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The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large part of
physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty is only
that the exact application of these laws leads to equations much too complicated to be
soluble. It therefore becomes desirable that approximate practical methods of applying
guantum mechanics should be developed, which can lead to an explanation of the main

features of complex atomic systems without too much computation.

Paul Dirac
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RESUMO

Sistemas baseados em niquel com ligantes a-diimina e ferro com ligantes bis-imino
piridil ttm se mostrado relevantes para catlise organometalica devido a capacidade de
polimerizar e copolimerizar a-olefinas polares e apolares. Diversos estudos
experimentais e teoricos tém sido publicados na literatura buscando elucidar aspectos do
mecanismo de polimerizacdo, proporcionando 0 conhecimento necessario para
aprimoramento desses sistemas cataliticos. Neste trabalho, foi utilizada a teoria do
funcional da densidade para estudar o mecanismo da reacdo de polimerizacdo em
sistemas do tipo niquel (I) 1,4-bis (2,6-dimetilfenil)-acenafteno a-diimina metil cation
(NIAD) e ferro (Il) [2,6-bis (1-(2,6-dimetilfenil)-imino) piridina] metil cation (FEBIP).
Além do funcional B3LYP, foi utilizado o funcional B97D e a base de qualidade dupla
zeta dgdzvp2 duplamente polarizavel, a fim observar também o grau de importancia das
forcas de dispersdo para catalisadores organometalicos. Para o catalisador NIAD, os
calculos apontaram que o reagente para a reacdo de inser¢do do mondmero no
catalisador ¢ um complexo do tipo m. A barreira de insercdo calculada para o
mecanismo de propagacdo de cadeia foi de 13,4 kcal/mol (B3LYP) e 15,2 kcal/mol
(B97D). Para o catalisador FEBIP, a barreira de inser¢cdo no mecanismo de propagacao
de cadeia foi estimada em 4,94 kcal/mol (B3LYP) e 3,80 kcal/mol (B97D). Foi
constatado que o reagente para a reacdo de inser¢do com este catalisador € um complexo

7, contendo uma interagdo [3-agdstica.
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ABSTRACT

Nickel-based systems with a-diimine ligands and iron with bis-pyridyl imino ligands
have been shown to be relevant to organometallic catalysis due to polymerize capacity
and copolymerize a-olefins polar and nonpolar. Several experimental and theoretical
studies have been published in the literature to elucidate aspects of the polymerization
mechanism, providing the knowledge to improve these catalytic systems. In this work,
the density functional theory was used to study the mechanism of polymerization
reaction type systems nickel (1) 1,4-bis (2,6-dimethylphenyl) methyl -acenafteno a-
diimine cation (NIAD) and iron (II) [2,6-bis (1- (2,6-dimethylphenyl) imino) pyridine]
methyl cation (FEBIP). In addition to the B3LYP functional was used functional B97D
and double zeta quality basis dgdzvp2 polarizable, to also observe the degree of
importance of dispersion forces for organometallic catalysts. For NIAD catalyst, the
calculations indicated that the reagent for the monomer insertion reaction the catalyst is
a complex of the m type. The insertion barrier calculated for the chain propagation
mechanism was 13.4 kcal/mol (B3LYP) and 15.2 kcal/mol (B97D). For FEBIP catalyst,
the insertion barrier for the chain propagation mechanism was estimated to be 4.94 kcal/
mol (B3LYP) and 3.80 kcal/mol (B97D). It was found that the reagent for the insertion

reaction with this catalyst is a T complex having a 3-agostica interaction.
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1. INTRODUCAO
1.1. POLIMEROS

Polimeros sdo compostos quimicos de elevada massa molecular constituido pela
unido de pequenas moléculas em uma reacdo de polimerizacdo. Estes materiais podem
ser de origem natural ou sintética. Exemplos de polimeros naturais incluem a seda, a la
e a celulose. Estes materiais de origem natural tém sido utilizados pelo homem desde a
Idade Antiga. Os chineses utilizavam um verniz extraido da seiva da arvore “Rhus
vernicflua” hé pelo menos trés mil anos'. Os polimeros de origem sintética por sua vez
principiaram a serem utilizados em 1846 quando o quimico germanico-suigo Christian
Frederick Schonbein sintetizou o nitrato de celulose utilizado inicialmente na fabricacédo
de bolas de bilhar. Atualmente a producédo de polimeros sintéticos gira em torno de 200
milhGes de toneladas por ano. O polietileno responde por 22% da produ¢do mundial de
polimeros sendo o principal produto da inddstria de polimeros®. Foi sintetizado pela
primeira vez pelo quimico alemdo Hans von Pechmann em 1898, mas teve sua
producdo industrial iniciada na Gra Bretanha em 1934 onde era utilizado como material
isolante nos radares militares. O polietileno tem sua estrutura molecular constituida

basicamente de carbono e hidrogénio em unidades sequenciais como mostra a Figura 1.

n
Figura 1: Estrutura molecular do polietileno.
Existem diversos tipos de polietileno que se diferenciam estruturalmente pela presenca
ou ndo de ramificacBes na cadeia polimérica e também pelo tamanho da cadeia. Os mais
comuns encontrados em uso atualmente podem ser relacionados em trés classes que

diferem em relacdo a estrutura macromolecular:

e Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)
e Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL)
o Polietileno de Alta Densidade (PEAD)



PEBD PEBDL PEAD

Figura 2: Tipos de polietileno quanto ao grau de ramificacéo.

Estas diferencas estruturais resultam em polimeros com propriedades diferentes e
consequentemente com diferentes aplicacdes. De tal modo, a sintese de um polimero de
etileno deve ser cuidadosamente dirigida para convergir para um determinado conjunto
de propriedades desejaveis. Como as propriedades do polimero sdo determinadas pela
estrutura quimica da molécula torna-se crucial o controle do processo de sintese. Um
dos fatores mais importantes para controlar a estrutura final de um polimero séo os tipos
de catalisadores utilizados no processo de polimerizagdo. Por exemplo, catalisadores
Ziegler-Natta baseados em titanio sdo utilizados na homopolimerizacéo do etileno para
a obtencao de polietileno de alta densidade (PEAD) com cadeias lineares e elevado grau
de cristalinidade. Ja catalisadores contendo ligantes a-diimina acoplados ao paladio
quando utilizados na homopolimerizacédo do etileno produzem polietilenos altamente

ramificados e de baixa densidade (PEBD).



1.2. CATALISADORES DE BROOKHART-GIBSON

Os catalisadores de Ziegler-Natta foram uma das mais importantes descobertas
na ciéncia de polimeros, permitindo a producdo em massa de diversos materiais como
plasticos, fibras, elastbmeros e também o surgimento de uma inddstria bilionaria.
Atualmente a producdo de poliolefinas ultrapassa a marca de 72 milhdes de toneladas
por ano, sendo a producdo de polietileno responsavel por mais da metade deste valor®.
O sucesso dos catalisadores de Ziegler-Natta motivou intensa pesquisa na area, e muitos
avancos tém sido obtidos como, por exemplo, o desenvolvimento dos catalisadores
metalocénicos a partir do inicio da década de 80*°. Apesar da revolugdo provocada
pelos catalisadores de Ziegler-Natta e metalocénicos, estes catalisadores apresentavam
algumas limitacBes para a catalise tais como dificuldade de controle da microestrutura
polimérica, a necessidade de uso de elevada quantidade de solvente, baixa
processabilidade dos polimeros produzidos e principalmente limitacGes para a catalise
de a-olefinas polares. Estes catalisadores contendo metais de transicdo dos primeiros
grupos (3-7) da tabela periddica, tais como titdnio, zirconio ou vanadio, sdo metais
eletropositivos, fortes &cidos de Lewis, ligando-se preferencialmente a por¢des polares
do mondmero ao invés da porcdo olefinica®®. Isto os torna incapazes de catalisar
reacOes de polimerizacdo de mondmeros polares como acrilatos, acetatos vinilicos,
haletos vinilicos e acrilonitrilas®. Catalisadores contendo metais de transicdo mais a
direita da tabela periddica como o ferro e o niquel ndo apresentam esta limitagcdo, no
entanto estes metais acoplados a sistemas cataliticos organometalicos classicos podem
produzir apenas dimeros ou oligbmeros de baixa massa molecular devido ao
favorecimento cinético/termodinamico da reacdo de terminacdo sobre a reacdo de
alongamento de cadeia®’®. Em 1995, Brookhart e colaboradores** relataram um novo
tipo de catalisador organometalico, baseado em sistemas de niquel (11) e paléadio (I1),
contendo ligantes o-diimina e volumosos grupos aril com substituintes alquil em
posicdo orto (Figura 3). Pouco depois, de forma independente de Brookhart, Gibson*?
sintetizou catalisadores baseados em ligantes do tipo bis-imino piridil ligado ao ferro
(1) ou cobalto (II) com grupos substituintes igualmente volumosos analogos aos de
Brookhart (Figura 4). Estes novos tipos de catalisadores exibiam altas taxas de atividade

1315 o possibilitavam grande controle sobre a microestrutura do polimero® e a

catalitica
capacidade de polimerizar a-olefinas apolares e polares®. Johnson e colaboradores

sugeriram que o estado de transic@o para a reacdo de terminacdo deve ocupar a regido



axial da molécula. Assim os volumosos grupos aril com grupos alquil em posi¢éo orto
acima e abaixo do sitio ativo do catalisador desestabilizariam a reagdo de terminagéo™.
Esta descoberta permitiu o surgimento de uma nova geracao de catalisadores baseados

em metais de transicdo para além do grupo 7 da tabela periddica.

Figura 3: Catalisador de Brookhart. Figura 4: Catalisador de Brookhart-Gibson.

Observacdo 1: R e R’ podem ser grupos alquil, aril ou hidrogénio.



1.3. TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A Mecanica Quantica foi desenvolvida no inicio do século XX e permitiu uma
melhor descrigdo fisica e quimica de atomos e moléculas. O primeiro postulado da
Mecénica Quantica nos diz que o estado de um sistema é completamente descrito por
uma funcéo de onda LP(rl,rz,___t). Por exemplo, para um sistema composto por apenas
uma particula a equacgédo de onda unidimensional dependente do tempo é dada por:

h 0¥(xt) h? 0%W(x,t)

2w ot -~ 2mm 0x? V(. O¥x 1)

Equacdo 1: Equacgdo de Schrddinger unidimensional dependente do tempo.

Onde o primeiro termo a direita se refere a energia cinética e o segundo termo a energia
potencial para a particula. Resolvendo a equacdo Schrodinger obteriamos todas as
propriedades de uma particula, &tomo ou molécula. Paul Dirac diante das descobertas da
Mecénica Quéntica chegou a declarar a 6 de abril de 1929 que a Quimica e parte da
Fisica teriam chegado ao seu fim. No entanto, o proprio Dirac viria a admitir que a
aplicacdo exata das leis quanticas levariam a equac6es muito complicadas e dificeis de
serem solucionadas. Solugbes exatas para a equacdo de Schrodinger puderam ser
obtidas somente para sistemas monoeletrénicos como atomos hidrogendides, moléculas
maiores levavam a equacdes que ndo podiam ser resolvidas de forma exata. Devido a
esta dificuldade pesquisadores tém desde entdo, trabalhado para desenvolver
metodologias com objetivo de obter solugbes aproximadas para a equacdo de
Schrédinger. O método de Hartree-Fock (HF) idealizado na metade do século XX, por
exemplo, é uma tentativa de se obter solu¢Bes aproximadas da equacdo de Schrodinger.
A aproximacdo de Hartree-Fock serviu de ponto de partida para uma série de novas
metodologias mais exatas que se apoiavam cada vez mais no continuo progresso da
capacidade computacional dos novos processadores para computadores. Porém estes

métodos revelaram um alto custo computacional em sua execucao.

A Teoria do Funcional de Densidade foi proposta em 1964 por Walter Kohn que
publicou, juntamente de Pierre Hohenberg, um artigo onde apresentavam uma
reformulacdo da Mecénica Quantica baseada, ndo em fungdes de onda (como no método
de Hartree-Fock), mas sim na densidade eletronica de sistemas nucleares®. A densidade
eletronica ¢ normalmente representada por p(r), € mede a probabilidade de

encontrarmos um elétron em determinado ponto do espaco. Inicialmente formulada para



estados ndo degenerados foi posteriormente ampliada nos anos 1965/66 por Walter
Kohn e Lu Sham, para o desenvolvimento de equacfes autoconsistentes incluindo
efeitos de troca e de correlacdo’’ formam a base da teoria hoje denominada de DFT (da
sigla inglesa para Density Functional Theory) ou em portugués: Teoria do Funcional da
Densidade. A grande vantagem do metodo do funcional de densidade sobre outros
métodos ab initio tais como o método HFR (Hartree-Fock-Roothan) estd no ganho em
custo computacional e de memoria. “Considerando-se um sistema arbitrario qualquer
modelado com n fungdes de base, o esforco computacional no estudo deste sistema
utilizando DFT aumenta na ordem de n3, enquanto que para os métodos Hartree-Fock

aumenta em n*ou n°para técnicas de interag&o de configuracéo™®”.

Escala Método
n’ DFT
n’ Hartree-Fock
n° CISD

Tabela 1: Funcdes de base n para alguns métodos. Adaptado de Souza®.

A DFT juntamente com o desenvolvimento da capacidade computacional permitiu que
as equacdes de Kohn-Sham pudessem ser facilmente resolvidas para sistemas cada vez
mais complexos tais como grandes sistemas moleculares organicos e inorganicos
permitindo prever propriedades de atomos, moléculas, bem como aspectos do

mecanismo de reacdes.



1.4. OBJETIVOS

Neste trabalho, foram escolhidos dois precursores cataliticos clorados nao-
metalocénicos o dicloreto de [2,6-Bis (1-(2,6-dimetilfenil)-imino) piridina] Ferro (11) e
dicloreto de 1,4-bis-(2,6-dimetilfenil) acenafteno o-diimina Niquel (II) para estudo.
Suas estruturas moleculares estdo representadas nas Figuras 5 e 6. O precursor catalitico
da origem ao catalisador através da reagdo com um cocatalisador como, por exemplo,
metilaluminoxano (MAO), gerando uma espécie catidnica metilada (esquema 1). Os
catalisadores que se originam desta reacdo serdo nomeados por simplicidade como
FEBIP (um acrénimo para ferro bis-imino piridil) e NIAD (Um acrénimo para niquel o-

diimina). Estes catalisadores exibem altas taxas de atividade catalitica'*™*®

podendo ser
utilizados para a produgdo de polietilenos lineares (FEBIP) ou ramificados (NIAD) com
propriedades diferentes dos polietilenos produzidos por outros métodos®. Neste estudo,
¢ utilizado o modelo catibnico. Neste modelo, o complexo catalitico é o Unico
responsavel pelo crescimento da cadeia polimérica e de suas caracteristicas sendo

considerados irrelevantes efeitos de contra ion e de solventes na reacéo.

Q

CH H;C
3 CI | Hs
Figura 5: Dicloreto de [2,6-Bis (1-(2,6-dimetilfenil)- Figura 6: Dicloreto de 1,4-bis-(2,6-dimetilfenil)
imino) piridina] Ferro (I1). acenafteno a-diimina Niquel (I1).

Esquema 1: Reacdo de ativacdo do catalisador.



1.3.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho é utilizar metodologias da quimica quantica computacional
para estudar o mecanismo de inser¢éo do etileno nos catalisadores Ferro (1) [2,6-Bis (1-
(2,6-dimetilfenil)-imino) piridina] metil cation e Niquel (I1) 1,4-bis-(2,6-dimetilfenil)
acenafteno a-diimina metil cation comparando o desempenho dos funcionais de troca e

correlacéo.
1.3.2. Objetivos especificos

I.  Obter as energias e geometrias moleculares dos reagentes, estado de transicéo e
produtos através dos funcionais B3LYP e B97D.
Il.  Comparar o desempenho dos funcionais de troca e correlacdo para a descri¢éo
do mecanismo de inser¢éo do etileno nos catalisadores.
[1l.  Calcular a primeira e segunda barreira de inser¢do na coordenada de reacdo de
ambos catalisadores.
IV.  Comparar os resultados obtidos pelos funcionais.
V.  Estudar mecanismos de isomerizacgdo chain walking no catalisador NIAD.
VI.  Estudar mecanismo de terminacdo por transferéncia do hidrogénio 8 para o
catalisador FEBIP.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE
2.1.1. O modelo de Thomas-Fermi

Apesar de a Teoria do Funcional da Densidade ser estabelecida em 1964, suas
fundacdes remontam o modelo de Thomas-Fermi apresentado em 1927 por Enrico
Fermi e Llewellyn Thomas. Neste modelo a energia cinética e a energia potencial sao
representadas apenas por termos classicos desconsiderando efeitos quanticos de troca e
correlacdo. O termo referente a energia cinética e obtido considerando-se a ideia de um
gés de elétrons ndo interagente de densidade uniforme, ou seja, um modelo ficticio de
densidade eletrénica constante. A energia cinética no modelo de Thomas-Fermi Trg é

dada pela equacéo:

3 2 5
Trp = 7 G [ o7 (@ar

Equagcéo 2
Combinando esta expressdo com os termos classicos para a energia potencial nucleo-
elétron e energia potencial elétron-elétron obtém-se a famosa expressdo de Thomas

Fermi para a energia:

p(r)p(rz)
[ry —rqf

3 2 1
Erelp] = E(31T2)§ jp(r)gdr+ jp(r)v(r)dr+ 5 U

Equacdo 3

dr,dr,

Para o estado fundamental de um sistema atdmico, a densidade eletronica que minimiza

o funcional E;z[p] o faz sob uma restricao:

N =Np() = [ p(r)dr
Equagdo 4
Onde N é o numero de elétrons do sistema. Utilizando o método dos multiplicadores de
Lagrange esta restricdo pode ser incorporada e a densidade eletrénica do estado

fundamental deve obedecer ao principio variacional:

S{ETF[p] — UtF (J p(r)dr — N)} =0

Equacdo 5



Esta equacéo produz a equacéo de Euler-Lagrange:

_8Erglp] 3 , 2
hTe =50y 8(31T )p3 — ¢(r)
Equacéo 6

Onde ¢ (r) é o potencial eletrostatico devido a carga nuclear e a distribuigcdo eletronica.
Esta equacdo pode entdo ser resolvida mantendo a restricdo dada pela Equacdo 4
gerando uma densidade eletrénica que entdo é utilizada para calcular a energia do

sistema com a Equagéo 3.

