Muitas das funcoes de polarizacao utilizadas sao provenientes de
funcoes de simetria p das camadas de valéncia, segundo o formalismo de Hellmann-
Feynman [16,19,20]. Um ntimero acentuado de bases na camada de valéncia permite
utilizar um maior conjunto de coeficientes dos orbitais de valéncia para construir
fungoes de polarizagdo que melhor ajustem determinadas propriedades quimicas a

diferentes niveis de célculos.

Nas Fig. (4.2 a 4.10) pode-se ver a func¢ao peso [f(a)] e o In(a) das primitivas
obtidas com a MCG, com e sem a inclusao do pseudopotencial, em dois conjuntos de
fungdes de polarizagao incluidos (1D e 2D1F). Observa-se pequenas modificagoes nos
coeficientes o e nas funcoes peso ao longo das primitivas apresentadas nestas figu-
ras. Essas pequenas modifica¢oes, principalmente dos valores de In(«), permite-nos
verificar se os conjuntos de bases gerados estdao de acordo com algumas tendéncias
quimicas triviais para a maioria dos quimicos, tais como raio atéomico e eletronega-

tividade, entre outras.

As tendéncias mais importantes a serem observadas dizem a respeito do desloca-
mento dos maximos das primitivas, observados nas Fig.(4.2-4.9), segundo o aumento
do niimero atémico ao longo de uma mesma familia, e/ou do mesmo periodo. Sabe-
se que quanto menor o valor de In(«), menor é o coeficiente o, o que implica num
maior afastamento do orbital em relagao ao nicleo. Observa-se primeiramente que
as fungoes de simetria s apresentam-se mais externas que as funcoes p, para todos os
elementos excluindo o Pd. No caso do Pd, a funcao de simetria d se encontra mais
externa que as de simetria s, o que implica em dizer que o orbital 4d se encontra mais
difuso, se compararmos aos demais, e que deve apresentar uma maior energia frente
os orbitais 4s e 4p. Esse fato sugere que o orbital 4d do Pd é o possivel responsével

pelas caracteristicas quimicas desse elemento uma vez que é considerado o orbital de
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Figura 4.1: Tendéncia observada para a fungdo peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para o orbital 1S do atomo de H utilizando um conjunto de fung¢oes
de base primitivas 18S3P .
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Figura 4.2: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do a&tomo de B utilizando um conjunto de func¢oes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.3: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do a&tomo de C utilizando um conjunto de func¢oes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.4: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do 4tomo de N utilizando um conjunto de funcoes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.5: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do 4tomo de O utilizando um conjunto de func¢oes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
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Figura 4.6: Tendéncia observada para a func¢do peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do atomo de F utilizando um conjunto de funcoes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.7: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do a&tomo de P utilizando um conjunto de func¢oes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.8: Tendéncia observada para a func¢do peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(a)) para os orbitais s do 4tomo de S utilizando um conjunto de func¢oes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.9: Tendéncia observada para a func¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(«)) para os orbitais s do &tomo de Cl utilizando um conjunto de funcoes
de base primitivas (a) 18516P1D e (b) 18516P2D1F, e para o orbital p nos mesmos
conjuntos de base (c) 18516P1D e (d) 18516P2D1F.
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Figura 4.10: Tendéncia observada para a fun¢ao peso (f(«)) no espago da coordenada
geradora (In(«)) para os orbitais s (a), p (b) e d (c¢), para o atomo de Pd utilizando
um conjunto de base primitiva de 24S18P16D5F.
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valéncia por ser o orbital mais externo. Essa observagao esta de acordo com outros
trabalhos da literatura [61-65].

Tem-se, entao, um deslocamento dos maximos das primitivas para regioes mais
proximas ao nicleo segundo o incremento do niimero atomico. Observa-se essa ten-
déncia mais intensamente para as funcgoes menos difusas, orbitais p. Isso pode ser
explicado pela tendéncia da contracao da nevem eletronica segundo o incremento da

eletronegatividade ao longo da série.

F>0>N3>Cl >Br>1>5>C>P > H

Isso faz com que os elétrons possivelmente menos difusos (elétrons em orbitais
p) sejam mais afetados pela carga nuclear que os elétrons mais difusos (elétrons em
orbitais s). Em uma mesma familia, comparando-se os elementos F e CI, Ne P,e O e
S, observa-se que para os elementos do terceiro periodo ha um pequeno deslocamento
dos méaximos das primitivas para regides mais afastadas do niucleo, se compararmos
com os elementos da mesma familia, porém, do segundo periodo. Essa observacao
mostra um importante efeito quimico que comeca a atuar mais efetivamente apos o
segundo periodo e é responsavel pela contragdo lantanidea, o “efeito de blindagem
eletronica”. O efeito de blindagem que os elétrons mais internos causam nos elétrons
de valéncia faz com que interacoes elétron-nicleo se tornem menos acentuadas, re-
sultando numa leve expansao da nevem eletrénica, como mostra os deslocamentos
observados para esses casos. Essas observacoes ja mostram de uma forma qualitativa,
e bem superficial, que as bases geradas com e sem ECP conseguem prever algumas

consideracoes quimicas muito pertinentes.

Uma outra observacao importante esta relacionada a inclusao do pseudopotencial,
que causa efeitos consideraveis nas primitivas de valéncia, podendo ser vistos expli-
citamente através das Fig. (4.2-4.10). Com a inclusao do pseudopotencial apenas os
elétrons que supostamente sao considerados de valéncia pelo pseudopotencial (mais

externos) sdo tratados explicitamente, assim, vé-se somente os orbitais mais externos
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nas primitivas com o pseudopotencial. Os demais orbitais, e conseqiientemente os
demais elétrons, sdo representados por um potencial efetivo [27]. Se comparamos o
mesmo orbital de valéncia sem a inclusao do pseudopotencial, e com pseudopoten-
cial, percebe-se que o pseudopotencial também atua, em parte, nesses orbitais. Isso
pode ser verificado pela modificacao da fungao peso que passa a apresentar valo-
res proximos de zero (f(«) ~ 0) em regioes mais internas das camadas de valéncia
(In(a) > 2,5).

Percebe-se também que com a inclusao do pseudopotencial os coeficientes a sdo
deslocados consideravelmente para regioes mais internas (orbitais de simetria p),
enquanto que para os orbitais de simetria s esse deslocamento ocorre com menor
intensidade. FEsse deslocamento resulta em uma perda nas descrigoes das nuvens
mais difusas, como no caso de anions. Entao, para contornar esse fendmeno obser-
vado, apos a etapa de contragao, adicionou-se a todos os orbitais de valéncia fungoes
difusas segundo a Eq. (3.9). Isso garante que ndo haja perdas nas descrigbes de
sisternas anionicos ou moleculares, onde seja requerido uma maior flexibilidade das

bases empregadas em um determinado calculo.

Na otimizacao das primitivas com pseudopotencial, a inclusao de fungoes de pola-
rizagdo diferentes (2D1F e 1D) ndo mostrou, aparentemente, nenhuma modificacao
significativa (deslocamento dos méaximos) para essas primitivas geradas, Fig. (4.2-
4.9). Assim, utilizou-se as primitivas geradas com pseudopotencial, e com um maior
niamero de funcoes difusas (2D1F), para se construir os conjuntos de base contraidos
Fy e Fy. A contragao utilizada deu-se principalmente na regidao de valéncia onde o

pseudopotencial comeca a atuar.

Apoés a inclusao do pseudopotencial nas primitivas geradas, utilizou-se apenas
o nimero de bases indicado nas Fig. (4.2-4.10) para se construir os conjuntos de
base Fy e Fi. Isto é, observando-se o perfil da fung¢ao peso no espago da coorde-
nada geradora. Para as espécies do segundo periodo, considerou-se como primitiva

adaptada ao pseudopotencial apenas o conjunto de base constituido por 858P2D1F,
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mas para os elementos do terceiro periodo considerou-se o conjunto de 9S9P2D1F
como sendo o conjunto de base adaptado ao pseudopotencial. Para o Pd, o con-
junto 9S9P8D2F foi considerado o conjunto de base adaptadas ao ECP. Entao, esses
conjuntos (8S8P2D1F), (9S9P2D1F) e (9S9P8D2F) sofreram uma contra¢do para
[41111/5111/11/1], [51111/6111/11/1] e [51111/51111/5111/11], respectivamente,
onde as primitivas foram reotimizados. A esses conjuntos contraidos e reotimizados
adicionou-se uma funcao difusa em cada orbital de valéncia e uma func¢ao de polari-
zacao extra do tipo f. Assim, obteve-se os primeiros conjuntos £} que apos sofrerem
modificagoes nas fun¢oes de polarizacao, segundo a etapa de validacao, apresentados
na Tabela(4.1). Os conjuntos Fy sdo construidos a partir dos conjuntos Fi, tendo
apenas uma funcao de polarizacao de simetria d com o maior valor de o para essa

simetria apresentados na Tabela (4.1).

Essa metodologia de gerar o conjunto de base Fj a partir do conjunto de base F
nao é o procedimento de rotina mais utilizado, geralmente procede-se ao contrario.
Entretanto, para averiguar a influéncia do processo de otimizagao para se obter “boas”
funcoes de polarizacao d e f, preferiu-se efetuar o caminho inverso, gerando, entao,
primeiro o conjunto [} e depois o conjunto Fy. No processo de otimizacgao procura-se
variacionalmente o critério de menor energia, entretanto, observou-se que as fungoes
de polarizacao de simetria d e f obtidas na etapa de contragao e reotimizagao nao
traziam bons resultados no calculo de AP apesar de satisfazerem o principio variaci-
onal. Para obter bons resultados AP foi necessario modificar um pouco o conjunto

de polarizacdo d e f através do teorema eletrostatico de Hellmann-Feynmann [16].

As modificagoes nas fungoes de polarizacao sao provenientes da etapa de valida-
cao e sera discutida adiante. Na Tabela (4.1) encontra-se o conjunto de base do H
que foi tratado a parte na etapa de contracao, considerando-se como conjunto de base
apenas (852P) que ap6s a contragao gerou o conjunto de base Fy [5111/11]. No con-
junto F; do H néo foram adicionadas fungoes extras (difusas), nem modificou-se os

coeficientes das func¢oes de polarizagao de simetria p obtidos pela otimizagao simplex.
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Tabela 4.1: Conjuntos de bases atomicas contraidas e adap-
tadas a pseudopotencial SBK, onde « é o coeficiente da base
x(a) = We ™ e C(a) sdo os coeficientes da combinacio
linear de fungoes de base ¢;(a) = Z;V Cj(a)x;(c) para os
orbitais de simetria s, p, d e f.
Simetria
Atomo J
! C(a) ! C(a) ! C(a) a C (o)
0,05288 | 1,00000 | 0,13063 | 1,00000
0,13063 | 1,00000 | 0,35671 | 1,00000
0,32267 | 1,00000
H 0,82082 | 0,19424
2,04974 | 0,07809
5,11854 | 0,02688
12,78182 | 0,00875
31,91831 | 0,00285
0,02629 | 1,00000 | 0,02429 | 1,00000 | 0,90350 | 1,00000 | 0,90350 | 1,00000
0,06601 | 1,00000 | 0,08446 | 1,00000 | 1,16106 | 1,00000 | 1,16106 | 1,00000
0,16569 | 1,00000 | 0,29363 | 1,00000
0,41592 | 1,00000 | 1,02074 | 1,00000
B 1,04401 | 1,00000 | 0,90350 | 0,20877
2,45671 | -0,14078 | 2,37082 | 0,06783
6,14023 | -0,00681 | 6,22109 | 0,02023
15,34672 | 0,00005 | 16,32426 | 0,00404
38,35715 | -0,00164 | 42,83518 | 0,00097
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Tabela 4.1: Continuacao
Simetria
Atomo s p d f

e C(a) a C(w) a C(a) a C(a)

0,03568 1,00000 | 0,02596 1,00000 | 1,74915 | 1,00000 | 1,7491 | 1,00000

0,09159 1,00000 | 0,06870 1,00000 | 3,37751 | 1,00000 | 3,3775 | 1,00000
0,23505 1,00000 | 0,18178 1,00000
0,60323 1,00000 | 0,48100 1,00000
C 1,54809 1,00000 1,27142 | 0,21523
3,63787 | -0,14597 | 3,37751 | 0,07570
9,14821 | -0,01068 | 8,97225 | 0,02128
23,00516 | 0,00007 | 23,83450 | 0,00420
57,85147 | -0,00176 | 63,31558 | 0,00106

0,05771 1,00000 | 0,04958 1,00000 | 1,87101 | 1,00000 | 1,87101 | 1,00000

0,19104 | 1,00000 | 0,17315 1,00000 | 4,83470 | 1,00000 | 4,83470 | 1,00000
0,63237 | 1,00000 | 0,60472 1,00000
2,09319 1,00000 | 2,11189 1,00000
N 6,92861 1,00000 1,81361 | 0,25368
5,10412 | -0,14911 | 4,83470 | 0,09224
12,98198 | -0,01282 | 12,88825 | 0,02532
33,01877 | 0,00033 | 34,35726 | 0,00483
83,98095 | -0,00175 | 91,58896 | 0,00127

0,02870 1,00000 | 0,03959 1,00000 | 0,79899 | 1,00000 | 0,79899 | 1,00000

0,07142 1,00000 | 0,10778 1,00000 | 2,16306 | 1,00000 | 2,16306 | 1,00000
0,17769 1,00000 | 0,29346 1,00000
0,44208 1,00000 | 0,79899 1,00000
0 1,09986 1,00000 | 2,16306 | 0,28108
6,99592 | -0,14587 | 5,85558 | 0,11067
17,70716 | -0,01201 | 15,85152 | 0,03000
44.81801 | 0,00022 | 4291132 | 0,00578
113,43737 | -0,00168 | 116,16429 | 0,00148
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Tabela 4.1: Continuacao
Simetria
Atomo s p f

e C(a) a C(w) a C(a) a C(a)

0,04654 | 1,00000 | 0,05115 1,00000 | 1,04413 | 1,00000 | 1,04413 | 1,00000

0,11297 | 1,00000 | 0,13980 1,00000 | 1,60697 | 1,00000 | 1,60697 | 1,00000
0,27418 1,00000 | 0,38206 1,00000
0,66548 1,00000 1,04413 1,00000
F 1,61518 1,00000 2,82864 0,23802
8,39233 | -0,14940 | 7,66484 | 0,09525
21,12412 | -0,01686 | 20,76958 | 0,02568
53,17099 | -0,00026 | 56,27974 | 0,00492
133,83535 | -0,00193 | 152,50232 | 0,00125

0,03820 1,00000 | 0,02315 1,00000 | 0,72056 | 1,00000 | 0,72056 | 1,00000

0,09700 1,00000 | 0,05469 1,00000 | 1,70669 | 1,00000 | 1,70669 | 1,00000
0,24627 | 1,00000 | 0,12917 | 1,00000
0,62525 1,00000 | 0,30506 1,00000
1,58743 1,00000 | 0,72056 | 0,17165
P 4,01205 | 0,04809 1,70669 | -0,06222
10,21241 | -0,01254 | 4,0424 | -0,00152
25,99504 | 0,00107 | 9,57480 | -0,00306
66,16866 | 0,00012 | 22,67861 | -0,00056
168,42797 | 0,00003 | 53,71591 | -0,00016
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Tabela 4.1: Continuacao
Simetria
Atomo s f

e C(a) a C(w) a C(a) a C(a)

0,04808 1,00000 | 0,02441 1,00000 | 0,34328 | 1,00000 | 0,34328 | 1,00000

0,12097 | 1,00000 | 0,05215 1,00000 | 1,17653 | 1,00000 | 1,17653 | 1,00000
0,30434 1,00000 | 0,11142 1,00000
0,76568 1,00000 | 0,23805 1,00000
1,92633 1,00000 | 0,50265 | 0,34651
S 4,81450 | 0,05411 1,06339 | 0,12110
12,09126 | -0,01414 | 2,24967 | -0,06982
30,36628 | 0,00052 | 4,75937 | 0,00098
76,26257 | 0,00032 | 10,06878 | -0,00276
191,52754 | 0,00002 | 21,30118 | -0,00193

0,05837 | 1,00000 | 0,03523 1,00000 | 0,27142 | 1,00000 | 0,27142 | 1,00000

0,14599 1,00000 | 0,06958 1,00000 | 0,58169 | 1,00000 | 0,58169 | 1,00000
0,36510 1,00000 | 0,13742 1,00000
0,91309 1,00000 | 0,27142 1,00000
2,28356 1,00000 | 0,58169 | 0,37778
Cl 5,72413 | 0,05363 1,26314 | 0,14408
14,35571 | -0,01438 | 2,74290 | -0,07198
36,00306 | 0,00108 | 5,95616 | 0,00142
90,29302 | 0,00022 | 12,93369 | -0,00325
226,44824 | 0,00003 | 28,08528 | -0,00169
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Tabela 4.1: Continuacao
Simetria
Atomo f
e C(a) a C(w) a C(a) a C(a)
0,02824 | 1,00000 | 0,02629 1,00000 | 0,03440 | 1,00000 | 0,44072 | 1,00000
0,07611 1,00000 | 0,06246 1,00000 | 0,08049 | 1,00000 | 1,03126 | 1,00000
0,20509 1,00000 | 0,14837 | 1,00000 | 0,18835 | 1,00000
0,55267 | 1,00000 | 0,35242 1,00000 | 0,44072 | 1,00000
Pd 1,48928 1,02540 | 0,83710 1,00000 | 1,03126 | 0,34872
4,01314 | -0,72708 | 1,98833 | 0,41257 | 2,41309 | 0,21804
10,81413 | 0,10743 | 4,72278 | -0,15951 | 5,64647 | -0,00618
29,14064 | -0,02295 | 11,21778 | 0,01107 | 13,21236 | 0,00854
78,52474 | 0,00220 | 26,64500 | -0,00339 | 30,91600 | -0,00104
211,59912 | -0,00054 | 63,28847 | -0,00090

A obtencao dos conjuntos de base apresentados na Tabela (4.1), estd intimamente
ligada & validacao desses conjuntos de base frente ao célculo da AP nos métodos I,
IT e III, descritos na secao 3.3 . Com isso, os conjuntos [, apresentados na Tabela
(4.1), sao os resultados de diversas tentativas de contracao e de modifica¢oes dos
valores de «, para a adicao de funcoes de polarizagao, possibilitando assim bons re-
sultados de AP tanto em niveis de calculos baseados no método HF e pos-HF, como
através da DF'T utilizando os funcionais hibridos B3LYP e B3PW91.

Em relacao ao custo computacional, e humano, despendidos nas etapas de otimi-
zagao e contracao das bases, pode-se dizer que sao relativamente baixos, excetuando
o caso do elemento Pd. As bases do Pd necessitaram de um tempo muito longo para
ficarem “prontas”, pois se seguiu o mesmo padrao de gerar primitivas grandes como
obtido para os demais elementos. Entao, para se obter a base apresentada na Fig.
(4.10), deparou-se com diversos problemas de convergéncias e/ou com dependéncia
linear no espago da coordenada geradora, dificultando e atrasando um pouco o an-

damento desse projeto. Porém, a etapa que mais gastou tempo foi o ajuste das bases
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frente aos métodos propostos no calculo da AP das moléculas estudadas, o que sera

discutido.