Assim a ideia bésica do modelo de Thomas-Fermi leva a uma simplificacdo do célculo
das propriedades dos sistemas através da utilizacdo da densidade eletrénica como
variavel fundamental, gerando equacdes muito mais simples do que, aquelas obtidas
pela funcdo de onda. Este procedimento seria incorporado anos mais tarde na DFT,
permitindo célculos quénticos de propriedades de sistemas moleculares antes

inacessiveis a este tipo de abordagem.
2.1.2. O modelo de Thomas-Fermi-Dirac

Em 1930 Paul Dirac expandiu o modelo de Thomas-Fermi a fim de incluir a
energia de troca oriunda da interacdo entre spins paralelos. No modelo de Thomas

Fermi a energia da molécula é dada pela equacao:

Etp [p] =T [p] + Vie [p] + Vee [p]
Equacéo 7

Onde o primeiro termo, T¢[p], corresponde a energia cinética de um sistema de elétrons
ndo interagentes. O segundo termo, V,.[p], corresponde a energia potencial nicleo-
elétron e o terceiro termo, V,.[p], a energia potencial elétron-elétron. A parte classica

ndo quantica de V,,[p] é a energia potencial de Coulomb:

f f p(rl)p(rz) rdr,

Ir, — I'1|
Equacéo 8
Dirac prop6s que, se assumirmos que efeitos de correlacdo eletrénica pudessem ser
ignorados o termo para a energia potencial elétron-elétron poderia ser escrito forma

dada pela Equacéo 9:
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Vee [p] = ][P] + Kp [p]
Equacéo 9
O termo Kp[p] € definido pela famosa férmula para a energia de troca eletrbnica

proposta em 1930 por Paul Dirac?:

1

kplp] = %(%f f p% (r)dr

Equacéo 10
Acrescentando este termo no funcional de energia de Thomas-Fermi obtemos o

funcional de energia para 0 modelo de Thomas-Fermi-Dirac:

Ereplp] = %(31‘[2)§J pSE(r)dr + J p(r)v(r)dr +% jf wmldrz + Z(%)%f pg (r)dr

[r; — 1y

Equacdo 11

2.1.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964 Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que para moléculas que
possuem um estado fundamental ndo degenerado, a energia molecular do estado
fundamental, a equacdo de onda e todos as outras propriedades eletrénicas séo
unicamente determinadas por uma funcdo probablistica de densidade eletrdnica do
estado fundamental designada por p, = (x,y,z). Portanto, a energia eletronica do
estado fundamental é um funcional da densidade que pode ser escrito como E, = Ey[p].
Estas conclusbes permitem obter uma solucdo aproximada para o hamiltoniano de
muitos corpos interagentes tornando possivel o célculo de propriedades quanticas para
sistemas mais complexos. Os dois teoremas de Hohenberg e Kohn estabeleceram a base
tedrica do DFT.

e Teorema 1: O potencial externo, v,,;, atuante sobre os elétrons ¢ um funcional

Unico da densidade eletronica do estado fundamental p, ().

Este teorema garante que podemos escrever a energia do estado fundamental como
funcional da densidade eletronica do estado fundamental ja que cada potencial
corresponde necessariamente a uma densidade eletrénica diferente. Portanto,

determinando a densidade eletrdnica obtemos o potencial externo que por sua vez
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determina todos os estados quénticos do sistema incluindo o estado fundamental. O

Esquema 2 esboga estas afirmacgdes.

Vext (T‘) <« Po (T‘)

V )

Pi(r) S Po(r)
Esquema 2: Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn. Diagrama adaptado de MartinZ.

e Teorema 2: Se para determinado potencial externo v,,.(r), o funcional de
energia para o estado fundamental do sistema for o valor minimo global para
este funcional, entdo a densidade p(r) que minimiza este funcional é a

densidade do estado fundamental p, ().

O segundo teorema garante que a energia do estado fundamental tem a propriedade do

principio variacional®*:

Eolpo] < E[p]

Equacéo 12: Principio variacional

2.1.4. Método de Kohn-Sham

De acordo com os teoremas de Hohenberg-Kohn, se pudermos conhecer a
densidade eletrénica do sistema, entdo, todas as propriedades deste sistema podem ser
determinadas. No entanto, estes teoremas ndo mostram de forma explicita como isso
pode ser feito. Para resolver estes problemas em 1965, Walter Kohn e Lu Sham

1617 que permitiria que a DFT se tornasse uma

desenvolveram uma nova abordagem
ferramenta préatica para calculos rigorosos de sistemas quanticos moleculares. Eles
propuseram a introducdo de orbitais monoeletronicos como forma de tornar mais
acurado o calculo da energia cinética. A energia cinética exata para um sistemas de

elétrons ndo interagentes é dada pela Equacéao 13.

T[o] = i(wiHvz

1

W

Equacéo 13
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A energia cinética total serd a soma da energia de cada elétron ocupando um
determinado orbital de forma isolada. Contudo, no mundo real os elétrons interagem
uns com os outros, e consequentemente, a partir da equacdo 13 ndo se obtém a energia
cinética total para o sistema real, apesar de corresponder em mais de dois tercos deste
valor. Além disso, a energia potencial eletrostatica classica dos sistemas ndo descreve
interacbes quanticas. A pequena parte faltante para a energia cinética e para a energia
potencial é incorporada no termo para a energia de troca e correlagdo (E,.[p]) inserido

na equagédo de Kohn-Sham:

EKS [p] = Ts [p] + Vne[p] + ][p] + Exc[p]
Equacéo 14

Ou:

Exslp] = Z <1|J'|——V2

+ Exc[p]

o [

Equacéo 15
O primeiro termo corresponde a energia cinética de um sistema de elétrons néo
interagentes somado com a energia potencial nucleo-elétron e energia potencial elétron-
elétron. A energia de troca e correlagcdo corresponde a diferenca entre a energia cinética
de um sistema de elétrons interagentes e ndo interagentes mais a diferenca entre a

energia potencial classica e a energia potencial ndo classica elétron-elétron:

Exclp] = (Tlp] = Ts[pD + (Vee[p] —J[PD)
Equacdo 16
Desta forma a Equacdo 16 incorpora efeitos classicos e ndo classicos de troca e
correlacdo eletrénica. No entanto, ndo se conhecem ainda os termos anéliticos exatos
para a energia cinética T[p] e para o potencial quéntico elétron-elétron V,.[p] sendo
nestes termos empregados as aproximacoes em DFT. E importante ressaltar que como o
valor para a energia de troca e correlagdo é pequeno e as diversas aproximacoes
empregadas sS40 menos sensiveis a erros em comparacdo a outros métodos tais como o
de Hartree-Fock. A Tabela 2 ilustra a pequena diferenca entre os termos para a energia
cinética no funcional de troca e correlacdo. Valores semelhantes sé@o obtidos pela

diferenca entre os potenciais Ve [p] € J[p] para sistemas semelhantes.
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Atomo T[p] — T;[p] (eV)

H- 0,8
He 1,0
Lit 1,1
Be2* 1,1
Li 1,7
Be 2,0

Tabela 2: Diferencas entre os potenciais de troca e correlagdo para os termos de energia cinética®.

A energia de um sistema molecular pode entdo ser obtida a partir das equacgdes de
Kohn-Sham através de um procedimento autoconsistente. A densidade eletrénica que

minimiza a equacdo 14 deve satisfazer o critério de Euler:

OT.
St s[p]

S5p (1)
Equacéo 17

p=v

Com a seguinte restri¢do:

N =fp(r)dr

Equacéo 18
A restricdo implica que os N elétrons do sistema correspondem a somatéria da
densidade eletrénica gerada por cada um dos elétrons componentes do sistema.

O potencial efetivo Kohn-Sham é definido como:

Equacéo 19

Como o potencial de troca e correlacdo definido pela expressao:

o = 9Exclp]
o 8p(n)
Equacao 20

O hamiltoniano para o sistema pode ser obtido com a expressao:

1 2 —
—EV + Uef(r)] Ui = &

Equacdo 21
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O que pode ser usado para calcular uma nova densidade para o sistema:

(1) = i2|¢i<r, I’

Equacéo 22
As equacdes 19-22 sdo denominadas equacdes de Kohn-Sham? e permitem resolver a
Equacdo 14 de forma autoconsistente. O primeiro passo para a resolucdo envolve a
escolha de uma densidade eletronica para os sistema. Esta densidade eletrénica € entdo
utilizada para calcular um potencial efetivo pela Equacdo 19. Uma vez obtido este
potencial o hamiltoniano pode ser calculado pela Equagdo 21. O hamiltoniano por sua
vez € utilizado para gerar uma nova densidade eletronica (Equacdo 22) que € utilizada
para obter a energia do sistema através da Equacdo 14. O Esquema 3 resume 0

procedimento autoconsistente utilizado para resolver as equacdes de Kohn-Sham.

> p(r) inicial
8][p]
Vef = Ur ¥ 5 5+ Uxe  (Equagio 19)

[_%Vz + Uef(r)] Wi =&V (Equacao 21)

!

Novo p(r) N
A p(r) = Z lelli(l‘, s)|?  (Equagéo 22)

l

Energia

> Sim

Néo < Convergiu?
Propriedades

Esquema 3: Algoritmo autoconsistente utilizado em DFT. Adaptado de Parr?,
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2.1.5. Funcionais de troca e correlacio

Como dito anteriormente no termo para o funcional de troca e correlacéo residem
as aproximacdes utilizadas nos varios métodos de DFT. Atualmente existem inimeros
métodos disponiveis com variado grau de sofisticacdo e acuracia. Estes métodos podem

ser classificados em quatro classes principais:

I.  Aproximacdo da Densidade Local (LDA)

Il.  Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)
I1l. Meta GGA
IV. Hibrido GGA

Perdew classificou esses métodos segundo uma crescente sofisticagdo na formulacao
matematica do método em sua famosa Jacob ladder?® onde cada degrau ou nivel
representa uma hierarquia. A cada degrau escalado ocorre um aumento na complexidade
matematica com o qual o funcional de troca e correlacdo é construido. No primeiro
nivel apenas densidades locais sdo computadas enquanto que no nivel imediantamente
superior o gradiente da densidade € também considerado. No ultimo nivel o funcional
de troca e correlacdo utilizado é exato, ndo local, e ndo parametrizado empiricamente.
Métodos situados em niveis superiores sdo normalmente mais acurados, mas também
possuem maior custo computacional. Todos estes métodos serdo descritos

posteriormente.

Nivel Método Variaveis Exemplo
5 Naéo local ? ?
4 Hibrido GGA p,Vp,V?pout EHF  B3LYP
3 Meta GGA p,Vp,V?pout B95
2 GGA p, Vp BLYP
1 Densidade Local p LSDA

Tabela 3: Escada de Jaco. Adaptado de Perdew?®.

2.1.6. Aproximacéo da Densidade Local

A mais simples metodologia para o funcional de troca e correlagdo assume que a
energia de troca e correlacdo de um determinado ponto no espaco € uma funcéo da

densidade eletrénica daquele ponto e pode ser obtida por meio da densidade eletrénica
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de um gas homogéneo de elétrons de igual densidade. A energia de troca e correlacédo

neste método é escrita como:

ELDA[p] = f p(1) exc[p()]dr

Equacéo 23

Como o termo para a energia de troca e correlacdo subdividido em:

€xc = ex(p) + ec(p)
Equacéo 24

A primeira aproximacdo deste tipo foi proposta por Paul Dirac e utilizada no modelo de

Thomas-Fermi-Dirac, era aproximada por :

1

BPAlp] =3 (5) [ oF (ar

Equacéo 25

Com ELPA = 0.

O método X, introduzido por J.C. Slater em 1951, uma variante da metodologia LDA
(da sigla inglesa de Local Density Approximation) utilizava a seguinte expressdo para a

energia de troca:

1
X 9/3\3 4
EX(p] = ag(2) [ par
Equacéo 26
No método X, original proposto por Slater, o paramétro a possui valor igual a 1. No

. . 3 . . . , .
entanto, foi verificado que com a = 5 08 resultados obtidos eram mais satisfatorios. Se

a= % a energia de troca X, se reduz a Equacdo 25. A Aproximacao de Densidade de

Spin Local (da sigla inglesa Local Density Spin Approximation LSDA) representa um
caso de aplicacdo mais geral do método LDA devido a introducdo dos spins nos

funcionais. Nesta abordagem a energia de troca € escrita como:

J (63 + 63 a

Equacéo 27

EEfp) = 5(2)

TT
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Os termos sigma e beta estdo relacionados com o spin alto e spin baixo. Para sistemas
de camada fechada a soma dos elétrons com spins a e B sdo iguais ¢ o funcional para a

energia de troca ELSP4 se torna idéntico ao funcional ELP4,

O funcional para a energia de correlacdo eletronica pode ser aproximado por
interpolagdes a partir de calculos utilizando o método de Monte Carlo para uma série de
valores de densidade diferentes em um gas de elétrons homogéneo®. Foram
desenvolvidas diversas formulacbes para o funcional de correlagdo. Uma das
formulacBes mais conhecidas é a VWN, desenvolvida por Vosko, Wilk e Nusair® em
1980:

)

WN (rS! g) eC(rS) O) + ea( S) [fi(O) - g4) + [eC(FSI 1) - eC(rSF 0)]f2 (g)g4
Equacéo 28

Onde:
(f; —2)
fz(c)—m ] L g_Pa—PB_Pa—Ps
3 _ = =
=|— +
I's (41‘[p> P Pa pB
Equacéo 29 Equacio 30 Equacéo 31

A funcéo ¢ é a funcdo de polarizacda de spin, um formalismo necessario para descri¢cdo
de sistemas de camada aberta. O termo r, expressa a densidade eletrbnica em termos de

um raio efetivo esférico produzido por um elétron.

As funcdes e, e e, sdo parametrizadas por uma outra equacdo contendo uma série de

constantes:
0 = all x? N 2b can-t V4c — b2
G/ = AN 2 T hx + ¢ Vic — b2 an 2x+b

bx, (x — Xg)° +2(b+2X0)t _ (V4c—Db?
X3 + bxg + € n)<2+b)<+c Vac — b2 an 2x+b

Equacéo 32
As constantes A, b, ¢, e x, sdo ajustadas dependendo da formulacdo para e e e. com
x = ,/rs . A energia de troca é também escrita em termos da funcéo de polarizacao de

spins:
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A+ 9"+ (1 —g)** -2
2(213 - 1)

Equacéo 33

ex = ex +{ex —e5}

Nesta equacdo e? representa a energia de troca LDA ou X,. E possivel notar que se
tratando de um sistema de camada fechada ¢ = 0 o segundo termo da Equacdo 33 se

torna zero e a aproximacdo LSDA se reduz a aproximacdo LDA.

Apesar de sua simplicidade conceitual 0 método das aproximacdes da densidade
local ¢ um método exato para célculo de sistemas ideais com distribuigdo eletrénica
uniforme ou com pequenas variagbes de densidade. Para sistemas atdmicos e
moleculares foi demonstrado que a LSDA subestima a energia de troca em cerca de
10% e superestima a energia de correlagdo por um fator de 2 ou mais. Este
cancelamento de erros leva normalmente a bons resultados para o funcional de troca e
correlagdo. A Tabela 4 mostra os resultados obtidos pelas metodologias LDA e LSDA
no célculo da energia de inonizacdo de diversos atomos leves. E possivel observar que
os resultados obtidos sdo melhores ou comparaveis a aqueles obtidos pelo método de

Hartree-Fock.

Atomo LSDA LDA Hartree-Fock Experimental

Li 5,7 54 53 54
@) 14,2 16,5 11,9 13,6
Ne 22,6 22,5 19,8 21,6
Na 5,6 5,3 4,9 51
Ar 16,2 16,1 14,8 15,8
K 4,7 4,5 4,0 4,3

Tabela 4: Adaptado de Parr®,

2.1.7. Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Sistemas moleculares reais ndo possuem distribuicdo uniforme de elétrons.
Nestes sistemas a densidade eletronica pode variar grandemente de um ponto a ao outro
na coordenada espacial e consequentemente, exibem comportamento diverso do
previsto pela aproximacdo LSDA. Para levar em conta este comportamento, 0 método
GGA prop6e que o funcional de troca e correlagdo nédo seja apenas dependente da
densidade eletronica, mas também do gradiente da densidade eletrbnica. Foram
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propostos muitos funcionais de troca e correlacdo do tipo GGA e em geral sdo

construidos adicionando o termo de corregéo ao funcional de troca e correlcdo LSDA™:

engA = el;??A[p(r)] + Ae

Gca lvp(r)ll
¥ oA ()

Equacéo 34
Um dos primeiros funcionais para a energia de troca foi proposto por A. D. Becke e

ficou conhecido pela abreviatura B88>*:

eB88 — oLSDA | 7gBSS
Equacéo 35
Com:
2 \Y
Ae)l%ss — _Bp1/3 X X = —l pl
1+ 6Bxsinh~1x p*/3
Equacéo 36 Equacéo 37

O parametro B é ajustado de acordo com célculos do gradiente para gases nobres e vale
0,0042. O funcional de troca B88 reduz o erro na energia de troca LSDA por um fator
de 2 ordens de magnitude representando uma significativa melhora nos resultados®. A
Tabela 5 ilustra este fato comparando as energias de troca obtidas com os métodos
LSDA e GGA (funcional de troca de Perdew e Wang) com o valor exato obtido com o

método Hartree-Fock.