4.2 Validacao dos Conjuntos de Base

Efetuou-se o estudo da AP em fase gasosa dos sistemas H~, F—, Cl~, HO™,
HS~, NH,, PHy,, BH,, CH;, CHyF~, CHy,Cl~, CH;0~, CH3S~, CHyFFCOy,
CH,CICO;, B(OH); e Pd~ através dos métodos sugeridos na segao 3.3 (I, II, IIT e
IV), e segundo os métodos G3MP2 [56] e G3B3 [57,58,66]. Os resultados obtidos de
AP utilizando os conjuntos de base Fy e F7 nos métodos I, II e III estao apresentados
na Tabela (4.2) para os diversos valores de ajustes de freqiiéncia (escalonamentos).
Para o método alternativo ao III, ou seja, o método IV os valores obtidos da AP dos

sistemas quimicos mencionados podem ser vistos segundo a Tabela (4.3).

A construgao final dos conjuntos apresentados na Tabela (4.1) se deu verificando
diversas tentativas de contracao e adi¢ao de funcoes difusas, com o intuito de gerar
resultados satisfatoérios tanto para a predicao da AP em niveis HF e pos-HF, como
utilizando DFT. Assim, sera discutido nessa se¢ao de um modo geral a qualidade dos
conjuntos obtidos frente ao dados da literatura [1,2], abordando-se alguns aspectos
necessarios para se atingir o nivel de precisao necessario para a continuacao do pro-

jeto de mestrado.
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Tabela 4.2: Valores de AP calculados (Calc.) obtidos nos
métodos I, I1, e ITI, utilizando diferentes escalonamentos (A
= A;, B; e C;); desvios absolutos (A) entre AP calculada e AP
experimental (Exp.) [1]. Resultados apresentados em kJ/mol.
Método
Sistemas IT 111 Exp.

Meet | A | Cale. | Ag | A | Cale. | X | A Calc.
Al | 1 |1673,58 | B1 | 4 | 167897 | C1 | 11 | 1685,99
A2 | 2 1167324 | B2 | 1 |1676,21 | C2 | 9 | 1684,32

H- A3 | 2 |1673,16 | B3 | 1 | 167443 | C3 | 8 | 1683,38 1675
A4 | 2 | 1672,72 | B4 | 1 | 167574 | C4 | 9 | 1683,79
A5 | 1 |1673,64 | B5 | 0 | 167462 | C5 | 9 | 1683,50
A6 | 2 | 167344 | B6 | 1 | 167450 | C6 | 8 | 1683,41
Al | 2 | 1551,70 | B1 | 19 | 1535,37 | C1 | 4 | 1550,12
A2 | 3 | 1551,37 | B2 | 21 | 1532,82 | C2 | 5 | 1548,55

- A3 | 3 | 1551,29 | B3 | 23 | 1531,17 | C3 | 6 | 1547,67 | 1554,0 + 8.8
A4 | 3 | 1550,86 | B4 | 22 | 1532,38 | C4 | 6 | 1548,05
A5 | 2 | 1551,76 | B5 | 23 | 1531,35 | C5 | 6 | 1547,78
A6 | 2 | 1551,56 | B6 | 23 | 1531,24 | C6 | 6 | 1547,70
Al | 5 | 1389,51 | B1 |13 |1382,42 | C1 | 2 | 1392,72
A2 | 6 | 1389,28 | B2 | 14 | 1380,59 | C2 | 3 | 1391,60

Cl~ A3 | 6 | 1389,22 | B3 | 16 | 137942 | C3 | 4 | 1390,98 1395
A4 | 6 | 138892 | B4 | 15 | 1380,28 | C4 | 4 | 1391,25
A5 | 5 | 1389,55 | B5 | 15 | 1379,55 | C5 | 4 | 1391,05
A6 | 6 | 138941 | B6 | 16 | 1379,46 | C6 | 4 | 1390,99
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Tabela 4.2: Continuacao
Método
Sistemas IT IT1 Exp.

Meet | A | Cale. | Ag | A | Cale. | Ao | A Calc.
Al | 4 |1628,93 | B1 | 11 | 1621,66 | C1 | 4 | 1637,22
A2 | 5 | 162848 | B2 | 15 | 1618,15 | C2 | 2 | 1635,06

HO™ A3 | 5 |162837 | B3 | 17 | 1615,88 | C3 | 1 | 1633,86 1633
A4 | 5 | 1627,78 | B4 | 15 | 1617,54 | C4 | 1 | 1634,39
A5 | 4 |11629,00 | B5 | 17 | 1616,12 | C5 | 1 | 1634,01
A6 | 4 | 162874 | B6 | 17 | 1615,96 | C6 | 1 | 1633,90
Al | 0 | 1469,01 | B1 | 4 | 1464,99 | C1 | 4 | 1473,20
A2 | 0 | 1468,69 | B2 | 6 | 146253 | C2 | 3 | 1471,70

HS™ A3 | 0 | 1468,62 | B3 | 8 | 1460,93 | C3 | 2 | 1470,86 | 1468,00 +12
A4 | 1 | 1468,21 | B4 | 7 | 1462,10 | C4 | 2 | 1471,23
A5 | 0 | 1469,06 | B5 | 8 | 1461,10 | C5 | 2 | 1470,97
A6 | 0 | 1468,88 | B6 | 8 | 1460,99 | C6 | 2 | 1470,89
Al | 7 | 1730,28 | B1 | 5 | 1728,11 | C1 | 10 | 1733,12
A2 | 7 | 1729,82 | B2 | 1 | 172440 | C2 | 8 | 1730,88

BHy A3 | 7 | 1729,71 | B3 | 1 | 172201 | C3 | 7 | 1729,63 1723
A4 | 6 | 1729,12 | B4 | 1 | 172377 | C4 | 7 | 1730,18
A5 | 7 | 1730,36 | B5 | 1 | 172227 | C5 | 7 | 1729,79
A6 | 7 | 1730,09 | B6 | 1 |1722)10 | C6 | 7 | 1729,67
Al | 5 |1692,51 | B1 | 5 | 1683,15 | C1 | 10 | 1698,06
A2 | 4 |1691,98 | B2 | 9 | 1678,89 | C2 | 8 | 1695,46

NHy A3 | 4 |1691,85 | B3 | 12 | 1676,14 | C3 | 6 | 1694,01 | 1687,80 40,42
A4 | 3 | 1691,16 | B4 | 10 | 1678,16 | C4 | 7 | 1694,64
A5 | 5 | 1692,60 | B5 | 11 | 1676,44 | C5 | 6 | 1694,19
A6 | 4 | 1692,29 | B6 | 12 | 1676,25 | C6 | 6 | 1694,05
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Tabela 4.2: Continuacao
Método

Sistemas IT IT1 Exp.
Meet | A | Cale. | Ag | A | Cale. | Ao | A Calc.
Al | 2 | 1553,21 | B1 | 15 | 1535,88 | C1 | 10 | 1540,66
A2 | 2 | 155283 | B2 | 18 | 1532,91 | C2 | 12 | 1538,86

PHy A3 | 2 | 1552,73 | B3 | 20 | 1530,97 | C3 | 13 | 1537,86 | 1551,0 +8,8
A4 | 1 | 155224 | B4 | 19 | 1532,39 | C4 | 13 | 1538,30
A5 | 2 | 1553,27 | B5 | 20 | 1531,19 | C5 | 13 | 1537,98
A6 | 2 | 1553,05 | B6 | 20 | 1531,05 | C6 | 13 | 1537,88
Al | 4 | 1739,72 | B1 | 6 | 173741 | C1 | 7 | 1750,42
A2 | 4 | 1739,16 | B2 | 11 | 1732,95 | C2 | 4 | 1747,70
CHj A3 | 4 |1739,02 | B3 | 13 | 1730,08 | C3 | 3 | 1746,18 | 1743,5 +2,9

A4 | 5 | 173829 | B4 | 11 |1732,19 | C4 | 3 | 1746,84
A5 | 4 | 173982 | B5 | 13 | 1730,39 | C5 | 3 | 1746,37
A6 | 4 | 173949 | B6 | 13 | 1730,19 | C6 | 3 | 1746,23
Al | 8 | 171922 | B1 | 7 |1704,12 | C1 | 9 | 1720,27
A2 | 8 | 1718,65 | B2 | 11 | 1699,56 | C2 | 6 | 1717,49

CHsF~ A3 | 8 | 1718,51 | B3 | 14 | 1696,61 | C3 | 5 | 1715,95 1711 +17
A4 | 7 | 171776 | B4 | 12 | 1698,78 | C4 | 6 | 1716,63
A5 | 8 | 1719,32 | B5 | 14 | 1696,93 | C5 | 5 | 1716,15
A6 | 8 | 1718,98 | B6 | 14 | 1696,73 | C6 | 5 | 1716,00
Al | 10| 1662,33 | B1 | 20 | 1651,55 | C1 | 4 | 1668,14
A2 | 10 | 1661,77 | B2 | 25 | 1647,16 | C2 | 7 | 1665,48

CH>Cl™ A3 | 10 | 1661,63 | B3 | 28 | 1644,32 | C3 | 8 | 1664,00 1672 +10
A4 | 11 | 1660,91 | B4 | 26 | 1646,40 | C4 | 7 | 1664,65
A5 | 10 | 1662,42 | B5 | 27 | 1644,63 | C5 | 8 | 1664,19
A6 | 10 | 1662,10 | B6 | 28 | 164443 | C6 | 8 | 1664,04
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Tabela 4.2: Continuacao
Método

Sistemas IT IT1 Exp.
Meet | A | Cale. | Ag | A | Cale. | Ao | A Calc.
Al | 0 | 1596,43 | B1 | 11 | 1585,31 | C1 | 1 | 1594,88
A2 | 0 | 159592 | B2 | 15 | 1581,10 | C2 | 4 | 1592,30

CH30~ A3 | 0 | 1595,79 | B3 | 18 | 1578,37 | C3 | 5 | 1590,87
A4 | 1 | 1595,12 | B4 | 16 | 1580,37 | C4 | 5 | 1591,49 1596 +4
A5 | 1 |1596,52 | B5 | 17 | 1578,67 | C5 | 5 | 1591,05
A6 | 0 | 1596,22 | B6 | 18 | 1578,48 | C6 | 5 | 1590,91
Al | 3 |1493,13 | B1 | 4 | 1492,45 | C1 | 5 | 1500,51
A2 | 3 | 1492,80 | B2 | 6 | 1489,82 | C2 | 3 | 1498,91

CH3S™ A3 | 3 | 149272 | B3 | 8 | 1488,12 | C3 | 2 | 1498,02 1496 +11
A4 | 4 | 1492,29 | B4 | 7 | 148937 | C4 | 2 | 149841
A5 | 3 | 1493,18 | B5 | 8 | 1488,31 | C5 | 2 | 1498,13
A6 | 3 | 149299 | B6 | 8 | 1488,19 | C6 | 2 | 1498,05
Al | 7 | 1400,19 | B1 |17 | 1390,37 | C1 | 6 | 1401,06
A2 | 7 |1399,74 | B2 | 20 | 1386,80 | C2 | 8 | 1398,88

CHyCICO, | A3 | 7 | 139962 | B3 | 23 | 138449 | C3 | 9 | 1397,67 1407 +9,2
A4 | 8 | 1399,03 | B4 | 21 | 1386,18 | C4 | 9 | 1398,20
A5 | 7 | 1400,27 | B5 | 22 | 1384,74 | C5 | 9 | 1397,82
A6 | 7 | 1400,00 | B6 | 22 | 1384,57 | C6 | 9 | 1397,70
Al | 8 | 1411,05 | B1 | 16 | 1403,07 | C1 | 5 | 1413,66
A2 | 8 | 1410,60 | B2 | 19 | 1399,52 | C2 | 8 | 1411,49
CHyFCO, | A3 | 9 | 1410,49 | B3 | 22 | 1397,23 | C3 | 9 | 1410,28 | 1419,0 £9,2

A4 | 9 | 1409,90 | B4 | 20 | 139891 | C4 | 8 | 1410,81
A5 | 8 | 1411,13 | B5 | 22 | 139748 | C5 | 9 | 1410,44
A6 | 8 | 1410,86 | B6 | 22 | 1397,31 | C6 | 9 | 1410,32
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Tabela 4.2: Continuacao
Método
Sistemas IT IT1 Exp.

Meet | A | Cale. | Ag | A | Cale. | Ao | A Calc.
Al | 20| 708,12 | B1 |13 | 715,18 | C1 | 7 | 721,83
A2 | 21| 707,81 | B2 |16 | 712,68 | C2 | 8 | 721,26

B(OH),O~ | A3 |21 | 707,73 | B3 | 17| 712,07 | C3 | 9 | 721,40 728,548,3
A4 | 21| 707,32 | B4 |16 | 712,25 | C4 | 9 | 721,77
A5 | 20| 708,18 | B5 |17 | 711,24 | C5 | 9 | 721,51
A6 | 21| 70799 | B6 |17 | 711,13 | C6 | 9 | 721,42
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Tabela 4.3: Valores de AP calculados (Calc.) e experimentais (Exp. [1,2]) obtidos
pelo método IV em dois valores de escalonamentos ()\y). Desvios absolutos (A)
entre AP calculada e experimental e o desvio médio (A,,.q) dos desvios absolutos
para cada \,,. Grandezas expressas em kJ/mol.

Escalonamento (Agy)
Espécie 0,8929 0.9573 Exp.
Cale. | A | Cale. | A
H~ 1685,52 | 11 | 1683,80 | 9 1675
F- 1549,83 | 4 | 1548,34 | 6 | 1554,0£8.,8
Cl~ 1393,03 | 2 | 139197 | 3 1395
HO- 1636,13 | 3 | 1633,90 | 1 1633
HS™ 1473,21 | 4 | 1471,73 | 3 1468412
BH; 1734,18 | 11 | 173181 | 9 1723
NHy 1687,19 | 1 | 1684,51 | 3 | 1687,840,42
PHy 1540,95 | 10 | 1539,10 | 12 | 1551,048,8
CHy 1749,28 | 6 | 1746,47 | 3 | 1743,5+2,9
CH,F~ 172018 | 9 |1717,33 | 6 | 1711417
CH,Cl~ 1668,45 | 4 | 1665,68 | 6 1672410
CH;0O~ 159547 | 1 | 159798 | 3 1596+4
CH3S~ 1499,60 | 4 | 1497,98 | 2 1496411
CH,CICO; | 1401,34 | 6 | 1399,13 | 8 140749,2
CHyFCO; | 1412,53 | 6 | 1410,37 | 9 | 1419,0+9,2
Pd- 1483,26 | 9 | 1482,50 | 10 | 1492425
Aned 6+5 63 -
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Tabela 4.4: Valores de AP calculados (Calc.) e experimentais (Exp. [1,2]) obti-
dos pelos métodos G3MP2 e G3B3. Desvios absolutos (A) entre AP calculada e
experimental. Grandezas expressas em kJ/mol.

G3MP2 G3B3
Espécie Exp. Cale. | A| Cale | A
H~ 1675,00 | 1701,94 | 27 | 1700,49 | 25
- 1554,00 | 1554,15 | 0 | 1551,08 | 3
cl~ 1395,00 | 1390,37 | 5 | 1390,64 | 4
HO~ 1633,00 | 1632,69 | 0 | 1633,09 | 0
HS™ 1469,00 | 1465,13 | 4 | 1464,42 | 5
BHy 1723,00 | 1721,61 | 1 | 1723,68 | 1
NHy 1687,80 | 1686,55 | 1 | 1690,36 | 3
PH; 1551,00 | 1530,64 | 20 | 1529,89 | 21
CHy 1743,50 | 1746,42 | 3 | 1751,05 | 8
CHyF~ 1711,00 | 1715,59 | 5 | 171579 | 5
CHy,Cl™ 1672,00 | 1656,63 | 15 | 1663,46 | 9
CH3;0~ 1596,00 | 1599,66 | 4 | 1600,47 | 4
CH3S~ 1496,00 | 1492,04 | 4 | 1490,15 | 6
CH,CICO; | 1407,00 | 1398,81 | 8 | 1399,53 | 7
CH,FCO, | 1419,00 | 1409,16 | 10 | 1407,44 | 11
B(OH),O~ | 728,50 | 716,94 | 12 | 715,38 | 13
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Comparando-se os valores obtidos de AP calculados nos métodos I, II e III durante
o processo de construcao e validacao dos conjuntos de bases obtidos, observou-se que
os melhores resultados foram obtidos com a utilizacao dos métodos I e III, isto é, no
método em que se utilizou célculos de altissimo nivel de correlagao (QCISD(T)) e no
método em que se empregou o funcional BSPW91. No método envolvendo B3LYP
nao se obteve dados satisfatorios de AP nem antes da adicdo de fun¢oes de polariza-
¢a0, muito menos apos a adigdo dessas fungoes, apesar das bases terem sido geradas
com esse funcional. Os valores obtidos de AP nos métodos I, IT e III, Tabela (4.2)
apresentaram-se suceptiveis a inclusao de fungoes de polarizacao de simetria f e d,
sendo os melhores resultados obtidos com os conjuntos de bases F; apresentando
duas funcoes de simetria f e duas de simetria d, e com os conjuntos de bases Fj

apresentando apenas uma funcao de polarizacao de simetria d.

Em todos os casos, com excessao das bases do H, as fun¢oes de polarizacao dadas
na Tabela (4.1), foram adicionadas utilizando alguns critérios. As fungdes de sime-
tria d com maior valor de a foram obtidas nas etapas de contragao e reotimizacao
das bases. Utilizou-se fun¢oes de simetria p da camada de valéncia para gerar essas
fungoes de polarizacao de simetria d com os menor coeficientes «. As funcoes de
simetria f adicionadas sdo apenas a “copia”’ das funcoes de simetria d que melhor
descreviam a propriedade de AP nos trés métodos. No caso do H, utilizou-se fun¢oes

de simetria p obtidas nas etapas de contracao e reotimizacao dos conjuntos de base.

Esse procedimento resultou em melhores valores de AP nos trés métodos, estando
fundamentado no teorema eletrostatico de Hellmann-Feynman [2,16]. Através da in-
clusao de funcées de polarizagao, h4 uma melhor descri¢ao das propriedades quimicas
que sao dependentes principalmente da polarizacao da nevem eletronica, tal como a
AP. Uma mé descricao da nuvem eletronica resulta em forcas eletrostaticas super-
estimadas/subestimadas, gerando, assim, para o sistema uma mé descrigao referente
a um erro grande entre a funcdo de onda aproximada e a exata. Esse fato pode
ser minimizado segundo a adi¢do de funcoes de polarizagdo conforme o teorema de

Hellmann-Feynman, isto é, modificou-se os valores de a nas funcoes de polarizacao a
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fim de se minimizar as interagoes eletrostaticas no sistema, fazendo com que o termo

da Eq. (3.13) (g—i;ﬁ;) tendesse a zero.

Entao, de maneira geral, as fun¢des de simetria d, com os menores valores de «,
provenientes das fungoes de simetria p da camada de valéncia, foram obtidas através
dos coeficientes da regiao que vai da primeira funcao de base p nao contraida, até a
primeira fun¢io de base com fung¢do peso proxima a zero (In(«) =~ 0). Essas fungoes
de polarizagdo, obtidas e apresentadas na Tabela (4.1), encontram-se, entdo, na re-
giao onde h4 parte da atuacao do pseudopotencial e parte da acao da contracao da
base. Pode-se dizer que essas fungoes de polarizacao adicionais sao incluidas com a
finalidade de melhor descrever essa regiao a qual nao é tratada explicitamente pelos

conjuntos de bases obtidos.