Atomo LSDA GGA Exato

Li -1,538 -1,789 -1,781
Be -2,31 -2,68  -2,67
Ne -11,03  -12,22 -12,11

Ar -27,86  -30,29 -30,18
Zn -65,63 -6993 -69,7

Tabela 5: Energia de troca obtida com LSDA e GGA (BP86°®). Adaptado de Parr?.

Para a energia de correlacdo um funcional extremamente popular é o funcional de Lee,
Yang e Parr (LYP)®:
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4 papB
LYP _ __
ec - uf1+dp_1/3 p

47 7
—abfw{papg [2“/3CF(D§/3 + 027 + 15— 1g0IVel

5 1 6—11 Pa pB 2
~ (5 188) (9pul + 19p12) = == (52 pal? + 22 7oy )|

2 2 2
—3P%IVpl? + (g p* — pé) Vpg|” + (g p* — pé) IVpsaIZ}

Equacéo 38
Onde:
—cpl/3 -1/3
1+dp-1/3 P 1+dp1/3 10
Equacdo 39 Equacio 40 Equagdo 41

Os parametros a, b, e ¢ sdo baseados em célculos do valor para o gradiente de densidade
eletrébnico para gases nobres e valem: a = 0,04918, b = 0,132, ¢ =0,2533, d =
0,349.

2.1.8. Meta-GGA

Como dito anteriormente 0 método GGA propdem que o funcional de troca e
correlacdo ndo seja apenas dependente da densidade eletrbnica, mas também do
gradiente da densidade eletronica. Uma extensdo natural desta ideia seria permitir que o
funcional de troca e correlacdo dependa de derivadas de ordens maiores®, expandindo o
termo de correcdo de gradiente Vp para o Laplaciano (V2p). Apesar da inclusdo do
Laplaciano permitir uma melhora nos resultados em relacdo aos métodos GGA existem
problemas de ordem técnica em relagdo a estabilidade numérica dos algoritmos
empregados. Uma alternativa que traz mais estabilidade numérica é incluir a
dependéncia no funcional de troca e correlacdo a densidade de energia cinética dos
orbitais ja que a energia cinética dos orbitais e o Laplaciano carregam essencialmente a
mesma informacgdo. Uma das primeiras tentativas de construir um funcional de troca
expandido foi feita por Becke e Roussel*°. Neste trabalho o poco do potencial de troca
perto de um ponto de referéncia r em uma esfera de raio s foi expandido com uma série

de Taylor:
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1 1 (Vp,)?
ps(r,s) = pﬁg[vzp—Zv(To—Z p: s? +

Equacéo 42

Com o pardmetro y = 1, o termo T, é definido como a densidade de energia cinética.

ocup

1
T =5 D Vi)

Equacéo 43

2.1.9. Hibrido GGA

Usando o teorema de Hellmann—Feynman* é possivel calcular a energia de

troca e correlacéo pela expresséo:

1
Eye = f(prlvxc(Y)lle)dY
0
Equacéo 44

A integracdo ¢ feita sobre o parametro y que representa a extenc¢do das interagdes dos
elétrons do sistema. Com y = 0, temos um sistema de elétrons ndo interagente e
portanto, com energia de correlagdo nula havendo apenas energia de troca. Com y = 1,
temos um sistema de elétrons interagentes. A Equacdo 44 também é denominada
formula da conexdo adiabatica e nos permite transformar um sistema eletrdnico nédo

interagente em um sistema eletronico interagente. Becke e colaboradores** ™

mostraram
que a integral da Equacdo 44 pode ser aproximadamente estimada como a média entre

os valores dos dois extremos do parametro y:

1
Exc = E ((lPO|VXC(O)|lPO) + (Lpllvxc(l)lq'ﬁ))
Equacéo 45
O primeiro termo da Equagéo 45 pode ser equacionado como a energia de troca Hartree-

Fock que oferece o valor exato. No entanto, o segundo termo da equagdo é
desconhecido, mas pode ser aproximado por LSDA:

1 1
EXC — E E)e(xato + E (E)]ZSDA + E%SDA)

Equacao 46
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Becke constatou que esta aproximacao simplificada levava a resultados semelhantes aos
resultados obtidos com metodologias mais sofisticadas como os métodos GGA.
Célculos realizados por Becke mostraram que para a entalpia de formagéo de uma série
de compostos computados com a Equacdo 45 levavam a um erro de 6,5 kcal/mol,
enquanto que com o funcional BPW91 (GGA), o erro era de 5,7 kcal/mol sobre a
mesma série de compostos™*. Como os métodos GGA levaram a melhoria nos resultados
obtidos em relacdo ao método LSDA, era de se esperar que uma versdo da formula
adiabatica, incluindo gradientes de correcdo, produzisse resultados ainda melhores. A
combinacdo de diversos métodos na formula de conexdo adiabatica forma a base da
filosofia da metodologia hibrida®. Um dos funcionais mais populares atualmente

46,47

emprega o potencial de troca hibrido de trés parametros de Becke mais o potencial

de correlagdo de Lee, Yang e Parr®®, o B3LYP, ¢ definido como:
Exd™P = (1 — )E°PA + aBF + bAEZ®® + (1 — E"N + cE¢"F
Equacéo 47

O funcional B3LYP é uma combina¢do da soma dos potenciais de troca e correlacdo da
aproximacdo LSDA, Hartree-Fock e GGA. Os trés parametros empiricos de Becke sdo
ajustados por dados experimentais de energia de atomizacdo, potenciais de ionizagéo e
afinidades proténicas dependendo também da escolha das expressdes para a energia de
troca e correlagdo. Valores tipicos para estes parametros giram em torno de a = 0,2,
b=~0,7,ec=0,8.

Existem funcionais hibridos em que o funcional de troca e correlacdo, além de depender
dos potenciais de troca de Hartree-Fock, da densidade eletronica e de seu gradiente,
depende também da densidade de energia cinética. Esses métodos sdo chamados de
métodos Hibridos Meta GGA e possuem uma acuracia um pouco melhor que os
métodos Hibridos tradicionais no célculo da altura das barreiras de reacdo e energia de

atomizacao.
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2.2. O DFT E AS FORCAS DE DISPERSAO

A acuracia e o relativo baixo custo computacional levaram a Teoria do
Funcional da Densidade a se tornar o metodo mais utilizado atualmente em estudos
tedricos envolvendo calculos de estrutura eletronica de moléculas. Analises realizadas
na Web of Science mostram que nos dltimos 30 anos a Teoria do Funcional da
Densidade foi campo mais ativo da Fisica, com crescentes aplicacdes em estudos na
4rea da Quimica e das Ciéncias de Materiais*®. No entanto, apesar de ser uma teoria a
principio exata, as aproximacdes feitas no potencial de troca e correlacdo e a utilizacao
de bases finitas torna a teoria do funcional da densidade uma teoria aproximada na
pratica®. Estas aproximag6es resultam em algumas desvantagens, sendo uma das mais
importantes € a incapacidade de descrever de forma correta interacdes envolvendo
forcas de dispersdo entre atomos e moléculas™®®?. Estas forcas atrativas se originam
quando flutuacGes de carga em uma regido induzem a formacgéo de um dipolo em outra
regido resultando em uma interacdo intramolecular ou intermolecular. As forcas de
dispersdo existem em todas as moléculas e apesar de fracas aumentam em importancia
com o aumento da massa molecular da molécula. Estas for¢as se tornam importantes em
sistemas quimicos como biomoléculas, agregados e agrupamentos cristalinos™. Os
potenciais de troca e correlacdo classicos sdo incapazes de descrever este tipo de
interacdo por que flutuacdes de densidade instantaneas ndo sdo consideradas e, além
disso, consideram apenas propriedades locais para o calculo do potencial de troca e
correlagdo®®. Por exemplo, o conhecido funcional GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof** >
prevé energias de ligacdo do gas criptonio significativamente mais baixas do que as
obtidas com técnicas experimentais de espectroscopia®®. No modelo experimental mais

acurado, a curva exibe o comportamento assimptotico correto para o decaimento das
forgas, que é de aproximadamente — 1/r6’ onde r é a distancia de separacdo entre 0s

pares de particulas. Este comportamento ndo é descrito corretamente pelo funcional
PBE que prevé um decaimento aproximadamente igual & exp(—r). Para sistemas
bioldgicos as forcas de dispersdo desempenham igualmente um papel fundamental® *,
Elas séo responsaveis juntamente com as ligac6es de hidrogénio por manter a estrutura
helicoidal da molécula de DNA. Jurecka e colaboradores®’, mostraram que apesar do
funcional PBE prever interagdes de hidrogénio de forma aceitavel, falha completamente

na descricdo da energia de dispersdo entre pares de bases nitrogenadas do DNA, a
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adenina e a timina, como pode ser visto na Tabela 6. O resultado obtido com o

funcional PBE sugere que a estrutura helicoidal do DNA ndo é estavel.
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Gréfico 1: Curvas para energia de ligagéo para o criptnio prevista por modelo experimental acurado em
vermelho. As curvas obtidas com o funcional PBE se encontram em azul.

Figura 7: Interacdes de hidrogénio entre as bases adenina e timina Figura 8: Posicao de empilhamento entre as bases
adenina e timina
Energia Referéncia PBE Energia Referéncia PBE
Interacéo de 68,4 59,9 Energia de 51,1 5,9
hidrogénio dispersao

Tabela 6: As energias de interacgéo para as bases séo dadas em KJ/mol e os valores de referéncia foram obtidos
experimentalmente. Adaptado de Klimes®.
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2.3. METODO DFT-D

Como as forcas de dispersdo desempenham papel importante em muitos
sistemas quimicos foi necessario desenvolver novas abordagens tedricas para lidar com
estas forgas. Muitas propostas tém sido feitas com diferentes abordagens. O método
DFT-D®® é baseado na adicdo de uma funcéo empirica para a correcéo das forcas de
dispersdo. Um dos funcionais de troca e correlagdo de maior popularidade dentro do
método DFT-D é o B97-D®® uma reparametrizacio do funcional hibrido B97%° de

Becke. Neste funcional a energia de troca é dada pela expressao:

B = )" [ ek 00) gro ()
o

Equacéo 48

Sendo ekSP o potencial de troca definido pela aproximacdo de densidade local e gy, 0
fator de gradiente aumentado que busca corrigir o fato da LSDA subestimar o potencial

de troca para sistemas ndo homogéneos:

s R\
o =
ps*/?
Equacéo 49

Ja a energia de correlacdo € dada pela expressao:

B97 _ rB97 B97
Ec - Eccrcr + ECGB

Equacéo 50

O termo referente a correlagdo entre elétrons de mesmo spin é dado por:

E?(?(Z = f eggDA (pc)goo(sczr)dBF
Equacéo 51

E o termo referente a correlagéo entre elétrons de spins diferentes dado por:

257 = = [ 4P (0o P80 (Shcaia )P
Equacao 52

Sendo:
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1
Smedia = 5 (s2+ 5[23)

Equacéo 53
No funcional B97-D adiciona-se a energia de dispersdo a energia calculada pela

Equacdo 13 com o potencial de troca e correlacdo definido pelas Equagdes 48 e 50.

Utilizando esta nova metodologia a energia total sera dada pela equacao:

Eprr-p = Eprr-ks + Episp

Equacéo 54

Sendo a energia dispersiva dada pela equagao:

Nat—1 Nat

EDisp = Z Z R fdmp(le)

i=1 j=i+1

Equacéo 55

O termo s, depende do funcional densidade utilizado e R;; é a distancia interatbmica e

N,¢ representa o nimero de atomos e C‘6] o coeficiente de dispersdo para o par de

)= fecl

Equacao 56

particulas ij.

A Tabela 7 exemplifica valores para os coeficientes de dispersdo para alguns atomos e
raios de van der Waals, derivados da formula de London para dispersdo, calculada com
DFT.

Elemento Ce Ry
Ne 0,63 1,243
Si 9,23 1,716
Cl 5,07 1,639
Kr 12,01 1,727

Tabela 7: Coeficientes de disperséo para diversos atomos.

A funcéo de amortecimento é dada por:

1

_d(R

famp(Ryj) = L
Ro

1+e
Equacao 57
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Esta funcdo é necessaria, pois infelizmente o modelo correcéo de dispersdo ndo exibe o
correto comportamento assintético para energia de ligagdo em pequenas distancias de

separacao interatbmicas.
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2.4 SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL
2.4.1. O conceito de superficie de energia potencial

O conceito de superficie de energia potencial desempenha um papel muito
importante para a descricdo tedrica da reatividade, propriedades e das estruturas
moleculares. E um artificio matematico que nos permite relacionar a energia potencial
com uma determinada estrutura molecular de um sistema quimico e, de como mudancas
estruturais alteram sua posicdo pontual sobre a superficie de energia potencial. Assim
cada arranjo espacial possivel para os atomos de uma molécula ocupam um unico ponto

na superficie de energia potencial podendo ser representado pelo vetor’®:

X = (X1,Y1,21,X2, Y2, 22, -+ » Xn, Yns Zn)

Equacéo 58
Sendo x;, y;, X; as coordenadas cartesianas do atomo i. Esta ideia surge naturalmente da
aplicacdo da aproximacdo de Born-Oppenheimer na Equacdo de Schrddinger. Para

qualquer sistema molecular o hamiltoniano pode ser definido como™:

H=Te+T,+V(R)
Equacao 59
Sendo T, o operador para energia cinética eletrénica e T,, 0 operador para a energia
cinética dos ndcleos. O termo V(r,R) remete a um conjunto de operadores para a
energia potencial resultante das interagdes entre as particulas carregadas. Pela
aproximacdo de Born-Oppenheimer podemos considerar 0 movimento nuclear
desprezivel em relacdo ao movimento eletrénico devido ao fato da massa das particulas
nucleares serem trés ordens de magnitude maior que a massa dos elétrons. Portanto, o

hamiltoniano se reduz a:

H, =T, + V(r,R)
Equacéo 60

Escrevendo a Equacdo de Schrodinger independente do tempo:

HY = E¥

Equacdo 61
Inserindo o resultado da aproximagéo de Born-Oppenheimer na Equacéo 61 temos:

[T, + V(r,R)]¥(r,R) = E(R)¥(r,R)
Equacao 62
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Observando a Equacdo 62 notamos que a funcdo de onda W depende da posi¢do dos
elétrons e dos nucleos e a energia e depende parametricamente dos graus de liberdade
nucleares’. Plotando graficamente a energia em funcdo R obtemos a superficie de
energia potencial. O grande interesse desta construcdo matematica para a quimica
tedrica é que ela nos permite visualizar propriedades fisico-quimicas do sistema. A
Figura 9 mostra um exemplo de superficie de energia potencial para uma reacao

quimica de isomerizagdo, a conversao do 0zénio em iso ozonio:

@
o O\ /,O\ @)
O/ ~N0 » 0<-----20 3 O/—\O
Ozobnio Estado de transi¢ao Iso 0zbnio

Esquema 4: Reagdo de isomerizacdo do 0zdnio

Uma das coordenadas para o eixo horizontal da superficie é definida em termos do
angulo entre os oxigénios e a outra em termos de distancia entre eles. A coordenada
vertical é definida em termos de energia. Podemos observar que a hipersuperficie nos
permite caracterizar reagentes, estados de transicdo e produtos. Uma analogia muito
comum é comparar a hipersuperficie com uma regido de geografia montanhosa. Quanto
mais alto na topologia da hipersuperficie, maior é a energia relativa da estrutura
molecular para o sistema. Utilizando esta analogia dizemos que os locais no topo das
elevacdes na hipersuperficie possuem energia relativa mais alta e o fundo dos vales uma
energia relativa mais baixa. Locais no fundo de vales sdo ditos pontos de minimo e o
ponto de minimo mais inferior é dito ponto de minimo global. Diferentes pontos de
minimo indicam a existéncia de diferentes isbmeros, conformacdes ou produtos de uma
reacao quimica do sistema estudado. Um ponto de maximo que conecta dois pontos de
minimo através de uma coordenada de reacdo é denominado ponto de sela e caracteriza
um estado de transicdo. A superficie de energia potencial também pode ser representada
da forma bidimensional se removermos todas as coordenadas com excecdo da
coordenada que pretendemos analisar. Uma representacdo deste tipo pode ser

visualizada na figura 10.
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Estado de transigédo

Minimo relativo

Minimo global

Figura 9: Superficie de potencial para a reagéo de isomerizacéo do oz6nio. Adaptado de Hrant™,

Energia

Caminho da reacédo (IRC)

Figura 10: Coordenada bidimensional para a reacéo de isomerizacéo do 0zénio. Adaptado de Hrant™.
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2.4.2. Otimizacao das geometrias moleculares

O termo otimizacdo da geometria molecular em Quimica Tedrica remete a
tentativa de encontrar pontos de minimo ou de méaximo, na superficie de energia
potencial e consequentemente predizer as geometrias de equilibrio. A andlise das
derivadas de energia permite caracterizar estes pontos, pois estes possuem gradiente de
energia potencial nulo em relacdo as coordenadas nucleares. Como o gradiente
representa o negativo das forcas atuantes sobre os nucleos, as forcas serdo também zero
neste ponto’®. Por isso estes pontos sd0 denominados pontos estacionarios.

Matematicamente 0s pontos estacionarios sdo caracterizados pela equagéo abaixo:

9E _
aq
Equacéo 63

Sendo E a energia vibracional e q as coordenadas nucleares. A analise da primeira
derivada parcial da energia potencial nos permite identificar os pontos estacionarios,
mas ndo nos dizem se é um ponto de m&ximo ou de minimo. Os pontos estacionarios de
minimos e de maximos podem ser diferenciados por suas segundas derivadas da energia
potencial >, Para um ponto de minimo teremos para toda série de coordenas:

0°E 0

— >

0q?

Equacéo 64
Para um ponto de maximo teremos valores positivos para todas as coordenadas, com

excecao ao longo da coordenada de reacéo onde teremos:

Equacéo 65

No programa Gaussian 09 o padrdo de convergéncia para otimiza¢fes de geometria

obedece a quatro critérios®®:

l. A diferenca da quantificacdo das forcas envolvidas no passo anterior e 0

atual devem ser no maximo de 0,00045.
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. O desvio quadratico médio das forcas entre 0 passo anterior e o0 atual

deve ser de no maximo 0,0003.

1. O deslocamento das coordenadas atdbmicas para 0 sistema para as
coordenadas calculadas no préximo passo deve ser menor que 0,0018.

IV. O desvio quadratico médio das coordenadas deve ser menor que 0,0012.

2.4.3. Analise das frequéncias vibracionais

Célculos de otimizacdo de energia sdo realizados sobre uma superficie de
energia potencial construida para um conjunto de ndcleos em posi¢oes fixas. O célculo
das vibragbes moleculares dos pontos estacionarios permite identificar a natureza do
ponto estacionario através da analise das frequéncias e também prever a intensidade das
linhas espectrais. Como dito anteriormente a segunda derivada da energia potencial
permite identificar a natureza do ponto estacionario. Isso se da devido ao fato que a
segunda derivada em relacdo a posicdo assumida pelos nucleos definir também as
frequéncias vibracionais. Se acomodarmos cada um das séries das segundas derivadas

parciais da energia em uma matriz diagonalizavel obtemos a matriz Hessiana®.

JE JE
99194 aqnqn\
H= : :
JE JE
dqnQn dqnQn
Equacéo 66

O termo n representado nas colunas da matriz Hessiana remete a cada N coordenadas
para caracterizar a molécula. Assim uma molécula tri atbmica da origem a uma

Hessiana 9x9®. A matriz Hessiana pode ser decomposta em trés matrizes quadradas:

H =PDP!

Equacao 67
Na matriz P estdo representados os vetores direcionais para as vibragdes e suas

constantes de forca sdo dadas pela matriz D. A matriz P~! é a matriz inversa de P:
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0E 0E

09194 0qnQn 91 -+ dn\ /ky O 0
H= : : =i ™ 0 k, 0 ]|p1?
0E GE/ dn - dn/\O 0 Kk,
0qndn 0qndn
Equacéo 68

Para 0s movimentos rotacionais e translacionais k = 0 ou aproximadamente igual a
zero. Cada um dos k, modos de vibracdo normal possuem suas coordenadas vetoriais X,

y e z dadas pela matriz P. A frequéncia de oscilagdo é dada pela equacéao abaixo:

1 k"2
%= 2w

Equacao 69
Sendo o termo c, a velocidade da luz, k a constante de forca para a vibragdo e p a massa
reduzida das particulas. Assim a matriz P é composta pelos autovetores para cada um
dos k autovalores que fornecem uma previsao para as frequéncias vibracionais, pois
estdo arrolados a movimentos de deslocamento atdmico. Se todos os autovalores forem
positivos, as frequéncias vibracionais serdo reais, e 0 ponto estacionario é um minimo, e
todos os movimentos representam forcas restaurativas como os de um oscilador
harmonico. Se pelo menos um dos autovalores é negativo, o ponto estacionario é um
méaximo, e o estado de transicdo € caracterizado pela presenca de uma constante de

forca negativa indicando que este modo de vibragdo inclui forgas ndo restaurativas.
2.4.4. Energia de ponto zero
A energia de uma molécula é dada pela equacgéo abaixo:

Emotscuta = Etrs + Evot + Epip + Eete + Enuc
Equacdo 70
Sendo os termos da soma identificados respectivamente como a energia translacional,
energia rotacional, energia vibracional, energia eletrdnica e energia de repulsdo nuclear
da molécula. Aplicando a aproximagdo de Born-Oppenheimer o Gltimo termo da
Equacdo 70 se torna nulo. Pela utilizacdo do modelo do rotor rigido podemos afirmar
que a geometria molecular ndo é afetada pelos movimentos translacionais e rotacionais
e assim podemos suprimir também os dois primeiros termos da Equagédo 70. A equagao

para a energia da molécula fica reduzida a:

34



Emotscuta = Evip + Eele
Equacdo 71
Assumindo os nucleos estaticos a energia vibracional pode ser excluida da Equacao 71.
No entanto, calculos de frequéncia incluem normalmente analise da termoquimica do
sistema a temperatura de 298 K. Estes dados termodinamicos sdo obtidos por
extrapolacdo de 0 K j& que a esta temperatura 0 movimento nuclear € minimo. Para
calculos que demandam mais precisdo a energia de ponto zero precisa ser adicionada a

energia da molécula devido a efeitos vibracionais que persistem mesmo a 0 K’

O movimento vibracional dos nucleos pode ser descrito por uma sobreposicdo de
movimentos periddicos de diversas frequéncias de vibracdes chamados de modos
normais de vibracdo. Em uma molécula ndo linear existem 3N — 6 modos normais de
vibracdo para N ndcleos. J& em uma molécula linear existem 3N — 5 modos normais de
vibracdo. Para uma molécula ndo linear a energia vibracional pelo modelo do oscilador

harmonico:

3N-6

1
Evib = Z (Uk + E) th

k=n

Equacéo 72
Sendo k = 0,1,2,3, ..., ou seja cada um dos modos vibracionais normais dos nucleos em
3N — 6 graus de liberdade. O termo vy € o0 ndmero quéntico vibracional (v =
0,1,2,3...,), v € a frequéncia de vibracdo harménica e h é a constante de Planck.

Fazendo v, = 0 podemos obter a energia de ponto zero.

2.4.5. Mecanismos e modelos tedricos para insercdo de olefinas por

catalisadores organometalicos

O mecanismo de Cossee-Arlman’®8

€ 0 mais aceito para descrever o
mecanismo de inser¢édo de olefinas por catalisadores organometalicos. Neste mecanismo
em um primeiro passo, 0 precursor catalitico reage com o cocatalisador, como por
exemplo, o metilaluminoxano, para gerar o catalisador, um composto organometalico
catibnico metilado ativado. A primeira etapa (S1) do mecanismo, que pode ser visto no
Esquema 5, envolve a complexacdo da olefina originando um complexo 7. Na segunda

etapa da reacdo (S2), ocorre a inser¢do da olefina no sitio ativo do catalisador em um
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estado de transicdo ciclico de quatro membros. O processo de inser¢do é denominado
insercdo migratoria uma vez que a cadeia polimérica migra de sua posicao original em
ligagdo com o metal para a posicéo de ligagdo com o mondmero. Ao final do estado de
transicdo (S3), o complexo organometalico possui a cadeia aumentada. O processo é
repetido subsequentemente, e novas inser¢fes ocorrem até a liberacdo da cadeia
aumentada pelo catalisador. Entdo o processo de catélise reinicia até o término da
reacdo de polimerizagdo. A coordenada de reacdo tipica para o0 modelo de Cossee-

Arlman para insercao de olefinas é mostrada no Grafico 2.

H H H H
\Cﬂ\\‘H R \C“‘\‘H \C“\\\H \C.\\\\H
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&; Zr\ T> &; Zr. —S> @; zZr —S> &; Zr
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Complexo ativado Complexo & Estado de transicao Produto

Esquema 5: Mecanismo de Cossee-Arlman.

Reagentes

Estado de transi¢do

Energia

Complexo «

Produtos

Coordenada de reacéo

Grafico 2: Coordenada de reacgdo tipica para o mecanismo de Cossee-Arlman.

No entanto, o mecanismo de Cossee-Arlman sozinho ndo consegue explicar
todos os detalhes envolvidos na reacdo como, por exemplo, a formagéo de ramificagdes
na cadeia polimérica ou do papel das interacfes agodsticas nestas reagdes. O termo
agostico € oriundo do grego significando: o que se segura em si mesmo. Essas
interagcbes ocorrem quando um hidrogénio se encontra simultaneamente ligado

covalentemente a um carbono e a um metal de transicdo. Em 1983 Brookhart e Green®!
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sugeriram um novo mecanismo a fim de complementar as ideias de Cossee-Arlman. No
mecanismo de Brookhart-Green as interacfes agosticas facilitam a insercdo de o-
olefinas no catalisador ao estabilizar o estado de transi¢do. O Esquema 6 demonstra o
mecanismo de Brookhart-Green em um tipico catalisador Ziegler-Natta estabilizado por

uma interacdo a-agostica por toda a coordenada de insercao.

Esquema 6: Mecanismo Brookhart-Green.

As interacBes a-agosticas e também as 3 e y-agosticas desempenham um importante
papel em sistemas de Ziegler-Natta e metalocénicos. Em catalisadores baseados em
metais de transicdo mais a direita da tabela periddica como os catalisadores de
Brookhart e Gibson a interacdo [-agostica se torna especialmente importante pela
grande estabilidade conferida por esta interagdo em relacdo as interagdes do tipo a e y*.

8391 tam estabelecido o Grafico 3 como uma coordenada

Numerosos estudos tedricos
tipica para 0 mecanismo de insercdo a-olefinas em catalisadores do tipo niquel -

diimina.

Reagentes

Estado de transicao |

Energia

Complexo n Estado de transicéo Il

Produto gama

Produto beta

0 T T T T T T T T T

1 2 3 4 ' 5 6
Coordenada de reacao

Grafico 3: Coordenada tipica para o mecanismo de Brookhart-Green com niquel a-diimina.
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Neste mecanismo apos a formacdo do complexo 1 ocorre a insercdo da olefina através
do estado de transicéo | levando a formagéo do produto, um complexo niquel a-diimina
alquil cétion estabilizado por uma interacdo y-agostica. O produto y-agdstico se
converte para a conformacdo B-agdstica mais estavel através de uma pequena barreira
torsional, geralmente menor do que 5 kcal/mol obtida por métodos hibridos QM/MM®,
A coordenada para 0 mecanismo de insercdo para catalisadores do tipo ferro bis-imino

piridil € bem mais complexa®™’

, No entanto, apds a inser¢do o produto y ou §-agostico
se converte para a forma termodinamicamente mais estavel, o produto B-agostico. A
barreira de insercdo do etileno para sistemas do tipo Niquel a-diimina foi estimada
experimentalmente por Brookhart® entre 13-14 kcal/mol. A Tabela 8 resume a barreira
de insercdo calculada com diversos niveis de teoria para catalisadores tipo niquel a-
diimina semelhantes ao utilizado neste estudo. Em muitos estudos a barreira de insercédo
calculada com metodologias teéricas subestima grandemente o valor obtido
experimentalmente® ®. Isso levou a autores a afirmar que o modelo tedrico catiénico
utilizado apresenta deficiéncias e que a atividade catalitica depende do contra ion
presente®®. Para sistemas do tipo ferro bis-imino piridil o calculo da barreira de insercéo
depende da conformacdo geométrica e distribuicdo eletronica do complexo m reagente

podendo variar entre 1-30 kcal/mol.

Estudo Método Barreira
Ref. 83 DFT (BP86) 9,30
Ref. 87 DFT* (B3LYP) 9,90

Ref.87  IMMON®'® (MM/B3LYP) 3,80
Ref.88  ONIOM™'% (MM/B3LYP) 11,3
Ref. 90 DFT* (BP86) 17,0

Tabela 8: Barreira de insercao calculada por diversos estudos.

Os complexos catidnicos alquil 3-agosticos sdo importantes também por ser o ponto de
partida para mecanismos de terminagdo e de isomerizagdo de cadeia tais como o
mecanismo “Chain Walking” mostrado no Esquema 7. Neste mecanismo o produto da
insercdo (S;) do etileno no catalisador de Brookhart é um complexo catidnico
estabilizado por uma interacdo [-agostica entre o metal e o hidrogénio destacado no
esquema. Neste sistema pode ocorrer eliminacdo beta (S,) levando a formagdo de um
complexo formado por um hidreto metéalico e uma a-olefina. A reinsercdo (S3) ocorre

com uma regioguimica diferente levando a formacdo de um ponto de ramificacdo na
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cadeia polimérica. Ap6s uma nova insercdo (S4) do mondmero ocorre a formacgéo do
produto B-agéstico e o mecanismo Chain Walking pode recomecar novamente e 0
polimero produzido ser& do tipo ramificado. Caso o mecanismo de isomerizacéo seja
desfavorecido ocorre apenas a insercdo migratéria pelo monémero (Ss) levando a
formacéo de polimeros lineares. O célculo da barreira de isomerizacdo tem se mostrado
dificil devido a dificuldade de se encontrar a estrutura de transicdo. Diversos autores®’
sustentam que a superficie de energia potencial é demasiadamente achatada nesta regido
0 que dificulta o processo de otimizagdo. Catalisadores tipo ferro bis-imino piridil ndo
produzem reacdes tipo Chain Walking visto que experimentalmente foi constatado que
podem apenas produzir polimeros lineares®. Isto se deve ao devido ao grande
desfavorecimento cinético do estagio de reagdo referente a reinser¢do (S3 no Esquema
7) em relacdo a insercao (Ss no Esquema 7).
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P R | R | P R I
Ne — —N@r/_/ N =No\ /" =No
Ni —’S N = /NI\ Ni
N 1 ] —T 0 S; = —T H S; . _T O
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Sem ramificagcéo Com ramificagéo

Esquema 7: Mecanismo Chain Walking.

Devido a grande importancia das interacGes agosticas para sistemas cataliticos
organometalicos tal como os estudados neste trabalho é preciso explicar que uma
interacdo serd considerada agodstica quando a distancia entre o metal e o hidrogénio que
interage variar entre 1,8 — 2,3 A. Interacdes onde a distancia entre o metal e o
hidrogénio variam entre 2,3 — 2,9 A serdo consideradas interacdes anagdsticas, ou seja,

derivam de efeitos majoritariamente eletrostaticos™.
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3.PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

As estruturas moleculares dos catalisadores, reagentes e produtos foram
montadas com auxilio do programa GaussView 5 e estudadas pelo mecanismo de

Cossee-Arlman e Brookhart-Green. Todos os calculos foram executados no programa

9103

Gaussian 097", As estruturas a ser analisadas foram submetidas ao procedimento de

otimizagdo de geometria em fase gasosa utilizando o método GDIIS™**'%®

(Geometry
Direct Inversion in the Iterative Subspace) e a energia da molécula computada com o0s
funcionais B3LYP®%4" ¢ B97D®®*® A menos que seja mencionada uma opcdo
diferente em todos os calculos foi utilizado multiplicidade de spin singleto, camada
fechada, e carga +1. Os orbitais moleculares foram emulados matematicamente com

uma base difusa e polarizavel dgdzvp2 (d, p)'*®

107

para 0s atomos de carbono, nitrogénio e
hidrogénio, dgdzvp2 (f)™" para os atomos de niquel e ferro para uma boa descricao
eletronica dos orbitais dos metais de transicdo. Os pontos estacionarios de minimo
foram confirmados pela obtencdo de frequéncias somente positivas e 0s pontos de
maximo pela obtencdo de uma Unica frequéncia imaginaria correspondente ao estado de
transicdo. A energia de ponto zero para cada uma das estruturas obtidas com os calculos
de frequéncia foi somada a energia eletronica e também aos potenciais termodinadmicos.
Para comprovar a conectividade do estado de transicdo com os reagentes e produtos
obtidos foram realizados célculos de IRC utilizando o algoritmo HPC'® % 3 'nadrao
para 0 Gaussian 09. O procedimento computacional utilizado para a otimizacao

geométrica das estruturas envolvia as seguintes palavras:

# opt=gdiis rb3lyp/dgdzvp2
Esquema 8
Para obter as estruturas de transi¢do envolvendo a reacdo de insercao foi primeiramente

empregada uma pré-otimizacdo com as seguintes palavras chaves:

# opt=(modredundant,gdiis) rb3lyp/dgdzvp2

Esquema 9
As coordenadas mantidas fixas pelo comando modredundant sdo as dos atomos
participantes do estado de transicdo. Com a geometria obtida ap0s esta pre-otimizagédo
efetuava-se um novo calculo liberando as coordenadas para convergir ao ponto

estacionario de maximo como apontado no Esquema 10:
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# opt=(calcfc,ts,gdiis,noeigentest) rb3lyp/dgdzvp2
Esquema 10

O comando noeigentest foi utilizado para suprimir os testes de curvatura para o
algoritmo de otimizagdo e assim evitar problemas relacionados a hessiana para a
convergéncia do calculo. O termo calcfc especifica que as constantes de forca sejam
computadas apenas para 0 primeiro ponto. Para a analise das frequéncias de vibragédo

foram utilizadas as seguintes palavras chaves:

freg=noraman rb3lyp/dgdzvp2
Esquema 11

O IRC foi computado utilizando:

# irc=(maxpoints=40,calcfc, stepsize=5) rb3lyp/dgdzvp2
Esquema 12

O comando maxpoints=40 especifica que o célculo deve ser feito para 40 pontos em
direcdo dos reagentes e 40 pontos em direcdo aos produtos partindo do estado de
transicdo. O termo stepsize se refere ao tamanho do passo computado em direcdo aos
produtos e reagentes em Bohr. Neste trabalho foi utilizado stepsize=5, metade do
padrdo utilizado no Gaussian 09. Este procedimento foi adotado depois que diversos

célculos de IRC resultaram em erros de convergéncia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. APRESENTACAO DOS DADOS

Para facilitar a exposicdo de dados os resultados serdo divididos em topicos para
cada catalisador. Os passos para 0 mecanismo da reacdo catalisada pelo NIAD seréo

divididos em:

i.  Anélise conformacional do catalisador NIAD metil cation
ii.  Andlise conformacional dos reagentes |
iii.  Andlise conformacional dos produtos |
iv.  Mecanismo de insercdo: Iniciacdo de cadeia
v.  Andlise conformacional dos reagentes Il
vi.  Anadlise conformacional dos produtos Il
vii.  Mecanismo de inserc¢do: Propagacédo de cadeia
viii.  Analise conformacional dos reagentes IlI
ix.  Analise conformacional dos produtos IlI