Podem-se ser vistas variagoes significativas nos valores AP calculados nos méto-
dos I, II e III segundo os valores de ajuste de freqiiéncia, obtidos segundo o trabalho
de Scott et al [11]. Essa verificacdo é importante, pois como mostram os resultados
da Tabela (4.1), o fator de ajuste influencia na validacao do conjunto de base. Tam-
bém, mostra-se que estes nao apresentam significado fisico nenhum, pois os melhores
valores obtidos foram aqueles em que se utilizou um “nimero” que foi obtido para
ajustar o ZPE e nao para ajustar as freqiiéncias normais de vibracao [11]. Os fato-
res de ajuste de freqiiéncias apenas refletem um desvio estatistico entre freqiiéncias

vibracionais calculadas e as observadas experimentalmente.

Assim, observa-se através dessa consideragdo, que o valor de energia vibracional
tem um papel importante no calculo da AP, conseqiientemente, tornando-se impor-
tante no processo de validacao de um conjunto de base utilizando célculos envolvendo
a energia vibracional. Em trabalhos da literatura [53-58,66] encontrou-se a mesma
importancia da energia vibracional para o céilculo de propriedades termodinamicas,
como A, H de reagao. Esse assunto é melhor abordado no trabalho de Scott et al [11],
onde se observa que desvios muito grandes, principalmente nas freqiiéncias de menor

energia vibracional, causam maiores erros na determinacao de propriedades termo-
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Tabela 4.6: Valores dos coeficientes de regressio linear (R?) entre os valores de
AP calculado e experimental para as espécies moleculares estudadas, nos diferentes
métodos com diferentes ajustes das freqiiéncias normais de vibragao (Ayy)-

Método tedrico
Modo I II I11
)\scl R2 )\scl R2 )\scl R2

1 0,8929 | 0,9925020 | 0,8929 | 0,9927248 | 0,8929 | 0,9931079
2 | 0,0054 | 0,9925136 | 0,0086 | 0,9926978 | 0,9573 | 0,9931448
3 0,9085 | 0,9925166 | 1,0667 | 0,9926630 | 0,9930 | 0,9931634
4 0,9247 | 0,9925338 | 1,0167 | 0,9926886 | 0,9774 | 0,9931561
) 0,8908 | 0,9925007 | 1,0593 | 0,9926673 | 0,9885 | 0,9931596
6 0,8981 | 0,9925089 | 1,0641 | 0,9926656 | 0,9920 | 0,9931607

dinamicas.

As Figs. (4.11-4.13), mostram a distribuico estatistica entre os valores de AP
calculados e experimental segundo os métodos e ajustes de freqiiéncias utilizados
para o calculo tedrico da AP dos sistemas moleculares estudados. Vé-se segundo as
Figs. (4.11-4.13) os desvios entre as AP calculadas e a experimental para os resulta-
dos da Tabela (4.2). Ajustando-se linearmente os desvios obteve-se os coeficientes de
regressao quadratico (R?), Tabela (4.6), os quais serviram de ferramenta de analise
dos valores de AP frente aos varios ajustes utilizados. Observando a Tabela (4.6),
observa-se que os menores desvios sao obtidos para os ajustes do ZPE, obtidos no
trabalho de Scott et al [11].
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Figura 4.11: Gréaficos referentes aos desvios obtidos na determinagao da AP nos sis-
temas moleculares estudados, frente aos métodos de célculos (I, II e III) e segundo
os fatores de escalonamento (\,.) das freqiiéncias vibracionais. (A) Valor mais utili-
zado e (B) valores de Ay, obtidos no trabalho de Scott et al [11]| para o ajuste direto

das freqiiéncias vibracionais.
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Figura 4.12: Graficos referentes aos desvios obtidos na determinagao da AP nos
sistemas moleculares estudados, frente aos métodos de céalculos (I, IT e III) e segundo
os fatores de escalonamento (\) das freqiiéncias vibracionais. (A) valores de Ay
obtidos no trabalho de Scott et al [11] para o ajuste do inverso das freqiiéncias
vibracionais, e (B) valores A, [11] obtidos para o ajuste do ZPE.
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Figura 4.13: Graficos referentes aos desvios obtidos na determinagdo da AP nos
sistemas moleculares estudados, frente aos métodos de célculos (I, IT e III) e segundo
os fatores de escalonamento (\) das freqiiéncias vibracionais. (A) valores de Ay
obtidos no trabalho de Scott et al [11] para o ajuste do A, H® e (B) valores Ay [11]

obtidos para o ajuste do A,;S®.
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Tomando-se os resultados obtidos com ajustes do modo 4 (A4, By e C;) nos mé-
todos I, IT e III, pode-se comparar os valores de AP através desses métodos com os
métodos G3MP2 [66], G3B3 [57,58] e com alguns valores de AP obtidos por Braga 2]
nas mesmas metodologias de calculos utilizados (I, IT e IIT). Observa-se que os méto-
dos G3MP2 e G3B3, mostraram em média resultados pouco melhores que os obtidos
com os conjuntos de base adaptados a pseudopotencial, mas em alguns casos os re-
sultados para os métodos sugeridos com os conjuntos de bases utilizados mostram-se
ser um pouco melhores. Segundo os dados da Tabela (4.4) para a AP do H~ com
o método G3MP2 obtém-se um desvio de 27 kJ/mol, enquanto que na metodologia
adotada no método I de calculo (mais similar ao G3MP2) obtém-se um desvio por
volta de 2 kJ/mol. Para essa mesma espécie a AP calculada com o G3B3 apresenta
um desvio médio de 25 kJ/mol, enquanto que nos métodos II e I11, os quais incluem
funcional de densidade, obtém-se um desvio por volta de 10 kJ/mol. Os métodos
baseados no G3 também nao apresentaram resultados satisfatorios para as moléculas
PH; e CH,Cl™, enquanto que para os métodos envolvendo bases adaptadas a ECP

obteve-se desvios dentro de uma margem aceitavel £ 10 kJ/mol.

Considerando os desvios aceitaveis de 10 kJ/mol para os calculos de propriedades,
tais como afinidade eletronica, energia de ionizagao, e AP para moléculas constitui-
das por elementos do segundo periodo, e de até mais ou menos 15 kJ/mol para
moléculas constituidas de elementos do terceiro periodo, pode-se dizer que os valores
obtidos de AP estdao dentro de uma faixa aceitavel. Braga [2], também desenvolveu
bases adaptadas a ECP e calculou a AP de alguns sistemas moleculares similares aos
aqui estudados. Observando com cuidado os valores obtidos por Braga [2] e os aqui
apresentado, através da metodologia de obtencao e validagao de conjuntos de base,
os resultados obtidos estdao muito proximos aos obtidos por Braga, apresentando
desvios um pouco maiores. Nesse projeto conseguiu-se gerar bases que apresentam
bons resultados de AP em diversos métodos teoricos, obtendo-s assim conjuntos de
bases com uma maior transferibilidade entre os diversos métodos mais utilizados em
célculos quanticos (HF, MP2, QCISD(T), B3LYP e B3PWO1).
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Tabela 4.7: Valores de AP experimentais (Exp. [1,2]|) e calculadas nos métodos
padrao G3MP2 e G3B3, e nos métodos sugeridos I, II, III, com os fatores de ajuste
das freqiiéncias de 0,9247, 1,0167 e 0,9774, respectivamente. Grandezas expressas

em kJ/mol.
Métodos G3* Métodos Sugeridos Exp.
Espécie G3MP2 | G3B3 I II III
H- 1701,94 | 1700,49 | 1672,72 | 1675,74 | 1683,79 1675
F~ 1554,15 | 1551,08 | 1550,86 | 1532,38 | 1548,05 | 1554,0 £ 8.8
Cl~ 1390,37 | 1390,64 | 1388,92 | 1380,28 | 1391,25 1395
HO~ 1632,69 | 1633,09 | 1627,78 | 1617,54 | 1634,39 1633
HS- 1465,13 | 1464,42 | 1468,21 | 1462,10 | 1471,23 | 1468,00 & 12
BHj 1721,51 | 1723,68 | 1729,12 | 1723,77 | 1730,18 1723
NH, 1686,55 | 1690,36 | 1691,16 | 1678,16 | 1694,64 | 1687,80 & 0,42
PHy 1530,64 | 1529,89 | 1552,24 | 1532,39 | 1538,30 | 1551,0 £ 8,8
CHy 1746,42 | 1751,05 | 1738,29 | 1732,19 | 1746,84 | 1743,5 £+ 2,9
CHyF~ 1715,59 | 1715,79 | 1717,76 | 1698,78 | 1716,63 1711 + 17
CHyCIl~ 1656,63 | 1663,46 | 1660,91 | 1646,40 | 1664,65 1672 + 10
CH3;0~ 1599,66 | 1600,47 | 1595,12 | 1580,37 | 1591,49 1596 + 4
CHsS~ | 1492,04 | 1490,15 | 1492,29 | 1489,37 | 1498,41 | 1654 + 11
CH,CICO; | 1398,81 | 1399,563 | 1399,03 | 1461,21 | 1471,01 1492 £+ 15
CH,FCO, | 1409,16 | 1407,44 | 1409,90 | 1398,91 | 1410,81 | 1419,0 + 9,2
B(OH),O~ | 716,94 | 715,38 | 707,18 | 711,24 | 719,51 728,50 + 8,3

Tabela 4.8: Valores em kJ/mol das AP calculadas nos métodos sugeridos I, II e III,
com os fatores de ajuste das freqiiéncias de 0,9247, 1,0167 e 0,9774, respectivamente.
E valores em kJ/mol de AP da literatura [1] e de métodos similares [2].

Métodos Similares [2] Métodos Sugeridos Exp.

Espécie | HF | MP2 | B3LYP | B3PW91 I IT II1

F~ 1551 | 1553 | 1549 1538 1551 | 1532 | 1548 | 1554,0 + 8.8

cl~ 1392 | 1397 | 1391 1383 1389 | 1380 | 1391 1395

NHy 1684 | 1692 | 1696 1697 1691 | 1678 | 1695 | 1687,80 £+ 0,42

CHy 1741 | 1743 | 1747 1739 1738 | 1732 | 1747 | 1743,5 £ 2,9
CHyF~ | 1708 | 1710 | 1699 1704 1718 | 1699 | 1717 1711 £ 17
CH,Cl™ | 1660 | 1656 | 1662 1650 1661 | 1646 | 1665 1672 £+ 10
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As bases do Pd, desde o inicio do desenvolvimento desse projeto de pesquisa,
receberam a maior atencao, pois todo o mecanismo catalitico esta centrado em in-
teracoes quimicas efetivas com esse elemento. Como serd citado mais adiante, o
desenvolvimento do projeto ficou atrelado & obten¢ao de uma base satisfatoria para
o Pd, Fig. (4.10), o que nao foi tarefa facil. Diversas vezes obteve-se boas descri¢oes
para os orbitais de simetria s e p, mas péssimas descricoes para o orbital d. Em
outros casos, obteve-se boas descrigoes para os orbitais d com o aumento do niimero
de bases, mas percebia-se dependéncia linear no espago da coordenada geradora e
conseqiientemente erro no procedimento de busca SIMPLEX, isto é, o programa nao

conseguia sair de uma etapa de processamento.

Apo6s um tempo consideréavel, obteve-se as bases apresentadas na Tabela (4.1).
Um outro obstaculo enfrentado foi a etapa de validacao das bases frente & reacao
apresentada na Eq. (4.1) [1]. Para o fator de ajuste do modo 4 (\,;) como nos casos
anteriores, obteve-se apos algum tempo um desvio no céalculo da AP de 0 kJ/mol
para o método I, 26 kJ /mol para o método II, de 15 kJ /mol para o método III e de 10
kJ /mol para o método substituto do método III (método IV). Novamente observa-se
as mesmas tendéncias com relacao & adi¢cao de fungoes de polarizagao e difusa como

ja mencionados anteriormente.

Pdg, + Hiy = PdHgy — AH = 1492 £ 25 kJ/mol (4.1)
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4.3 Analise de Desempenho

Em relacao & andlise de desempenho, alguns casos foram escolhidos como modelos
para avaliar a influéncia das metodologias de calculo segundo o tempo de processa-
mento. Os valores de tempo de processamento das etapas constituintes dos métodos
sugeridos (I, II, IIT e IV) podem ser vistos através da Tabela (4.9). No caso dos
sistemas F~ e Cl~ o tempo de processamento nao contempla etapas de otimizagao e
analise vibracional como apresentado na Tabela (4.9), assim, os valores apresentados

sdo excetuados do tempo total de processamento apresentado na Tabela (4.10).
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Tabela 4.10: Tempo total de processamento (em segundos) despendido no calculo da
AP de algumas espécies quimicas nos diferentes métodos analisados.

Método | B~ | CI- | NH, | PH, | CHF~ | CHyCl™
I 73,6 | 78,1 | 144,0 | 156,5 | 1020,5 | 8981
I | 785 | 59,8 | 215,0 | 302,3 | 8436 | 769,5
III | 80,6 | 62,2 | 231,4 | 317,7 | 853,0 | 8288
IV | 41,1 | 47,7 | 1176 | 126,0 | 3263 | 3369
G2 | 1004 | 1185 | 87,5 | 1446 | 9208 | 12276
G3 | 98,3 | 1284 | 74,0 | 1958 | 5534 | 8984

G3MP2 | 77,6 | 94,2 | 54,0 | 120,8 | 183,3 | 329,
G3B3 | 82,7 | 116,3 | 104,0 | 2432 | 650,4 | 9993

Observa-se através da Tabela (4.10) que no caso da determinagdo da AP das
espécies F'~ e Cl~, as metodologias sugeridas (I, II, III e IV) apresentam um ga-
nho de tempo consideravel se comparados com os métodos padroes (G3, G3MP2,
G3B3 e G2). Para os casos envolvendo as espécies NH, e PH, apenas o método
IV apresenta bom desempenho. Contudo, se compararmos os desvios da AP para a
espécie PH, nos métodos G3MP2 e G3B3, 20 e 21 kJ/mol respectivamente , com os
obtidos para 0 método I e I1I, 2 e 10 kJ /mol respectivamente, observa-se que embora
perca-se em eficiéncia no tempo de processamento os métodos I e IIT dao melhores
resultados. Nos outros dois tltimos casos os métodos sugeridos principalmente para
o caso da espécie CH,Cl™ apresenta um ganho substancial em tempo de proces-
samento se comparado com o método G2. Os métodos sugeridos (LILIIT) de uma
forma mais geral apresentam-se préximos aos métodos G3MP2 e G3B3 em tempo de

processamento.
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4.4 Validacao da Metodologia de Trabalho

Utilizando-se o método alternativo IV onde tanto a otimizacao como a analise
vibracional sdo feitos no nivel B3PW91/LANL2DZ e efeitos de correlagdo sdo intro-
duzidos através do calculo da energia B3PWO91/F, //B3PW91/LANL2DZ estudou-se
a AP de alguns sistemas moleculares mais complexos. A escolha dessa metodologia
de trabalho foi devido ao tempo de processamento observado que se mostrou ser o
mais eficaz como mostra a Tabela (4.10). Com o intuito de ser utilizada no estudo do
mecanismo de Suzuki-Miyaura, essa metodologia foi validada frente a propriedade de
AP dos mesmos sistemas quimicos estudados com os métodos I, II e III, como pode
ser visto através da Tabela (4.3), entretanto, para assegurar que essa metodologia de
trabalho fosse estendida para sistemas mais complexos (maiores), como os existentes
no ciclo de Suzuki-Miyaura, efetuou-se estudos de mais alguns sistemas moleculares
mais complexos, Fig. (3.1). Os desvios obtidos para esses sistemas mais complexos

podem ser vistos na Tabela (4.11).

Nota-se que apesar de modificar os valores de escalonamento dos modos normais
vibracionais nao houve nenhuma grande modificacao dos valores dos desvios obtidos
como pode ser visto na Tabela (4.11) e (4.3). Os maiores desvios foram nos casos
dos célculos da AP dos alcoois estudados (iii) e (iv), que em valores absolutos estao
por volta de 13 e 11 kJ/mol, respectivamente. Esses valores, embora fora da faixa do
desvio aceitavel de aproximadamente +10 kJ/mol para calculos teoricos rotineiros se
encontram dentro da faixa do erro experimental. Assim, pode-se dizer que o método
IV é uma alternativa que apresenta uma boa relacao custo/beneficio para o estudo

do mecanismo de Suzuki-Miyaura.
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Tabela 4.11: Afinidade por proton calculada (PA.y) e experimental (AP.,,) em
kJ/mol das espécies apresentadas na Fig. (3.1), em varios escalonamentos (Ascl) dos
modos normais vibracionais e os respectivos desvios absolutos (Desv) em kJ/mol.

Espécies Asel AP, AP, Desv
0,8929 | 1402,86 7

0,9054 | 1403,41 7

(i) X=Cl | 0,9085 | 1403,30 | 1410,0 £8,8 7
0,9247 | 1404,71 6

0,8908 | 1402,94 7

0,8981 | 1402,68 7

0,8929 | 1425,34 0

0,9054 | 1424,91 0

(i) X=NH, | 0,9085 | 1424,80 | 1425,0 +4,4 | 0
0,247 | 1424,23 1

0,8908 | 1425,41 0

0,8981 | 1425,16 0

0,8929 | 1423,44 6

0,9054 | 142297 6

(ii) 0,9085 | 1423,85 | 1429,0 £8,8 5
0,9247 | 1422,24 7

0,8908 | 1423,92 5

0,8981 | 1423,25 6

0,8929 | 1584,82 14

0,9054 | 1584,30 13

(iii) 0,9085 | 1584,18 | 1571,0 +8,8 | 13
0,9247 | 1583,51 13

0,8908 | 1584,91 14

0,8981 | 1584,61 14

0,8929 | 1580,27 11

0,9054 | 1579,75 11

(iv) 0,9085 | 1579,63 | 1569,0 £8,8 | 11
0,9247 | 1578,96 10

0,8908 | 1580,36 11

0,8981 | 1580,06 11
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4.5 Estudo do Mecanismo de Suzuki-Miyaura

A obtenc¢ao das geometria de equilibrio das possiveis espécies envolvidas no ciclo
catalitico de Suzuki-Miyaura requeria uma certa atencdo, pois como se optou por
trabalhar com um método de DFT foi necesséario utilizar um “grid” mais refinado
para a convergéncia das funcoes de onda e para etapa de otimizacao de geometria.
Isso é necessario para eliminar possiveis freqiiéncias imaginarias decorrentes a resi-
duos de calculos. Ao se utilizar um “grid” potencial mais refinado foi possivel obter
as estruturas apresentadas nas Fig. (4.14-4.15). Alguns parametros estruturais des-
sas espécies podem ser vistos na Tabela (4.12) e serdo discutidos a diante. E assim
foi possivel calcular as energias livre de Gibbs de formacao (G?) de cada espécie
envolvida no ciclo de Suzuki-Miyaura segundo a metodologia descrita na literatura
consultada [1], com isso foi possivel obter os A,G® para cada etapa do ciclo catalitico

estudado.
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Int2 Int1

Figura 4.14: Geometrias de equilibrio de algumas espécies envolvidas no ciclo ca-
talitico de Suzuki-Miyaura - PhCI (R;), Pd(PHs3), (R2),c-Pd(PHj3);PhCl (Intl), e
t—Pd(PHg)gPhC] (Int2) com Ph:CGHE)
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Int4

Int3 Int5

Figura 4.15: Geometrias de equilibrio de algumas espécies envolvidas no ciclo catali-
tico de Suzuki-Miyaura - B(OH),Cl (Int4) e B(OH),Ph (Int3), t-Pd(PH;),Ph, (Int5)
e produto PhPh (P1) com Ph=CgHs.
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TS1

Figura 4.16: Geometrias de equilibrio dos estados de transicao caracterizados
para a etapa de adigdo-oxidativa (TS1 - Pd(PHj3),CIPh), para a transmetalacao
(TSD -Pd(PH3)Cl(Ph)2(B(OH)3)) e eliminagao-redutiva (TS2 - Pd(PHj)2(Ph)y) com
Ph=CgxHs.
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Tabela 4.12: Comprimentos (em A) e angulos (°) de ligacdes relevantes para algumas
espécies presentes no ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura, com Ph=CgH5 e L=PH3.