X.  Mecanismo de isomerizacao

Para este catalisador o mecanismo de reacdo sera repartido em varios estagios

reacionais:

e Estagio 1: Complexo NIAD metil cation ativado

e Estagio 2: Formacdo do complexo m perpendicular |
e Estagio 3: Formacdo do complexo m paralelo |

e Estagio 4: Estado de transicdo para insercao |

e Estagio 5: Produto y-agostico |

e Estagio 6: Estado de transicdo torsional |

e Estagio 7: Produto B-agostico |

e Estagio 8: Formagdo do complexo m perpendicular Il
e Estagio 9: Estado de transicdo para insercao Il

e Estagio 10: Produto y-agostico Il

e Estagio 11: Estado de transicéo torsional Il

e Estagio 12: Produto B-agostico Il
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As estruturas correspondentes a todos os estagios de reacdo mencionados acima podem

ser visualizadas no apéndice.
Ja o0s passos para 0 mecanismo da reacdo catalisada pelo FEBIP serdo divididos em:

i.  Analise conformacional do catalisador FEBIP metil cétion
ii.  Andlise conformacional dos reagentes |
iii.  Analise conformacional dos produtos I
iv.  Mecanismo de insercdo: Iniciacdo de cadeia
V.  Anadlise conformacional dos reagentes Il
vi.  Anadlise conformacional dos produtos Il
vii.  Mecanismo de insercdo: Propagacéo de cadeia

viii.  Mecanismo de terminacéo por transferéncia do hidrogénio beta

Para este catalisador o mecanismo de reacdo sera repartido em varios estagios

reacionais:

e Estagio 1: Complexo FEBIP metil cation ativado

e Estagio 2: Formagao do complexo m |

e Estagio 3: Estado de transicdo para insercao |

e Estagio 4: Formacdo do produto axial FEBIP propil cation y-agéstico
e Estagio 5: Estado de transicdo torsional

e Estagio 6: Formacdo do produto axial FEBIP propil cation B-agéstico
e Estagio 7: Formacdo do complexo m Il

e Estagio 8: Estado de transicdo para a insercéo 1l

e Estdgio 9: Formacdo do produto axial FEBIP pentil cation 6-agostico
e Estagio 10: Estado de transicéo torsional 11

e Estdgio 11: Formagdo do produto axial FEBIP pentil cation B-agéstico

Todas as estruturas correspondentes a cada estagio de reagdo para ambos catalisadores
podem ser visualizadas no apéndice. A segunda barreira de insercdo sera tomada como
representativa para a barreira de inser¢do do mecanismo de propagacéo de cadeia ja que
experimentalmente € demonstrado que a barreira de insercdo aumenta muito pouco

neste mecanismo®.
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4.2. MECANISMO DE REACAO PROMOVIDO PELO CATALISADOR
NIAD METIL CATION

4.2.1. Anélise conformacional do catalisador NIAD metil cation

Em um primeiro passo, a estrutura correspondente ao catalisador, um complexo
NIAD metil cation conforme sugerido por Brookhart™, foi otimizada com um nivel de
teoria B3LYP e B97D. Os pontos estacionarios para o complexo cationico de Brookhart
correspondem as estruturas representadas pelas Figuras 11 e 12. Com ambos funcionais
0 catalisador ndo possui plano de simetria pertencendo ao grupo pontual C;, mas
podemos considerar que possui geometria quadrado plana em relacdo ao metal, com o
sitio de ligacdo vacante localizado em um dos eixos. As estruturas obtidas com ambos
funcionais sdo muito semelhantes com pequenas diferencas. A maior diferenca se da em
relacdo a posicao dos substituintes aril em relacdo ao plano de anel diimina como pode
ser observado no angulo diédrico mostrado na Tabela 22 no apéndice, que resume
varios parametros geométricos importantes calculados pelos funcionais B3LYP e B97D.

10 ytilizando DFT e o funcional BP86 obtiveram outras duas

Ramos e colaboradores
conformacBes para o catalisador ativado. Estas conformacGes diferenciam-se por
possuirem os grupos aril situados em diferentes angulos em relacdo ao plano do anel
diimina, inclusive em uma das conformacdes um dos grupos dimetilfenil se
encontravam muito proximo da planaridade com o anel diimina. No entanto, nestes
estudos, o catalisador possuia hidrogénios ligados aos dois carbonos do anel diimina ao
invés do grupo acenafteno utilizado neste estudo. Como nao foram encontradas outras
conformacdes é possivel concluir que o volumoso grupo acenafteno limita a
movimentacdo dos grupos aril ao redor do anel diimina impedindo a formagao de outras
conformacBes para o catalisador. Analisando o0s parametros geométricos de
comprimento de ligacdo entre o metal e 0s nitrogénios, € possivel observar que o
comprimento da ligacdo entre Ni — N, é maior que o comprimento da ligacdo Ni — N;.
Isso se deve a presenga do grupo metil que por efeito de inducdo trans provoca um
alongamento da ligacdo do metal com o nitrogénio 4 para cerca de 2,0 A, estando por
volta de 0,15 A além do que seria normalmente esperado para este nivel de teoria.

Analisando os parametros geomeétricos da Tabela 22 podemos observar a existéncia de
duas interagGes envolvendo os hidrogénios 21 e 29, com o atomo de niquel. A maior

inclinagcdo do substituinte aril na estrutura obtida com o funcional B97D permite o
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hidrogénio 21 se aproximar mais do metal ocasionando uma interacdo mais intensa em
relacdo a estrutura obtida com o B3LYP. O angulo diedrico entre os &tomos do C; —
N, — Cg — Cyp € C3 — N, — Cg — Cy mostra de forma explicita a maior inclinacdo dos
grupos aril da estrutura obtida com o0 B97D. As distancias medidas entre o C,, — H,q €
de 1,11 A em ambos funcionais indicando um pequeno enfraquecimento desta ligacao ja
que a inspecdo Tabela 22 revela um comprimento de ligacdo normal entre 1,09-1,10 A
para o carbono e o hidrogénio. A distancia entre Ni — H,o € de 2,27 A (B3LYP) e de
2,37 A (B97D). Essas medidas permitem caracterizar uma interagio o-agdstica muito
fraca com o funcional hibrido B3LYP. J& a extensdo de ligacdo medida entre C;9 — Hy;
¢ de 1,10 A (B3LYP) e 1,11 A (B97D), e a distancia Ni — H,,; encontrada foi de 2,82 A
com o funcional B3LYP e 2,67 A com o funcional B97D. Estas medidas indicam que,
pelo critério de Brookhart®?, a interacdo entre o hidrogénio 21 e o 4&tomo do niquel ndo

condizem com uma interacdo agodstica e sim uma interacdo anagostica, ou seja, um

efeito predominantemente eletrostatico.

Figura 11: Estrutura obtida com B3LYP correspondente ao Figura 12: Estrutura obtida com B97D correspondente ao estagio
estagio de reacdo 1. de reacdo 1.
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4.2.2. Analise conformacional dos reagentes |

O primeiro passo na reacdo de insercdo migratoria envolve a coordenacdo do
mondmero com o complexo catibnico NIAD ativado de 14 elétrons. Apds uma
suficiente aproximacao do etileno ao centro metalico ocorre a formacdo do complexo T
com 16 elétrons. Através do escaneamento da superficie de energia potencial foram
identificadas duas conformacgdes de menor energia para o complexo m. Calculos de
otimizacdo geométrica e de frequéncias confirmaram que ambas as estruturas obtidas
sdo pontos de estacionarios de minimo. Em uma das conformacfes a molécula do
etileno fica disposta de tal maneira que a ligacdo dupla se posiciona formando um
angulo de 90° em relacdo ao plano do anel diimina. Devido a esta disposicdo espacial
autores como Musaev®® denominaram-na de complexo m perpendicular. Esta
conformacgdo pode ser visualizada nas Figuras 13 e 14. Na outra conformagio
encontrada para o complexo m a ligagdo dupla do monémero se encontra disposta de
forma paralela & ligagdo Ni—C,, e ao plano do anel diimina, sendo, portanto,
denominada de complexo m paralelo, em contrapartida ao complexo 1 perpendicular. A
conformacao paralela para o complexo m pode ser visualizada nas Figuras 15 e 16. As
geometrias obtidas com os funcionais para as conformagdes perpendicular e paralela
diferem muito pouco entre si. Os ligantes estdo dispostos ao redor do niquel em
geometria quadrado plana com o ponto médio da ligacdo dupla do etileno situado em
um dos eixos da geometria. Podemos observar nas Tabelas 23 e 24 no apéndice que 0
complexo m perpendicular e o0 complexo 1 paralelo ndo apresentam interacdes do tipo
agosticas e, além disso, é possivel notar que os substituintes 2,6-dimetil-fenil do
catalisador niquel diimina se encontram em posicdo praticamente perpendicular ao
plano do anel diimina evitando assim um maior impedimento estérico a aproximacdo do
etileno. O etileno se encontra coordenado com o centro metélico a uma distancia de
1,96 A pelo funcional B3LYP e 1,94 A pelo funcional B97D na conformagcio
perpendicular. Esta distancia foi calculada a partir do ponto médio da ligacdo dupla.
Este ponto médio se encontra aqui representado pela letra grega m. Utilizando este ponto
constatou-se que 0 mondmero se encontra coordenado no mesmo plano do anel diimina
com o funcional B3LYP ja que o angulo diédrico medido entre C; — N;g — Ni — m é de
180°. Este mesmo angulo foi estimado em 176° com o B97D indicando um pequeno
desvio do mondémero em relagcdo ao plano de coordenacdo com este funcional. Outras

conformacdes para o complexo  com angulos de complexagdo maiores onde o etileno
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se coordena fora do plano do anel diimina apresentam energias superiores as
conformacdes onde o mondmero coordena-se no plano, ou aproximadamente, no plano
do anel diimina. Este resultado encontra eco em Ramos® e Deng®. Devido a esta
constatacdo optou-se por concentrar o estudo no caminho de reacdo de menor energia
para 0 mecanismo de iniciacdo de cadeia, envolvendo apenas conformacoes
aproximadamente ou no mesmo plano do anel diimina. A formacdo do complexo T
perpendicular provoca um pequeno aumento de 0,04 A no comprimento da ligacio
dupla do etileno e também um aumento de 0,05 A no comprimento da ligacdo Ni — Csg
indicando um enfraquecimento destas ligagcdes. J& na conformacgdo paralela o etileno
esta coordenado ao centro metalico a uma distancia um pouco maior 2,05 A pelo
funcional B3LYP e 2,00 A pelo funcional B97D. Isto ocorre devido a maior restricio
estérica para a conformacdo paralela. Nesta conformacdo o angulo diédrico medido
entre C; — N, — Ni — @ é 180° com ambos funcionais, indicando que o monémero se
coordena no mesmo plano do anel diimina. Em comparagdo ao complexo NIAD metil
cation a ligacdo Ni — C,, encontra-se ainda mais distendida. Os célculos apontam uma
distensdo de 0,11 A e 0,12 A para B3LYP e B97D respectivamente para esta ligacao.
Uma pequena diferenca no comprimento da ligagéo entre C,, — Hs, foi detectada com
ambos funcionais para o0 complexo m paralelo. Com B3LYP a mudanca é tdo pequena
que o arredondamento levou o comprimento medido para o valor observado na Tabela
24. Ja pelo B97D a mudanca é mais pronunciada e leva a uma pequena diminuicdao do
comprimento da ligacdo C,;, — Hzo. A explicacdo para este efeito reside na maior
aproximacdo do carbono 31 e hidrogénios 32 e 33 da molécula do etileno, o0 que nédo

ocorria na conformagéo perpendicular.
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Figura 13: Vista superior ao plano do anel diimina para Figura 14: Vista ao nivel do plano do anel diimina do complexo
complexo m perpendicular correspondente ao estagio de T perpendicular correspondente ao estagio de reagéo 2.

reacdo 2.

Figura 15: Vista superior ao plano do anel diimina para Figura 16: Vista ao nivel do plano do anel diimina do complexo =
complexo m paralelo correspondente ao estagio de reagéo 3. paralelo correspondente ao estgio de reagéo 3.
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4.2.3. Analise conformacional do estado de transicdo e dos produtos |

Diversos parametros geométricos para a estrutura de transicdo, para o produto
gama e beta agostico podem ser observados nas Tabelas 25, 26 e 27 no Apéndice I.
Observando estas tabelas é possivel concluir que ndo existem interacbes do tipo
agostica para a estrutura correspondente ao estado de transicdo ao contrario dos
produtos da reacao de insercdo que sdo notavelmente estabilizados por interacGes deste
tipo. Por exemplo, no complexo NIAD propil cétion estabilizado por interacdo gama, o
hidrogénio (H,g) apontado na Tabela 26 encontra-se a 1,84 A do niquel e 1,12 A do
carbono gama (C,,) com o funcional B3LYP. J& no complexo propil cation estabilizado
por interacdo [-agostica (Tabela 27) o hidrogénio beta (H;3) se encontra a apenas 1,62
A de distancia do 4tomo de niquel e a 1,21 A do carbono beta (C5;) com o funcional
B97D. Considerando que neste nivel de teoria a distancia para uma ligacéo efetiva entre
o niquel e o hidrogénio seja por volta de 1,5 A os célculos apontam a existéncia de uma
interacdo agostica intensa entre o hidrogénio 33 e o metal e a hiperconjugacao resultante
explica a grande estabilidade obtida nos calculos para o produto B-agostico. O Gréfico
15 no Apéndice Il mostra a variacdo do comprimento da ligacdo dupla do etileno
conforme a reacdo avanca. O comprimento desta ligacdo é de 1,34 A (B97D) e 1,35 A
(B3LYP) para o etileno isolado neste nivel de teoria. Conforme a reacdo avanca e o
complexo 1 perpendicular e paralelo sdo formados a ligacdo dupla do monémero vai se
enfraquecendo adquirindo por fim, no estdgio de reacdo 5 um carater de ligacéo
simples. E interessante notar que com a formacéo do complexo contendo a interago
beta agostica ocorre uma pequena diminuicdo da ligacdo simples entre os carbonos que
anteriormente comportavam a ligacdo dupla. Isso ocorre devido ao deslocamento do
hidrogénio agostico em direcdo ao metal e consequentemente da densidade eletrdnica o
que provoca um encurtamento da ligacdo carbono-carbono. Outro resultado interessante
observado no decorrer da reacdo foi a mudanca do efeito trans originario da interacdo do
niquel com os nitrogénios no anel diimina. A variacdo do comprimento da ligacdo
Ni — N, e Ni — N, conforme o0 avanco da reagdo se encontra resumido no Grafico 17 no
Apéndice IV. Inicialmente podemos observar que o efeito trans provoca um
alongamento da ligagdo do metal com o nitrogénio 4 e um pequeno encurtamento da
ligagdo com o nitrogénio 1 no complexo metil cation. O comprimento inicial da ligagcdo
Ni—N; éde 1,85 A e a ligacdo Ni — N, de 1,99 A, valores praticamente equidistantes

do valor esperado para o comprimento desta ligacdo, cerca de 1,90 A. Com a formagc&o
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do complexo T estes valores sobem devido ao requerimento eletronico provocado pela
aproximacdo do monémero ao catalisador de Brookhart. A partir do estagio de reacao 4
a relagéo de distancia se inverte e o efeito trans provoca um alongamento da ligagéo
Ni — N; e encurtamento da ligacdo Ni — N,. Isso ocorre devido a insercdo de uma
molécula de etileno no catalisador organometélico e a cadeia alquila que se liga ao
catalisador passa a ser trans em relacdo ao nitrogénio 1. O grafico 17 no apéndice IV

mostra a mudanca de comprimento da ligacdo entre o metal e os nitrogénios com

avanco da reacao.

Figura 17: Estrutura otimizada para o produto y- Figura 18: Estrutura otimizada para o produto y-
agostico obtida com B3LYP correspondente ao estdgio  agostico obtida com o B97D correspondente ao estagio
de reagdo 5. de reagdo 5.

Obs. As linhas tracejadas indicam a interacgéo agostica. Mais detalhes podem ser consultados na Tabela 10.

4
“ ‘/’703“3—3

?, i '/. ™)
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Figura 19: Estado de transicao calculado com B3LYP correspondente ao estagio de reagédo 4. A estrutura
correspondente obtido com 0 B97D néo apresenta grandes diferencas.
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4.2.4. Mecanismo de insercdo I: Iniciacédo

Como dito na Secédo 4.1 para um melhor ordenamento, 0 mecanismo de iniciacéo de
cadeia foi dividido em 8 etapas e as estruturas correspondentes a cada uma destas etapas
pode ser visualizada no Apéndice I. As etapas foram ordenadas da seguinte maneira:

e Estagio 1: Complexo NIAD metil cation ativado

e Estagio 2: Formacdo do complexo m perpendicular |
e Estagio 3: Formagéo do complexo m paralelo |

e Estagio 4: Estado de transicéo para insercéo |

e Estagio 5: Produto y-agdstico |

e Estagio 6: Estado de transicao torsional |

e Estagio 7: Produto B-agostico |

e Estagio 8: Formacdo do complexo m perpendicular |1
e Estagio 9: Estado de transicdo para insercao Il

e Estagio 10: Produto y-agostico Il

e Estgio 11: Estado de transicao torsional 11

e Estgio 12: Produto -agostico Il

A primeira etapa da reacdo compreende a formacdo do complexo NIAD metil cation
ativado. A energia desta estrutura é tomada como referéncia e o ponto de partida na
coordenada da reacdo. Admitindo que a reacdo siga 0 mecanismo de Cossee-Arlman
devera ocorrer na segunda etapa a formacdo de um complexo m. Para que ocorra a
formagdo do complexo m a molécula do etileno precisa se aproximar do catalisador até
as adjacéncias do atomo do metal. O Grafico 4 mostra a energia do sistema em funcéao
da distancia (em angstrons) entre o catalisador NIAD e a molécula do etileno obtida
com célculos de escaneamento pontual sobre a superficie de energia potencial com um
nivel de célculo B3LYP. Tomando por referéncia uma reta ligando metal a um ponto
mediano na ligacdo dupla do etileno foram calculados seis pontos em uma trajetoria de
aproximacio do mondémero ao atomo de niquel com 0,5 A de incremento por passo de
uma distancia de 4,57 A até 2,07 A, uma distancia bastante proxima & necesséria para a
formacdo do complexo m. Podemos observar pelo Grafico 4 que a aproximacdo do
mondmero do catalisador ocorre energeticamente “colina abaixo” sem a detec¢do de

pontos de maximo na superficie de potencial nesta regido. Isso significa que a molécula
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do etileno pode se aproximar do catalisador sem ter que superar qualquer barreira de

energia.
-2817,60 -
-2817,61 - a
//
© -2817,62 /
[¢D)
P —
ch 1 A
<. -2817,63
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- .
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L ]
-2817,65 A
-2817,66 T T T T T T T T T T T T T 1
15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0

Distancia niquel-etileno (angstrons)

Gréfico 4: Curva de energia em fun¢édo da distancia entre o0 mondmero e o &tomo de niquel.