Espécies Parametros Estruturais
Ligacdo | R | angulo | Ang
R2 PdL 2,35 | LPdL | 178,0
PdCl | 2,46 | CIPdL | 88,0
Int1 PdL 2,36 | LPdPh | 92,0
PdC 2,02
CC 1,41
CH 1,09
PdCl | 2,39 | CIPdL | 83,0
Int2 PdL | 2,36* | LPdPh | 84,0
2,49
PdC 2,02 | LPdL | 103,0
CC 1,41
CH 1,09
BO 1,38 | OBO | 120,0
Int3 OH 0,97 | BOH | 120,0
BC 1,56
BO 1,36 | OBO | 120,0
Int4 OH 0,97 | BOH | 120,0
BCl 1,81
PdL 2,35 | LPdPh | 90,0
Int5 PdC 2,10
CC 1,42
CH 1,09
TS1 PdL 2,36 | LPdPh | 92,0
PdC 2,02
CC 1,41
CH 1,09
PdL 2,42 | LPdC | 88,0
PdC 2,08 | CPdC | 81,0
TSD PdCl | 2,52 | LPdCI | 100,0
PdB 2,70 | BPdCI | 44,0
BCl 2,00
BC 2,21
PdL 2,48 | LPdL | 103,0
TS2 PdC 2,08 | CPdC | 43,0
CC 1,41
CH 1,09
PhPh | 2,21

a - fosfina trans ao Cl
b - fosfina trans a fenila
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Observa-se na Fig. (4.18) que o ciclo catalitico de Suzuki é constituido por
quatro etapas distintas: adi¢ao oxidativa; transmetalagao entre um organoborano e
um haleto de organopaladio(I1); possivel isomerizagao prévia trans-cis; e eliminagao
redutiva. As espécies intermediarias (A) e (B), Fig. (4.18), sdo bem conhecidas e
caracterizadas por espectroscopia [9,10,67], contudo a etapa de transmetalagio ainda
apresenta algumas questoes em aberto, isso porque é dificil isolar os intermediarios

dessa etapa.

A primeira etapa do mecanismo de Suzuki é a adi¢do oxidativa de um haleto orga-
nico ao catalisador de Pd(0), comumente Pd(P Ph3),, PdCly(PPhj3)s, ou Pd(OAc),
mais PPhs. Nessa etapa do mecanismo, o catalisador de Pd passa do estado de
oxidagao 0 para o II, como mostra a Fig. (4.17), gerando assim uma espécie defici-
ente de elétrons. Isso ird fazer com que esse centro metalico participe da etapa de
transmetalacao uma vez que apresenta um carater eletrofilico. Como produto final
da etapa de adi¢ao oxidativa tem-se um complexo estavel o de estrutura trans, como
é observado na Fig. (4.17).

PH3 p]-[3
‘ (0) ‘ 0) 4
—_———————
H3P— Pd — PH3 - Pd 2 PH3
PH3 PH3
18 eletrons 14 eletrons
PH, PH,
‘ ©) ‘ an
o+ X@ ™
‘ Z
PH3 Z PH3
14 eletrons 16 eletrons

Figura 4.17: Esquema geral da adi¢ao oxidativa proposta nesse trabalho.
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Figura 4.18: Etapas presentes no ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura, com Ph=CgH5.

A distancia de ligacao entre o Pd e a fosfina nao se modifica muito durante
a etapa de adicao oxidativa como pode ser visto através dos valores de compri-
mento de ligacdo apresentado na Tabela (4.12) para as espécies R2, (Pd(PHs3)s),
Intl (¢ — Pd(PHs)2CIlPh), e Int2 (t — Pd(PH3)2CIPh). Com relagdo as estruturas
obtidas para as espécies ¢ — Pd(PHs3),CIPh e t — Pd(PHj3),CIPh observa-se uma
certa deformacao angular decorrente a possiveis efeitos estéreos; na espécie Intl os
angulos entre os ligantes estao por volta de 90°, enquanto na espécie Int2 percebe-se
uma certa deformacgao. Observou-se que o isomero t — Pd(P Hj3),CIPh é mais estavel
que o isdmero ¢ — Pd(PH3),CIPh , como pode ser observado pelo valor de Ay, G
por volta de -6 kcal/mol. Sabe-se que a adi¢do oxidativa ocorre através de meca-
nismos que levam a uma adicao cis, contudo observando-se o estado de transicao
caracterizado para essa etapa do mecanismo (TS1) nada impede que do estado de

transicao siga para um produto trans preferencialmente o qual é bem caracterizado
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e conhecido. Caracterizou-se um estado de transicao para essa etapa gerado através
de consideracoes mecanisticas onde a adig¢ao oxidativa se procede através de uma
reacao concertada. Observou-se para espécie TS1 uma freqiiéncia imaginaria de 77i

cm™! 0 que caracteriza um méaximo na superficie potencial.

Observou-se que o plano de aproximagao entre o composto PhCl e Pd(PHj3),
é ortogonal, como mostra a Fig. (4.19). Segundo visto na Fig. (4.19) o plano da
molécula PhCl ortogonal ao plano da molécula Pd(PHjs), ndo é por acaso. Essa
aproximagcao permite a quebra da ligacao C-Cl presente na espécie PhCIl. Segundo a
representacao apresentada nesta figura essa aproximacao faz com que haja interacao
dos orbitais d cheios do Pd com o orbital o* referente a ligacao C-Cl, isso enfraquece
a ligacdo o CCl que acaba por interagir com os elétrons do metal, promovendo a
oxidacao deste. Uma aproximacao paralela entre os planos moleculares faz com que
os orbitais d do Pd interajam com a nuvem 7 deslocalizada do anel aromético sobre

a ligacao C-Cl, o que nao favorece a quebra da ligagao C-Cl.
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Figura 4.19: Esquema do plano molecular de reacao obtido na etapa de adicao oxi-
dativa, e possiveis interagoes entre os orbitais d do Pd com a ligacao ¢* C-Cl do
PhCL.

A etapa subseqiiente & adicdo oxidativa é a etapa de transmetalacao, onde o or-
ganoborano transfere o grupo organico para o haleto de organopaladio(II). De todas
as etapas presentes no mecanismo de Suzuki-Miyaura ja estudadas, a transmetalacao
é a menos conhecida, ou a que mais se propds rotas mecanisticas mas sem compro-
vacoes experimentais conclusivas. O que é comum em todas as discussoes vistas é
a influéncia seletiva de bases como hidroxido, fosfatos, carbonatos e alcodxidos de

sodio e potéassio [68-72].

A acao dessas bases sobre a etapa de transmetalacao é imprescindivel, pois é apa-
rente que a transmetalacdo entre complexos de organopaladios(II) e organoboranos
nao costuma ocorrer devido a baixa nucleofilicidade do grupo organico presente no
composto de boro. Assim, a adicao de base em condi¢oes cataliticas forma adutos
acido-base de Lewis com os compostos organoboranos. Tais compostos anionicos de
organoboranos sao estaveis e apresentam uma maior nucleofilicidade do grupo orgé-

nico, podendo, entdo, transferir esse grupo através de reagoes nucleofilicas. Contudo,
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hé reacoes em que nao hi necessidade de uma base para assistir o mecanismo, em cer-
tas reagoes as condigdes prevalecentes durante o processo de sintese é neutra [69,70].

Uma etapa de transmetalagdo proposta pode ser representada pela Fig. (4.20).

Figura 4.20: Esquema geral da etapa de transmetalacdo presente no mecanismo
estudado onde ha ag¢do de um anion organoboranico tetracoordenado (I). Os grupos
ligantes fosfinicos foram suprimidos nessa representacao para melhor visualizacao do
esquema.

Observou-se que a transmetalagao do grupo Ph do organoborano para o cloreto
de organopaladio(II) e a transferéncia do ligante Cl para o organoborano apresentou
uma tendéncia endergonica com valor de aproximadamente 20 kcal /mol. Nessa etapa
pode-se ter duas rotas distintas, uma associativa e outra dissociativa em relacao aos
ligantes fosfinicos e o organoborano. Nao se caracterizou um estado de transi¢ao
associativo para a etapa de transmetalacao. Contudo, caracterizou-se um estado de
transigao proveniente de um rota dissociativa (TSD) com freqiiéncia de 320i cm™!
apresentada na Fig. (4.16). O estado de transi¢cdo Pd(PH;)Ph,CIB(OH), (TSD, Fig.
(4.16)) foi obtido tanto por uma interagao cis como trans como mostra a Fig. (4.21).
Algumas possiveis interacoes orbitais sao sugeridas no presente momento para o es-

tado de transicdo, segundo o apresentado na Fig. (4.22)
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Figura 4.21: Rota dissociativa para a etapa de transmetalagdo envolvida no meca-
nismo de Suzuki-Miyaura.
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Figura 4.22: Representagoes esquematicas das possiveis interagoes entre os orbitais
envolvidos durante a etapa de transmetalacao.