Apobs aproximacédo suficiente do mondmero, uma distancia de cerca 2,00 A entre o
centro da ligacdo m e o atomo do metal, ocorre a formagdo de um complexo . Como
dito anteriormente foram identificados duas conformacBes possiveis para este tipo de
complexo: a conformagdo perpendicular e a conformacdo paralela. A conformagéo
perpendicular para o complexo m é 11 kcal/mol mais estavel que a outra conformacéo

sendo consenso entre autores consultados na literatura®™®!

que esta conformacéo
corresponde ao estado de repouso para o sistema. A formacao deste complexo é também
espontanea e exotérmica em ambos funcionais. No entanto, para que a reacdo de
inser¢do ocorra a partir do complexo m perpendicular é preciso primeiro que o etileno
gire ao redor de seu eixo de coordenacdo alinhando-se em paralelo com a ligacdo
Ni — C,, conforme sugerido por Morokuma®*? e Michalak™*®. Musaev e colaboradores®®
afirmaram que é esperado que o caminho para 0 mecanismo de insercdo passe nas
proximidades do ponto equivalente ao complexo m paralelo na superficie de energia
potencial. Portanto, este complexo seria uma espécie quimica intermediaria no
mecanismo de inser¢do migratoria. A estrutura correspondente ao estado de transicdo
para a reacdo de insercdo ¢ um anel ciclico planar de quatro membros apontado na

Figura 19. Para confirmar o estado e transicdo foram feitos os calculos de frequéncia
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obtendo-se i314,95 cm™! para 0 B97D e i296,02 cm™! para 0 B3LYP. As frequéncias
imaginarias obtidas correspondem perfeitamente ao movimento molecular de quebra e
formacéo de ligacdo prevista no mecanismo de Cossee. O estado de transicdo para a
insercdo migratdria se encontra 13,2 kcal/mol (B3LYP) / 14,9 kcal/mol (B97D) acima
da conformacdo mais estavel para o complexo m. A Tabela 9 resume as barreiras de

insercdo calculadas para a energia eletronica, entalpica e de Gibbs:

Barreira B3LYP B97D
Eletronica 13,2 14,9
Entalpia 12,8 14,6
Gibbs 13,6 14,9

Tabela 9: Barreira de inser¢do migratéria para o mecanismo de iniciagao.

Esta mesma barreira foi estimada em 10,7 kcal/mol por Musaev® e 9,9 kcal/mol por
Froese®” com um nivel de teoria B3LYP. Estes valores subestimam a barreira obtida
experimentalmente por Brookhart® para catalisadores organometalicos do tipo NIAD
que se situam na faixa de 13-14 kcal/mol. Esta reducdo da acuracia do método nestes
trabalhos pode ser atribuida a fatores como a utilizacéo de modelos simplificados para a
estrutura do catalisador ou célculos utilizando o modelo estrutural completo, mas
realizado com um conjunto de base pequeno. Estes procedimentos séo adotados visando
diminuir o custo computacional afim de que os célculos possam ser realizados em um
prazo de tempo razoavel. Em outros trabalhos, como o de Deng®, uma solugdo para o
elevado custo computacional foi testada com o método hibrido QM/MM. No entanto, 0s
valores obtidos nestes trabalhos para a barreira de insercdo migratéria também sao
subestimados. Para demonstrar a conexdo entre reagente e produto e o estado de
transicao foi realizado um calculo de IRC. Em ambos funcionais a curva em direcéo ao
produto convergiu como era esperado para o complexo NIAD propil cation estabilizado
por interacdo y- agostica. No entanto, a curva em direcdo ao reagente convergiu para
uma estrutura de complexo m em conformagdo paralela, idéntica a estrutura
representada na Figura 15 estando 11 kcal/mol acima da conformagéo perpendicular
mais estavel. Este resultado contrariam aqueles obtidos por autores como Froese®,
Ferreira®, Musaev® e Ramos®. Nestes trabalhos o reagente para a reacéo de insercéo
migratéria no mecanismo de iniciacdo de cadeia € o complexo m perpendicular. Se
admitirmos que o complexo T paralelo de fato é o reagente para a reacdo de insercéo

entdo deve haver um estado de transicdo rotacional ligando as duas conformagdes.
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Consideravel esforco foi desprendido em busca de um estado de transicdo rotacional
que conectasse perfeitamente as duas conformacfes para o complexo m. As melhores
estruturas de transigéo deste tipo localizadas situavam-se por volta de 11 kcal/mol acima
da conformacéo perpendicular em um patamar energético muito proximo (B3LYP) ou
pouco abaixo (B97D) da energia obtida para a conformacdo paralela. Além disso, as
estruturas de transicdo obtidas ndo se encontram no mesmo plano do anel diimina. Para
buscar mais informacdes acerca da conversdo entre as conformacdes foi realizado um
escaneamento da superficie de energia potencial. O resultado deste calculo parece
sugerir que a conversdo de uma conformacdo em outra ndo se da apenas através da
rotacdo do etileno sobre seu proprio eixo. Além da rotacdo, paralelamente ocorre um
movimento de translacdo do mondémero para fora do plano do anel diimina e uma
posterior “aterrisagem” do mondmero em posi¢do paralela a ligagdo Ni— C,,. Este
estado de transicdo ndo pode ser identificado em nenhum dos trabalhos consultados na
literatura, mas autores como Ziegler**® sugerem que a barreira rotacional é muito baixa.
No entanto, os resultados obtidos neste trabalho indicam que para o mecanismo de
iniciacdo de cadeia a rotacdo do etileno sobre seu eixo de coordenacdo nao é tdo simples
assim, e ndo envolvem baixa energia rotacional j& que 11 kcal/mol separam as
conformac@es paralela e perpendicular do complexo m. Este valor é comparavel a

barreira de insercdo.

Se medirmos a barreira de insercdo migratoria a partir da conformacéo paralela para o
complexo 1 obtemos os resultados apontados na Tabela 10. A diferenca do valor obtido
entre os funcionais se da devido a maior estabilidade computada a complexos do tipo T
pelo B97D. Esta maior estabilidade advéem do melhor tratamento das forcas de
dispersdo por este funcional. Observando o Grafico 5 é possivel notar o distanciamento
entre as coordenadas de reacdo a partir da formacdo do complexo m, ou seja, quando as
forcas de dispersdo se tornam ainda mais relevantes, o computo destas forcas pelo
B97D torna os complexos do tipo m mais estaveis do que seriam se avaliados apenas
pelo B3LYP. Podemos observar que as curvas das coordenadas de ambos funcionais
voltam a se aproximar ao final do estado de transicdo com a formacao do produto, onde
ja ndo mais existem interacbes de complexo 1 e consequentemente as forcas de
dispersdo ja ndo sdo tdo mais relevantes. Devido a esta estabilidade extra, as barreiras de
inser¢do medidas neste trabalho com o B97D tendem a ser um pouco maiores do que as
medidas pelo B3LYP.
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Barreira B3LYP B97D

Eletronica 1,85 3,60
Entalpia 1,40 3,40
Gibbs 3,27 3,13

Tabela 10: Barreira de insercéo calculada a partir do complexo n paralelo.

O produto da inser¢do migratéria € um complexo NIAD propil cation estabilizado por
uma interagdo y-agostica. Este complexo facilmente pode se converter para uma
conformacdo mais estavel, estabilizada por uma forte interagdo B-agdstica através de um
estado de transicdo torsional com uma barreira menor que 2 kcal/mol como podemos

observar na Tabela 11. Em outros estudos'*®

relacionados a catalise de reacGes de
polimerizagdo de a-olefinas, barreiras de torsdo similares a encontradas neste estudo
foram calculadas abaixo de 3 kcal/mol. Este baixo valor para a barreira torsional se deve
a falta de impedimento estérico e eletrénico para a rotacdo. A formacgédo do produto -

agostico encerra o ciclo para o primeiro mecanismo de inser¢éo.

Barreira B3LYP B97D
Eletronica 1,7 0,7
Entalpia 1,5 0,6
Gibbs 1,7 -0,5

Tabela 11: Barreira torsional calculada para a conversao do produto y-agostico para o produto B-agostico.
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Energia eletronica (kcal/mol)

0 . —m—B3LYP
. —e—B97D
-5
-10 4 |
- ./
-15 4
20- /’
1 | [ J
- - |
25 .
304 o— ¢
-35 ¢
-40 4
T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Estagio de reacdo
| | | | | |
Estagio 1 2 3 4 5 6 7
B3LYP 0 -22,7 -11,4 -9,55 -26,3 -24,6 -35,5
B97D 0 -33,9 -22,6 -19 -29,4 -28,7 -38,3

Gréfico 5: Coordenada de reacao eletrénica para o0 mecanismo de iniciagdo de cadeia.
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4.2.5. Analise dos reagentes Il

Com a formacdo do produto da primeira insercdo, o complexo NIAD propil
cation estabilizado pela interacdo [-agdstica, encerra-se o primeiro ciclo no mecanismo
de insercdo. O segundo ciclo do mecanismo se inicia com a aproximagdo de uma
segunda molécula de etileno a esta estrutura a formacdo de um complexo m. Partindo
deste ponto inicial foram estudadas todas as conformacdes possiveis para o complexo .
Os célculos revelaram a existéncia de trés conformacgdes possiveis. Em todas estas
conformagdes 0 mondmero se encontra coordenado fora do plano do anel diimina
diferenciando-se apenas em relacdo a posicdo da cadeia alquila ligada ao metal. Em
duas destas conformacdes a cadeia alquila se encontra posicionada acima e abaixo do
plano do anel, possuindo a mesma energia com uma pequena diferenga no momento de
dipolo. Na outra conformacéo a cadeia alquila se encontra aproximadamente no mesmo
plano do anel e esta estrutura se encontra a apenas 0,91 kcal/mol com B3LYP e 2,35
kcal/mol com B97D acima das outras duas conformacGes. Como 0s parametros
geométricos variam muito pouco entre as conformacfes em que a cadeia alquila se situa
acima e abaixo do plano do anel diimina a estrutura representada pela Figura 21 sera
tomada como representativa para estas duas conformacdes. As conformactes
representadas nas Figuras 20 e 21 possuem algumas diferencas definidas. Estudos
te6ricos®™ ¥ demonstraram que o impedimento estérico pode modificar o angulo de
coordenacao da olefina levando a formacgdo de complexos m com geometria distorcida.
Existem ainda poucas evidéncias experimentais para existéncia deste tipo de complexo.
Urtel e colaboradores**’” forneceram a primeira evidéncia experimental ao constatar
desvios grandes para o angulo de coordenacdo de olefinas em complexos com Ruténio.
Neste estudo, também foram verificados a existéncia de complexos m de geometria
distorcida. Para os complexos obtidos por este trabalho os célculos indicam desvios da
geometria quadrado plana em ambos funcionais sendo mais acentuados com o B97D.
Podemos observar claramente nas Figuras 20 e 21 este desvio da geometria molecular
com a olefina coordenada acima do plano de coordenagdo. Analisando os dados da
Tabela 28 é possivel observar que o funcional B97D prevé angulos de coordenagéo
notavelmente maiores daqueles previstos com o B3LYP. Ferreira e colaboradores®
sugeriram que o motivo do mondmero coordenar fora do plano do anel diimina esta
relacionado a um efeito estérico devido aos substituintes em posicdo orto dos anéis

aromaticos. Deste modo, angulos de coordenagdo menores provocariam um aumento do
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requerimento estérico. Isso explicaria por que ndo foi possivel encontrar conformacées
planares estaveis para o complexo m. Presumivelmente efeitos estéricos também
impossibilitam a formacdo de um complexo m paralelo, do mesmo tipo localizado no

mecanismo de iniciagdo de cadeia.
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Figura 20: Complexo 1 com cadeia no plano. Figura 21: Complexo 1 com cadeia fora do plano correspondente ao
estagio de reacdo 8.
B3LYP B97D B3LYP B97D
Desvio do plano 4,80° 19,1° Desvio do plano 18,2°  24,0°
Distancia de coordenagdo 1,94 1,92 Distancia de coordenagdo 1,94 1,93
Tabela 12: A distancia foi medida a partir do centro da ligagao Tabela 13: A distancia foi medida a partir do centro da ligacdo dupla
dupla até o metal para o complexo 7 com cadeia no plano. A até o metal para o complexo  com cadeia fora do plano. A unidade é o
unidade é o angstrom. angstrom.

No entanto, uma inser¢do migratoria so € possivel através do complexo mostrado na
Figura 21. Por isso a analise da conformacdo incidira apenas sobre esta conformacao.
Observando a Tabela 28 no Apéndice | é possivel visualizar diversos parametros
geométricos para o complexo m perpendicular 1. Ao contrario do que seria de se esperar
o efeito trans ndo recrudesceu apesar do maior capacidade de doacdo de elétrons do
grupo propil em relacdo ao grupo metil. Devido aumento da cadeia alquila acoplado ao
catalisador ocorre um também um aumento na tensdo do anel diimina. O angulo entre o
niquel e os nitrogénios diminui em 0,7°(B3LYP) /0,9°(B97D) em relacdo ao primeiro
complexo chegando a 82,0°(B3LYP) /81,7°(B97D) distanciando ainda mais do angulo
ideal 90° para um complexo quadrado plano. Mas a caracteristica mais notavel para o
segundo complexo 1 perpendicular € o angulo de coordenacdo da olefina com o
catalisador. Se no mecanismo de iniciagdo de cadeia o etileno se encontrava coordenado
no mesmo plano do anel diimina no mecanismo de propagacdo de cadeia isso ndo
ocorre. O angulo de coordenacdo medido para o complexo  NIAD propil cation com o

funcional B3LYP é de 16,4°, e para 0 B97D, 21,5°. A coordenacdo da olefina no plano
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do anel diimina ndo é possivel devido a repulséo estérica com o grupo propil ligado ao
catalisador. E possivel perceber também um pequeno desvio do angulo de ligagéo entre
o0 carbono a (carbono 34 na Tabela 28) e o niquel em relacdo ao plano do anel diimina.
Inicialmente, no estagio de reacdo 1, o grupo metil se encontra ligado ao metal no
mesmo plano do anel, mas com a primeira insercdo no estagio de reacdo 4 e a formacao
do produto termodindmico [3-agostico ocorre 0 aumento do volume da cadeia ligada ao
metal. Isto provoca um pequeno desvio no angulo de ligacdo entre o niquel e o carbono
alfa (carbono 34). Este desvio chega a marca de 5° com o funcional B97D. Portanto os
calculos apontam uma distor¢do ndo apenas do angulo da coordenacdo do metal com o
mondmero, mas também do angulo de ligacdo da cadeia alquila com o metal. Além
disso, ndo foi detectada nenhuma interacdo agostica em complexos do tipo 1 neste
trabalho ao contréario de estudos como o executado pelo grupo de Deng®. Ja outros
grupos como o de Ramos®® também ndo encontraram indicios de interacio agdsticas em

qualquer complexo do tipo T para catalisadores do tipo NIAD.
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4.2.6. Analise do estado de transicao Il e produtos Il

Depois da formacgédo do complexo

1t NIAD propil cation o proximo passo ( 9 >
para reacédo leva ao estado de transigdo /‘

"'} N 7 R
para a inser¢cdo migratdria. A estrutura " L § ’ o =
. » 9@
obtida para este passo pode ser = / 2
N . . ‘*%W )'@fﬁ-w
visualizada na Figura 22 e diversos o ‘/ o
ardmetros geométricos podem  ser 9o
Y g p , 2 “'\ / )g
vistos na Tabela 29 no Apéndice I. E 9 v wf
" W

possivel perceber que o estado de

transicdo para insercdo corresponde a Figura 22: Estado de transigéo correspondente ao
uma estrutura ciclica de quatro membros estagio de reagdo 9
situado fora do plano do anel diimina, ao contréario da primeira reacdao de insercdo do
mondmero no catalisador que ocorre no mesmo plano. Devido ao impedimento estérico
0 etileno se encontra 13° acima deste plano com o funcional B3LYP enquanto a cadeia
alquila ligada ao metal se encontra 10° abaixo do plano. Com o B97D o etileno se
encontra apenas 2,69° acima do plano diimina, mas a cadeia alquila se encontra 11°
abaixo do plano. Observando os parametros geométricos exibidos nas Tabelas 27 a 29 é
possivel observar o gradual enfraquecimento da ligacdo do metal com o carbono alfa e
também da ligacdo T entre os carbonos da molécula do etileno. O produto da reagdo é
um complexo NIAD pentil cation estabilizado por interacdo y-agdstica. Posteriormente
ocorrera a conversdo para a forma B-agostica, termodinamicamente mais estavel,
através de um estado de transicdo torsional. O comprimento das interacGes gama e beta
agostica ndo variam muito em relacdo a primeira insercdo do monbémero pelo

catalisador como pode ser visto na Tabela 14.