O produto trans — Pd(PHs),Phy (Int5) decorrente da etapa de transmetalacao
apresentou ligacoes Pd-fosfina e Pd-Ph por volta de 2,35 e 2,10 A, respectivamente,
e angulos entre os ligantes por volta de 90, como pode ser visto através da Tabela
(4.12). Comparando-se o comprimento da ligacdo Pd-Ph durante essa etapa vé-se
que ha um aumento da ligacio que passa de 2,02 A no composto ¢t — Pd(PHj3), PhCl
(Int1) para 2,10 A no composto t — Pd(PHs);Phy (Int5). Isso mostra que ha um
aumento significativo da densidade eletronica total sobre o metal, pela inclusao de
um segundo grupo Ph no sitio ativo o que proporciona numa ligagdo PdC um pouco

maior.

As etapas seguintes isomerizagao e eliminagao redutivel podem ser agrupadas num
mesmo bloco de anélise. O que é observado em fase gasosa pelo trabalho de Canary
et al [59] é a espécie t — Pd(PHs)oPhy (Inth), mas esse também cita uma possivel
existéncia da espécie ¢ — Pd(PHj3)sPhs, assim como outras propostas mecanisticas
para o ciclo de Suzuki-Miyaura. Obteve-se sim uma estrutura ¢ — Pd(PHjz)sPhso,
mas essa apresentou diversas freqiiéncias imaginarias mesmo utilizando um “grid”
potencial bem fino. Esse fato levou a considerar a hipotese de nao ser um minimo,

mas sim um maximo potencial. Utilizando-se essa estrutura como partida para um
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possivel estado de transigao, obteve-se uma estrutura TS2, Fig.(4.16), que foi carac-
terizada como sendo o estado de transicao da etapa de eliminagao redutiva. Essa

estrutura apresentou uma freqiiéncia imaginaria de 305 cm™1.

O que leva a consi-
derar a hipotese que nao deva haver uma isomerizagao de t — Pd(PH3)yPhy para
c¢— Pd(PH3)2Phs, e subseqiiente eliminacao redutiva. A posigao dos grupos fenilicos
apresentados na Fig. (4.23) e (4.16), mostra que para ocorrer a eliminacao redutivel

deva haver interagoes entre a nuvem 7 das fenilas e posterior formacao da ligacao o

C-C.

| N
/

L pd L =—= Pd i ————— Ph——Ph + Pd(O)L,
| L ‘
Ph

Figura 4.23: Esquema da reacao de isomerizacao trans-cis do composto
Pd(PHj3)sPhs.

A partir das informagoes precedentes, é apresentada na Fig. (4.24) a superficie
potencial levantada através da metodologia de trabalho desenvolvida. Nessa super-
ficie o ligante Cl~ participa efetivamente do mecanismo de reacdo, o que leva a uma
etapa endergodnica consideravel como pode ser visto através da Fig. (4.24). As rea-
¢oes de formacao de ligacao PhPh ocorrem sobre aquecimento moderado sob refluxo,
o que revela que h& barreiras potenciais consideraveis a serem atingidas para que a
reacao ocorra. A etapa determinante do ciclo catalitico pode ser sugerida através

desse trabalho como sendo a da etapa de transmetalacao como apresentado na Fig.
(4.24).
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Todavia, tentou-se fazer uma estimativa de como seria uma possivel curva po-
tencial se nao considerar o Cl~ como espécie participante do ciclo catalitico. Nesse
momento retoma-se a discussao em que o ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura ocorre
em alguns casos apenas se houver a presenca de uma base. Uma dessas reagoes
envolve a adi¢do de NaOR, (alcooxido de so6dio), o que leva a uma outra superficie
potencial com uma cardter mais exergonico, Fig. (4.26). Para isso utilizou-se o
ion OH™ como uma representacao do efeito do alcéoxido, onde observa-se que este
consegue deslocar o C1~ do sitio da espécie t — Pd(P Hj3)o PhCl, formando, entdo,
t — Pd(PH3)oPhOH. Nos trabalhos de Suzuki-Miyaura et al [68-72| ha indicativas
que a espécies catalitica nao seja t — Pd(PH3), PhCl e sim t — Pd(PH3)2 PhOH em
sistemas contendo NaOR. Assim, pode-se especular um pouco mais sobre a etapa
de transmetalacdo, demonstrando que se trata da etapa mais dificil de se estudar
dentro do ciclo de Suzuki-Miyaura, pois depende de vérios fatores externos tais como

solvente e bases. Uma possivel rota mecanistica poderia ser sugerida pela Fig. (4.25).

1 /X
R— B
\
X

2
R R R
L -\ | o
Pd Pd Pd R —R
| | Y

X OR 111

X Pd(0)

RO— B

Figura 4.25: Proposta de mecanismo para etapa de transmetalacao onde nao ha
participacgao efetiva do C1~ no mecanismo de reacao.
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Figura 4.26: Posivel superficie potencial modelo considerando um efeito da inclusao de base (OH™) no ciclo
de Suzuki-Miyaura.
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Capitulo 5
Conclusoes e Perspectivas

Nesse projeto desenvolveu-se bases atomicas adaptadas a ECP-SBK com o intuito
de serem utilizadas em calculos tedricos de estrutura eletronica envolvendo sistemas
presentes no ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura. Observou-se que o MCG, dentro das
consideracoes apresentadas, gerou boas primitivas e conseqiiente bons conjuntos de
bases. A metodologia de contragao e inclusao de funcoes de polarizacao mostraram-
se eficientes na descrigao de sistemas moleculares neutros e anionicos. Os métodos
sugeridos nesse trabalho (I, II, IIT e IV) apresentaram bons resultados na previsao

da propriedade de AP para diversos sistemas moleculares.

Embora os conjuntos de bases tenham sido desenvolvidos com o funcional hibrido
B3LYP os melhores resultados foram obtidos com o método III que utiliza o funcio-
nal B3PW91 e o método I que utiliza QCISD(T). Comparando-se o desempenho dos
métodos sugeridos com métodos padroes (G2, G3, G3AMP2 e G3B3), as metodologias
aqui sugeridas ora ganhavam em custo computacional, ora ganhavam em precisao na
determinacao da AP de varios sistemas moleculares. Esse fatos validaram os con-
juntos de bases desenvolvidos e levaram a uma metodologia de trabalho (IV) que foi
utilizada no estudo em fase gasosa da formagao da ligacao fenila-fenila, segundo o

mecanismo de Suzuki-Miyaura.

Utilizando-se o método IV, verificou-se que se tinha uma metodologia factivel com
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o estudo do ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura. As espécies caracterizadas aqui nesse
trabalho sdo espécies analogas as encontradas nos trabalhos de Canary et al [59] ,
em fase gasosa, e de Suzuki-Miyaura [68-72]. Caracterizou-se os estados de tran-
sicao para a etapa de adicao oxidativa, transmetalacao e de eliminacao redutiva.
Verificou-se que o produto da adicao oxidativa em fase gasosa pode ser a espécie
t — Pd(PH;3)2CIPh através de um intermediario concertado. A etapa de transme-
talacao procedeu-se através de um mecanismo dissociativo. Verificou-se que é mais
provavel que ndo haja uma isomerizagio entre t— Pd(P H3)oPhy € 0 c— Pd(PHj3)s Pho,
e uma subseqiiente reacao de eliminacao redutiva. Observou-se que é mais provavel
que da espécie t — Pd(P H3)2 Phs haja a eliminagao redutivel passando por um estado

de transi¢do com uma conformacdo ¢ — Pd(PH3)sPhs.

O composto t— Pd(PHj3)CIPh é aproximadamente 6 kcal /mol mais estavel que a
espécie ¢ — Pd(P Hj3),CIlPh muito provavelmente devido a efeitos estérios estruturais
decorrentes das interagoes entre as fosfinas presentes na espécie ¢ — Pd(PHj3)2ClPh.
A etapa de transmetalagdo apresentou uma endergonicidade acentuada como apre-
sentado na Fig. (4.24) da ordem de 20 kcal/mol. A consideragdo da inclusdo do
ligante CI~ como parte integrante das reacoes estudadas em fase gasosa mostrou

uma superficie potencial com um carater endergonico acentuado.

Contudo, considerando uma possivel interagao externa com uma base de Lewis
como OH ™, numa tentativa de modelagem para uma espécie OR~, onde R é um
grupo organico, observou-se um curva potencial com um carater mais exergonico.
Mostrou-se com isso, que mais consideracoes devem ser feitas para estudar a etapa
de transmetalagao, pois agoes do meio nessa etapa pode modificar consideravelmente
o perfil potencial. Com isso, esse trabalho abre perspectivas principalmente para in-
vestigar com mais cuidado o efeito de acoes de bases e de solvente para o mecanismo
de Suzuki-Miyaura. Pois certas reacoes parecem ocorrerem com efeitos diretos da
base sobre o ciclo catalitico como é o caso do NaOR e F'~ e outras atuam modifi-
cando a forga i6nica do solvente como é o caso C's(CO3) que é coloidal nos sistemas

estudados para o mecanismo de Suzuki-Miyaura [68-72].



CAPITULO 5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 97

A metodologia sugerida nesse trabalho apresentou-se como sendo uma metodolo-
gia razoavel para o estudo do ciclo catalitico de Suzuki-Miyaura. Mas também abre
um precedente para novas implementacoes como a inclusao de efeitos relativisticos no
sistema através de pseudopotenciais relativisticos. Essa é uma intencao de estudos
futuros onde se pretende incluir nos conjuntos de bases desenvolvidos efeitos relati-
visticos através do desenvolvimento de pseudopotenciais relativisticos. Pretende-se
também tentar gerar tanto os conjuntos de base como ECP simultaneamente fazendo
com que o espaco de fase das bases de caroco - ECP - seja ortogonal com o espaco
de fase das bases de valéncia. Desta forma, esse trabalho nao sé contribuiu para o
desenvolvimento de uma metodologia aceitavel para o estudo do ciclo catalitico de
Suzuki-Miyaura, mas levanta novas possibilidades de melhor explora-lo do ponto de
vista teorico contribuindo com uma melhor compreensao quimica de efeitos estéreos

e eletronicos.
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