Interagéo NIAD propil cation NIAD pentil cation
B3LYP B97D  B3LYP  B97D
y-agostica C, —H, 1,12 1,12 1,13 1,13
Ni —H, 1,84 1,84 1,79 1,78
B-agostica Cg — Hg 1,19 1,21 1,19 1,21
Ni — Hg 1,64 1,62 1,63 1,61

Tabela 14: Comparacao entre parametros de ligacédo para as interagdes agésticas. A unidade é o angstrom.
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4.2.6. Mecanismo de inserc¢éo Il: Propagacao de cadeia

A segunda parte para 0 mecanismo insercdo principia a partir do estagio de
reacdo 7 com a formacdo do produto NIAD propil céation -agodstico e termina com a
formacdo do produto NIAD pentil cation B-agoéstico no estigio de reacdo 12 da
coordenada de reacdo. Ao contrario do mecanismo de iniciacdo de cadeia a
aproximacdo de uma segunda molécula de etileno ao produto NIAD propil cation -
agostico se d& contra uma pequena barreira de energia. Uma inspecdo visual na figura
do complexo NIAD propil cétion B-agostico no estagio de reacdo 7 do apéndice 1X
mostra que a molécula do etileno precisa se aproximar do catalisador em direcdo ao
hidrogénio beta. Se 0 monémero se aproximar vindo em direcdo a cadeia alquila ndo
podera ocorrer insercdo, pois o carbono alfa blogueia o acesso ao metal. No entanto,
podemos observar que para que se forme o complexo 1 perpendicular mostrado na
Figura 21 é necessario ndo apenas que o etileno se aproxime do catalisador em direcao
ao hidrogénio beta, mas também que ocorra a quebra da interacdo [3-agdstica e que a
cadeia alquila gire em torno de 50° ao redor do eixo de ligagdo do carbono alfa com o
metal de maneira que o carbono beta se posicione em um plano inferior ao do anel
diimina. Como o rompimento da interacdo agostica e a rotacdo dos ligantes em torno do
eixo de ligacdo carbono-metal sugerem um estado de transicdo foi realizada uma série
de célculos de escaneamento da superficie de energia potencial a fim de investigar a
trajetéria do monémero até o catalisador. O Grafico 6 resume o resultado destes
calculos e mostra a variacdo na energia do sistema conforme o etileno se aproxima do
centro metéalico. Podemos observar que por volta de 3,00 A ocorre um pico de energia.
Esta regido da superficie de energia compreende a quebra da interacdo [3-agdstica e o
inicio da rotacdo da cadeia alquila mencionado acima. A seguir procedeu-se um calculo
de otimizacdo de energia buscando um ponto estacionario de maximo nesta regido. Com
o funcional B3LYP obteve-se uma estrutura de transicdo confirmada pela obtencédo de
uma frequéncia imaginaria na faixa de i91,18 cm™. Esta estrutura corresponde a
aproximacédo do mondmero e a rotagdo do carbono beta ao longo do eixo da ligagdo do
carbono alfa e o atomo de niquel. Assim a barreira de aproximacdo e formacao do

complexo t pbde ser caracterizada e calculada em 5,31 kcal/mol.
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Gréfico 6: Gréfico da energia em funcdo da distancia do mondmero ao centro metélico. A unidade de energia
utilizada é o Hartree e a distancia é anotada em angstrons.

O funcional B3LYP aponta uma energia de complexacdo muito baixa para a formagéo
do complexo m, apenas 4,8 kcal/mol em um processo fracamente exotérmico e nao
espontaneo. Ja o funcional B97D assinala uma energia de complexacdo alta quase 20
kcal/mol em um processo fortemente exotérmico e espontaneo. Esta grande diferenca se
deve ao fato do funcional B97D, ao contrario do B3LYP, ser capaz de lidar com forcas
de dispersdo. Este comportamento j& havia sido observado no mecanismo de iniciacao
de cadeia onde se constatou que a formacgdo do complexo T e 0 consequente aumento da
relevancia das forcas de dispersdo, as coordenadas dos funcionais distanciavam-se
devido ao aumento da estabilidade destes complexos quando calculado com o funcional
B97D. Como as forcas de disperséo se tornam cada vez mais relevantes com o aumento
do numero de atomos contidos em um sistema quimico ja é de se esperar que 0
distanciamento das coordenadas entre o B3LYP e o B97D recrudesca. Este
comportamento pode ser observado no Grafico 7 para a coordenada de reacdo completa,
ao se comparar o distanciamento das coordenadas calculadas pelos funcionais para os
produtos y e B-agdstico do mecanismo de iniciacdo de cadeia e propagacdo de cadeia.
Nos Apéndices VII e VIII é possivel visualizar a coordenada de reacdo completa para a
entalpia de reacdo e energia livre de Gibbs para a reagdo. Ainda em relacéo a energia de
complexacéo resultante da formacdo do complexo m o Grafico 7 mostra uma diferenca
grande de energia entre o complexo formado no estagio de reacdo 2 para o formado no

estagio de reacdo 8. Com o B3LYP a energia de complexacédo calculada para o estagio
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reacdo 2 foi de 22,7 kcal/mol enquanto que a calculada no estagio 8 é de apenas 4,8
kcal/mol. O motivo para a energia de complexacdo ser muito baixa se deve a quebra da
interacdo [3-agodstica para a formacdo do complexo T no estagio de reacdo 8, 0 que nao

ocorre no estagio de reagdo 2.

Como mencionado anteriormente 0 monoémero Barreira B3LYP B97D

se coordena com o centro metalico fora do = Eletronica 13,4 15,2
plano do anel diimina devido ao impedimento Entalpia 13,0 15,0
estérico que impede a coordenacdo no mesmo Gibbs 14,1 15,2

plano do anel diimina. Presumivelmente pelo Tabela 15: Barreira de insercdo migratéria 1.
Os valores se encontram em kcal/mol.

mesmo motivo ndo foi possivel obter um

complexo m em conformagdo paralela com ambos funcionais. A reagdo de insercdo
migratoria deve ocorrer diretamente a partir do complexo m perpendicular através de
um pequeno movimento de rotacdo do monémero, cerca de 60°, a fim que de se possa
assumir a conformacao necessaria para o estado de transicdo ciclico apontado na Figura
22. Para confirmar o estado de transicdo foi executado célculos de frequéncias obtendo
as imaginarias em i301,54 cm™! (B3LYP) € i288,09 cm™! (B97D) com vibragdes que
correspondem a quebra e formacéo das ligacOes previstas pelo mecanismo de Cossee.
O célculo de IRC foi realizado para demonstrar a conexao entre produtos e reagentes
convergindo em direcdo ao complexo T perpendicular e o produto y-agéstico. O estado
de transicdo se encontra 13,4 kcal/mol (B3LYP) e 15,2 kcal/mol (B97D) acima do
estado correspondente aos reagentes como pode ser observado pela Tabela 15. Os
resultados obtidos encontram boa concordancia, principalmente para o funcional
B3LYP, com a energia de ativacdo para a reacdo obtida experimentalmente por

Brookhart® para sistemas tipo NIAD por volta de 13-14 kcal/mol.

O produto da inser¢édo € um complexo NIAD pentil — Barreira B3LYP B97D

cation estabilizado por uma interagdo y-agostica. Eletrénica 1,1 3,2
Este complexo é mais de 20 kcal/mol mais estavel Entalpia 0.8 32
gue o complexo NIAD metil cétion y-agostico Gibbs 15 1.7

obtido no estagio de reacdo 5. A conversdo dO ~Tapela 16 Barreira torsional 1. Os
Lo ;s valores se encontram relacionados em

produto y-agostico para o produto -agostico ocorre keal/mol.

contra uma pequena barreira torsional. Os valores

para a barreira torsional estdo listados na Tabela 16. Comparando estes valores com 0s
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da Tabela 11 é possivel observar um pequeno aumento na altura destas barreiras,

provavelmente devido ao maior requerimento estérico. Tal como o produto y-agdstico

o segundo produto B-agdstico formado no estagio de reacdo 12 é mais de 20 kcal/mol

mais estavel que o primeiro formado no estagio de reacdo 7. Este resultado faz com que

a coordenada de reacdo possua um formato de “colina abaixo” como pode ser

observado nos gréficos para a coordenada de reacao.

A conversdo da ligacdo dupla do monémero em uma ligagdo simples pode ser
observada no Gréafico 16 do apéndice Ill, caracterizando a inser¢cdo do mondémero na
cadeia alquila ligada ao catalisador. Ja no Gréafico 18 no apéndice V é possivel observar
toda a extensdo do efeito trans no comprimento da ligacdo do niquel com os nitrogénios
para a coordenada envolvendo duas reacOes de insercdo. Como a cadeia alquila muda de
lado em relacdo aos nitrogénios o efeito migra de um lado para o outro do anel diimina
e o grafico adquire uma aparéncia de montanha russa. A depressdo observada no efeito
trans no comprimento da ligacdo Ni — N, entre os estagios 5 e 7 da reacdo se devem ao
aparecimento das interacdes y e B-agdstica que por hiperconjugacao transferem parte da
densidade eletrdnica ao metal através do hidrogénio diminuindo assim parte do efeito
indutivo da cadeia alquila. A Tabela 17 mostra os valores previstos teoricamente para
entalpia e energia livre da reacdo para 0 mecanismo de iniciagdo e propagacdo de
cadeia. O reagente tomado como referéncia no mecanismo de iniciagdo é o complexo ©
paralelo. Os célculos para 0s mecanismos apontam uma reacdo exotérmica e
espontanea, fato constatado experimentalmente. A diminuicdo observada entre o0s
valores para energia livre e entalpia se deve ao fato do reagente no mecanismo de
iniciacdo ser o complexo m paralelo que é muito menos estavel que o reagente para o

mecanismo de propagacdo, o complexo m perpendicular I1.

Iniciacdo de cadeia Propagacao de cadeia Somatoéria

B3LYP B97D B3LYP B97D B3LYP B97D
Entalpia de reacéo -24,1 -15,7 -16,3 -3,2 -40,4  -18,2
Energia livre -24.5 -16,0 -17,6 -51 42,1 -211

Tabela 17: Valores previstos para a entalpia e energia livre da reacao entre as etapas e somatoria total. Os
valores se encontram em kcal/mol.
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Energia eletronica (kcal/mol)

0{ e — = B3LYP
5] —e—B97D

50
=] ya k:11\. -

40 — OO

Estagio de reagédo
| | | | | | | | | | | |
Estagio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B3LYP 0 -22,7  -11,4 955 -263 -245 -355 -403 -269 -464 -453 -56,4
B97D 0 -339  -226 -19.2 -294 -28,7 -383 -579 -42,7 -55 -51,8  -61,2

Gréfico 7: Coordenada de reagéo eletrdnica para os mecanismos de iniciacdo em propagacao de cadeia.
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4.2.7. Mecanismo de Isomerizagao

Como dito na Secdo
2.45 catalisadores do tipo

niquel diimina podem sofrer

uma reacdo de isomerizacdo

através de um mecanismo
denominado de Chain Walking

e

ramlflcagao na estrutura da Figura 23: Complexo T apds sofrer eliminagéo B. A figura
cadeia polimérica. Este corresponde ao estagio de reacéo 15.

que lhes conferem pontos de

mecanismo foi investigado neste
trabalho utilizando os funcionais
B3LYP e B97D. O mecanismo se
inicia com o complexo NIAD
propil cétion estabilizado por
interacdo [-agostica no estagio de
reacdo 13 para 0 mecanismo de

isomerizacdo. Neste mecanismo o

complexo NIAD propil cation (-

agostico sofre um processo de

o . . . Figura 24: Complexo NIAD isopropil cation. A figura
eliminacdo (3 levando a formacéo corresponde ao estagio de reago 17.

de um complexo m mostrado na

Figura 23. Este complexo se encontra 11,4 kcal/mol (B3LYP) e 8,2 kcal/mol (B97D)
acima do complexo NIAD propil cation B-agostico de partida. Nao foi possivel
localizar a estrutura de transicao referente a transferéncia do hidrogénio para o niquel.
Calculos de escaneamento da superficie de energia potencial com o B3LYP apontaram
uma energia de 6,5 kcal/mol para esta transferéncia. Um valor muito baixo, no entanto
este célculo ndo levou em consideragdo o movimento de torcdo da cadeia. Pela simples
transferéncia do hidrogénio do estagio de reacdo 13 deveriamos esperar a formacdo de
um complexo m paralelo, mas isso ndo ocorre. Ndo foram encontradas estruturas
estaveis deste tipo com este nivel de teoria.

A transferéncia do hidrogénio é acompanhada com um movimento de tor¢do da cadeia

ocasionando a formacdo de um complexo 1 perpendicular. Localizar esta estrutura de
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transicdo tem se mostrado desafiador e outros grupos®®2%8:9

também ndo puderam
localizar esta estrutura. A reinsercdo deste complexo m na ligacdo metalica segue de
uma regioquimica diferente produzindo um ponto de ramificacdo na estrutura da cadeia
polimérica. O complexo NIAD isopropil cation é estabilizado por uma interacdo (-
agostica e possui com o funcional B3LYP aproximadamente a mesma energia que a
estrutura de partida do mecanismo, o complexo NIAD propil cation [3-agostico. J& o
B97D aponta que insercdo de um ponto de ramificacdo na cadeia torna o complexo
NIAD isopropil cation 3,3 kcal/mol mais estavel em relacdo ao complexo NIAD propil
cation de cadeia linear. A coordenada de reacdo para a energia eletrdnica pode ser
visualizada no Grafico 8 e as estruturas correspondentes a cada um dos estagios de
reacdo podem ser visualizadas no Apéndice X. Novamente € possivel notar o
distanciamento das coordenadas calculadas pelos funcionais devido ao melhor

tratamento das forcas de disperséo pelo B97D.

| —m— B3LYP
10, —e—B97D
S -15-
S ]
=
S -20-
< ]
(141
QO -25-
[
(9 1
D -30 1
o ]
as!
> 351 u
< ]
[
W 404
[}
-45 T T T T T T T T T T T 1
12 13 14 15 16 17 18
Estagio de reacdo

Estagio de reacdo 13 14 15 16 17

B3LYP -355 ? 24,1 2 -36

B97D -38,3 ? -30,1 2 -41,6

Graéfico 8: Coordenada de energia eletrénica para 0 mecanismo de isomerizagao.
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4.3. MECANISMO DE REACAO PROMOVIDO PELO CATALISADOR

FEBIP METIL CATION
4.2.1. Convengdes adotadas

E admissivel que seja considerado
simbolicamente™® que o catalisador
FEBIP tenha aproximadamente uma
geometria octaédrica com os trés ligantes
nitrogenados no mesmo plano e um
acréscimo dos dois orbitais d vacantes como
mostrado na Figura 26. A distribuicdo
singleto para os orbitais implica que 0s
elétrons do ferro estejam acomodados como
(dxz)*(dyz)?(dxy)?. O orbital vacante dz* se
encontra acima e abaixo do atomo de ferro
enquanto o orbital vacante dx*-dy® se
encontra no plano equatorial. Se o ligante
alquil ocupar as posi¢Ges acima e abaixo do
atomo de ferro é dito se tratar de uma
conformacdo axial. Se o ligante alquil
ocupar a posicdo equatorial, trans em
relagdo ao ligante piridil é dito se tratar de
uma conformacdo equatorial (Figura 25).
Outra convencéo utilizada® diz respeito ao
ataque do mondémero ao catalisador. No
plano axial o monémero pode se aproximar
e se coordenar com o atomo de ferro em

duas direcoes.

Figura 25: Catalisador FEBIP metil cation em
conformacdo equatorial.

@
@

Figura 26: Ligantes axiais sao mostrados em cor roxa enquanto

que o ligante equatorial é mostrado em cor verde.

Se a aproximacdo se der através da face do catalisador pelo meio da “abertura” mais

estreita ocasionada pela posicdo do grupo orto de ambos os grupos dimetilfenil o

ataque é denominado frontal. Do contrério, se a aproximac&o se der pela abertura mais

larga o ataque é denominado dorsal. Se a aproximagdo do monémero se der no plano

equatorial € dito que o monomero executa um “ataque equatorial” ao catalisador.
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4.2.2. Anélise conformacional do catalisador

O primeiro passo no estudo da
reacdo de polimerizagdo do etileno
catalisada pelo ferro Il envolve a otimizacao
da estrutura do catalisador ativado. Foram
identificadas duas estruturas de menor
energia para o catalisador ativado com o
funcional B3LYP. As estruturas podem ser
visualizadas ao lado do texto nas Figuras 27
e 28. Os célculos realizados com o
funcional B3LYP mostraram que a estrutura
em conformacéo axial é 19,5 kcal/mol mais
estavel que a conformacdo equatorial. Esta
conclusdo vem de encontro com outros

%97 com catalisadores FEBIP.

trabalhos
Curiosamente com o funcional B97D
apenas a conformacdo axial se mostrou
eletronicamente estavel. As Tabelas 32 e 33
no Apéndice Xl resumem diversos
pardmetros geométricos importantes para as
conformacBes axial e equatorial. Para a
conformacdo axial é possivel observar que
0S parametros variam muito pouco entre o

B97D e 0 B3LYP.

Figura 27: Catalisador ativado em conformacao axial. A figura
corresponde ao estagio de reagdo 1.

Figura 28: Catalisador ativado em conformacao equatorial.

Comparando os parametros exibidos pelas Tabelas 32 e 33 para a conformacao axial e

equatorial do catalisador ndo é possivel perceber o motivo de a primeira ser quase 20

kcal/mol mais estavel que a segunda. A estrutura em conformacédo equatorial possui

uma forte interagdo a-agostica entre 0 metal e o hidrogénio 29, além de exibir duas

interacOes anagdstica com hidrogénios 11 e 20 e o 4tomo de ferro. J& a estrutura em

conformacdo axial possui duas interacfes agodsticas entre o metal e os hidrogénios 11 e

13 além de uma interacdo anagostica com o hidrogénio 27. O fato do grupo metil se

aproximar do plano anel provoca um aumento na repulsdo estérica nos aneis imino que

sofre uma pequena constri¢do que pode ser observada na diminuigdo dos angulos entre
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0s nitrogénios e o ferro. No entanto a forte interacdo agostica existente na conformacéo
equatorial deveria compensar em termos de energia 0 aumento da restrigdo estérica no
anel de maneira que a grande diferenca de estabilidade entre as conformacdes
permaneceria sem explicacdo razoavel. Khoroshum®® sugeriu que os orbitais dx*-dy?
do 4atomo de ferro seriam desestabilizados por acdo dos ligantes nitrogenados,
principalmente devido a interag@o trans com o ligante piridil. Assim a ligagdo sigma
entre 0 metal ¢ o carbono alfa seria fortemente desestabilizada caso o carbono
ocupasse a posicdo equatorial devido a interacdo desfavoravel entre o orbital sp® do
carbono com o orbital dx*-dy® do 4tomo de ferro desestabilizado pelo ligante piridil.
Esta hipotese explica o motivo de por que as conformacdes equatoriais normalmente
exibirem interacfes agosticas mais fortes do que suas contrapartes axiais. Na
conformacdo axial, como o orbital sps do carbono o interage com o orbital dz? do
atomo de ferro a doag¢do da par de elétrons envolvido na interagdo agostica se da no
orbital vacante dx>-dy® desestabilizado pelos ligantes nitrogenados. Na conformagéo
equatorial a interacdo agostica incide sobre o orbital dz?, de energia menor e

consequentemente propiciam uma interacdo agostica muito mais intensa.
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4.2.3. Analise conformacional dos reagentes |

Através da anélise da superficie de energia potencial singleto foram identificados 6
conformacBes possiveis para o complexo T evidenciando um mecanismo de reacdo
consideravelmente mais complexo que o do catalisador NIAD. A Tabela 18 mostra as
energias relativas de cada um destes complexos m localizados com o funcional B3LYP.
As energias destas estruturas, assim como de todas as outras estruturas aqui relatadas
sdo dadas em referéncia ao complexo FEBIP metil cation em posicéo axial apontado na
Figura 27. As estruturas de todos estes complexos listados na Tabela 18 podem ser
visualizados no Apéndice XVI e foram obtidas simulando a aproximacdo do mondmero
com célculos de escaneamento pontual da superficie de energia ou por simples inspecéo
visual e estrutural. Como no caso do catalisador NIAD a conformacéo paralela para o
complexo m denota que o0 eixo ao longo da ligacdo dupla do etileno se encontra em
paralelo com a ligagdo o entre o metal e 0 4&tomo de carbono a. E interessante observar
que para as conformacdes axiais representadas na Tabela 18, as que possuem interacdes
agosticas sdo menos estaveis do que as que ndo possuem. A diferenca entre o complexo
| e V chega a 12,8 kcal/mol, indicando que a doacdo do par de elétrons por
hiperconjugacéo ao orbital dx’-dy” tende a desestabilizar a conformacéo axial como
sugere Koroshum®.

Complexo Tt FEBIP metil cation Energia relativa  Ataque
I.  Na&o agostico axial -8,94 Equatorial
Il.  N&o agostico paralelo axial -6,55 Equatorial
Ill.  a-agostico paralelo equatorial -3,79 Dorsal*
IV.  a-agdstico paralelo axial +0,825 Frontal*
V. «a-agostico axial +3,87 Frontal*
VI.  Nao agéstico equatorial +6,57 *x

Tabela 18: Energias relativas em kcal/mol para as diversas conformacdes encontradas para o complexo em
relacdo ao complexo metil axial apontado na Figura 24. Os resultados foram obtidos utilizando o funcional
B3LYP. O asterisco (*) denota que a espécie pode ser formada pelo ataque especificado tanto na conformacgéo
metil axial quanto na conformacao metil equatorial. Dois asteriscos denotam que a espécie mencionada é
formada pelo ataque frontal da conformagéo metil equatorial ou ataque dorsal da conformacgao metil axial
pelo monémero.

Os célculos apontaram que a insercdo direta so é possivel partindo do complexo 1l e I1l.
No entanto, a barreira de inser¢cdo computada para uma insercao a partir do complexo Il
é treze vezes maior que a barreira de inser¢cdo computada com o complexo Il como

reagente. Por isso a analise conformacional incidird principalmente sobre a
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conformacdo equatorial a-agdstica em paralelo (Complexo Il na Tabela 18). Neste
complexo, tomando por referéncia um ponto central na ligacdo dupla o etileno se
coordena com o centro metalico a uma distancia de 1,96 A. Uma distancia de
coordenacgdo ainda mais curta que para o complexo m paralelo andlogo para o NIAD
apesar do maior raio atdmico do ferro. A distancia de coordenacao para a conformacéo
1 equatorial a-agdstico em paralelo é também a mais curta dentre todas as
conformacBes apontadas na Tabela 18. A segunda medida mais curta obtida
corresponde ao complexo m equatorial ndo agostico, que se coordena com o dtomo de
ferro a 2,04 A. J4 a mais longa pertence ao complexo m axial ndo agostico paralelo que
se coordena a 2,20 A do centro metalico. O comprimento da ligacdo dupla do etileno
para o complexo T equatorial a-agostico paralelo é de 1,41 A, comparativamente a mais
longa observada entre as conformacdes descritas pela Tabela 18 que oscilam entre 1,36-
1,37 A. Estes dados indicam que indicam que o complexo m equatorial a-agostico
paralelo (complexo Il da Tabela 18) é a conformacgdo mais ativada para a reacdo de
insercdo. A interacdo alfa ocorre entre o metal e o hidrogénio 28 e seus parametros
geométricos podem ser vistos na tabela 34 no Apéndice XI. A existéncia desta Unica
interacdo neste complexo é a explicacdo para esta conformacao ser mais de 10 kcal/mol

mais estavel do que a conformacao equatorial ndo agostica (complexo VI na Tabela 18).
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4.2.4. Anélise do estado de transi¢do e produtos

Com ambos funcionais o estado de
transicdo € estabilizado por uma
interacdo  a-agostica. Os  parametros
geométricos para esta interacdo podem

ser visualizados na Tabela 35. As

distancias e angulos calculados néo
P
W
] . Figura 29: Estado de transicdo | correspondente ao
e diédricos mostram gue as estruturas estagio de reacéo 3.

diferem muito de um funcional para

outro e, além disso, os angulos de ligacdo

guardam notavel grau de simetria. O
comprimento da ligacdo do mondmero
revela o0 enfragquecimento esperado
estando em um meio termo entre o

comprimento caracteristico para uma 3‘” ﬂbf A
a 9

ligagdo dupla e o comprimento

caracteristico para uma ligacdo simples. Figura 30: Produto axial FEBIP metil cation y-agéstico
correspondente ao estagio de reacao 4.

O comprimento da ligacdo entre o

carbono a e o atomo de ferro se encontra

em seu apice de estiramento saindo de

1,87 A no catalisador FEBIP metil cation

ativado passando a 1,92 A no complexo

n paralelo chegando a 1,96 A no estado

de transicdo (Fig.29). O angulo diédrico ™

entre 0s atomos de Cz¢ — Fe — C30 — C33 Figura 31: Produto axial FEBIP metil cation B-agéstico

medidos com ambos funcionais indicam correspondente a0 estagio de reagdo 5.

que um estado de transi¢do perfeitamente

planar.

A diferenca de comprimento das ligacdes entre 0s nitrogénios imino, o nitrogénio piridil
e o ferro pode estar relacionada a repulsao eletrénica dos orbitais p do nitrogénio imino
com os orbitais dos hidrogénios alquil. Esta repulsdo move ambos 0s nitrogénios imino
a um comprimento de ligacdo com o atomo de ferro para além do que se deveria esperar

com este nivel de teoria, por volta de 1,86 A. Esta diferenca no comprimento da ligag&o
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entre os ligantes nitrogenados e o ferro foi também observada em analise de raio-X**.
OscilagBes no comprimento da ligacdo entre os nitrogénios e o ferro sdo também
observados conforme o carbono a se move da posicdo axial para equatorial. A
adequacao do grupo metil em posicdo equatorial exige comprimentos de ligacOes
maiores para a ligacédo nitrogénio-ferro além de uma diminuicdo dos angulos de ligacao
nos nitrogénios imino indicando aumento da tenséo estérica em relacdo ao arranjo axial.
Como no caso do catalisador NIAD o produto da insercdo é um complexo estabilizado
por uma interacdo y-agostica entre o atomo de ferro, o hidrogénio 28 e o carbono 26
apontados na Tabela 36 do apéndice. Este complexo através da rotacdo em torno do
eixo de ligacdo entre o carbono alfa e beta se converte no produto termodinamico da
reacdo, um complexo do tipo B-agdstico. Os parametros para este complexo podem ser
visualizados na Tabela 37 do apéndice. Comparando o comprimento da interacdo y-
agostica entre carbono e hidrogénio interagentes dos sistemas cataliticos NIAD e FEBIP
com ambos funcionais observa-se extensdes idénticas, 1,12 A com o0 B3LYP e 1,13 A
com o B97D. Em relagdo para a interagcdo entre o metal e o hidrogénio também
permanecem aproximadamente idénticas se levarmos em consideracdo o maior raio
atdbmico do atomo de ferro. No entanto, para o caso da interagdo B-agodstica, este tipo de
interacdo parece ser mais forte no catalisador NIAD. Neste catalisador a distancia entre
o carbono e hidrogénio beta se encontra em 1,19 A (B3LYP) e 1,21 A (B97D) enquanto
que no catalisador FEBIP se situam entre 1,15 A (B3LYP) e 1,16 (B97D). A distancia
da interacdo entre o hidrogénio agéstico e o metal ndo muda significativamente

considerando, como dito anteriormente o maior raio atbmico de ferro.
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4.2.5. Mecanismo de reacédo: Iniciagédo de cadeia

O mecanismo de iniciacdo de
cadeia inicia-se ap0s a ativacdo do
precursor catalitico com MAO. A
espécie predominante na mistura para
o0 catalisador devera ser um complexo
do tipo Ferro [2,6-Bis-(1-(2,6-metil-
fenil)-imino) piridina] metil cation em
conformacdo axial, ja que esta
conformacdo se revelou ser quase 20
kcal/mol mais estavel que a outra
conformacdo  disponivel para o
catalisador. O complexo ativado em
conformagdo axial podera sofrer o
ataque do mondmero em trés direcdes
dando origem a distintas conformacdes
para o complexo m. No entanto, muitas
destas conformacGes para o complexo
1 ndo serdo discutidas aqui, pois ndo é
possivel haver a reacdo de insercdo
migratoria a partir destas estruturas.

A superficie de energia potencial
singleto foi investigada com o
funcional B3LYP em busca de
possiveis pontos de onde seria
possivel a insercdo do monémero no
catalisador. Foram encontrados dois
pontos que  correspondem a
estruturas de transicdo envolvendo a
reacdo de inser¢cdo migratoria do

mondmero. Esses estados de

Figura 32: Complexo  FEBIP metil cation axial

Figura 33: Complexo t FEBIP metil cition equatorial

correspondente ao estagio de reacao 2.

Figura 34: Estado de transi¢ao para inserc¢éo no plano
equatorial

transicdo tém como ponto de partida para a reacdo complexos do tipo m, como previsto

no mecanismo de Cossee (Figuras 32 e 33). O complexo  FEBIP metil cation axial
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pode se formar diretamente a partir do ataque equatorial da conformagédo FEBIP metil
cation axial (Figura 27) seguido da rotacdo do grupo 2,6-dimetilfenil através de um
estado de transicdo. A aproximacdo da molécula do etileno ao catalisador implica quase
sempre em uma ou mais estruturas de transicdo devido as mudancas conformacionais
que o catalisador sofre. Apesar destas estruturas correspondentes a esses estados de
transicdo que aparecem frente & aproximacgdo do etileno ser de origem eletrnica e/ou
estéricas elas serdo coletivamente denominadas como barreiras de coordenacdo e seu
modulo corresponde a maior barreira encontrada nesta regido da superficie de energia
potencial. Ainda que esta dissertacdo ndo tenha como foco o estudo destas barreiras
foram realizados alguns célculos de escaneamento e otimizagdo a fim de se obter uma
estimativa da altura destas barreiras. O resultado destes calculos sugerem barreiras de
coordenacdo muito baixas, entre 2-3 kcal/mol para a formacao dos complexos  listados
na Tabela 18. Com estes dados tem-se uma base para se afirmar que o complexo m
FEBIP metil cation axial é formado pelo ataque equatorial do catalisador FEBIP metil
cation axial através de uma barreira de coordenacéo energeticamente pequena. Uma vez
formado este complexo m a insercdo pode ocorrer por meio da estrutura de transicdo
mostrada pela Figura 34. A barreira calculada para esta insercdo € alta, 24,0 kcal/mol, e
a constatacdo da existéncia de uma frequéncia imaginaria em 431,05 cm™ caracteriza
esta estrutura como de transicdo. O produto da inser¢do € um complexo do tipo FEBIP
propil céation estabilizado por uma interacdo y-agéstica apresentando conformacéo
equatorial. O fato do produto da insercdo possuir a conformacéo equatorial explica a
alta barreira de insercdo, pois esta conformacdo é desfavorecida frente a conformacéo
axial®®®". Como ja era esperado produto equatorial propil y-agdstico se converte para a
forma mais estavel, a forma (3 através
de um estado de transicdo néo
calculado.

O segundo ponto encontrado na
superficie de energia potencial
correspondente & uma insercao a partir

de um complexo  FEBIP metil cation

equatorial. A formacéo deste complexo

Figura 35: Estado de transicdo (Estagio de reagéo 3)

1t pode ocorrer através do ataque dorsal para insercéo no plano axial. Esta estrutura é
o . estabilizada por uma interagéo a-agéstica mostrada pela
do complexo FEBIP metil cation axial linha pontilhada.
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(Figura 27) se aproximando em dire¢do a cadeia alquila, forcando seu deslocamento
para a posicdo equatorial. E como dito anteriormente a barreira de coordenagdo é muito
baixa de forma que este complexo equatorial pode se formar sem grandes dificuldades.
O estado de transicdo se encontra apenas 1,84 kcal/mol acima deste complexo. Valores
semelhantes foram encontrados por grupos como o de Deng®. As frequéncias
imaginérias foram obtidas em 248,67 cm™ (B3LYP) e i70,78 cm™ (B97D), permitindo
caracterizar as estruturas como de transicdo. A frequéncia obtida com o B97D é um
tanto incomum para um estado de transicdo de insercdo, mas a vibracdo imaginaria
emula perfeitamente a oscilacdo caracteristica para inser¢do via mecanismo de Cossee.
N&o foi possivel obter o complexo  FEBIP metil cation equatorial com o funcional
B97D. Além disso, ndo foi possivel realizar o célculo de IRC com este funcional
provavelmente devido a problemas de parametrizacdo deste funcional. Por isso, ndo é
possivel estabelecer a conexdo entre o estado de transicao localizado e um complexo Tt
reagente com o B97D. Mas por inspecdo visual das estruturas exibidas no Apéndice
XVI1 é possivel defender que a inser¢do poderia se dar a partir de outro complexo T
diferente. No entanto, todos os complexos obtidos com o B97D, em uma posi¢do
plausivel para ser inserido na ligacdo com o metal (como o complexo 1V do Apéndice
XVI), tem energia maior que o estado
de transicdo encontrado com este
funcional.

O produto direto da insercdo é um
complexo tipo FEBIP propil cation em

conformacdo axial estabilizado por

uma interacdo y-agostica descrita pelos

parametros exibidos na Tabela 36. Figura 36: Produto y-agostico representado pelo estagio

de reacdo 4. A interacdo agostica é apontada pela linha

Exatamente como no caso do NIAD )
pontilhada.

este complexo ndo €é o produto
termodinamico da reacdo. O produto termodindmico da reagdo é um complexo axial
FEBIP propil cation estabilizado por  interacéo, e a conversdo se da por meio de um
estado de transicéo torsional situado 2,9 kcal/mol acima da conformacéo y-agostica com
0 B3LYP. Este estado de transicdo é caracterizado pela frequéncia imaginaria em
i34,16 cm™. Esta mesma barreira foi calculada em 1,6 kcal/mol com o funcional B97D
com a frequéncia imaginéria em 55,57 cm™. O Gréfico 9 mostra a coordenada de
reacdo obtida com o B3LYP e com o B97D, e nos Apéndices XIIl e XIV também
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podem ser visualizadas as coordenadas para a entalpia e energia livre. E possivel
observar novamente que a contagem das forcas de dispersédo pelo B97D torna todas as
conformacBes mais estaveis do que seriam se computadas por funcionais sem
coeficientes de dispersdo. Devido a este fato o estado de transicdo representado pelo
estagio de reacdo 3 computado com o B97D € 12,7 kcal/mol mais estavel que o estado
de transi¢do computado com o B3LYP. O mesmo vale para o produto termodinadmico da
reacdo, o complexo propil cation [-agostico, mais de 7 kcal/mol mais estdvel com o
B97D.

O Gréfico 10 mostra uma comparacao das coordenadas obtidas com um nivel de calculo
B3LYP para estes dois pontos de insercdo obtidos na superficie de potencial. E facil
perceber que o caminho de reacdo que leva a insercdo no plano equatorial é muito
desfavorecido em relacdo ao caminho que leva a insercdo no plano axial. Esta diferenca
se deve maior estabilidade do produto da insercdo no plano axial, um complexo em
conformacdo axial. Khoroshum® e Deng®® sugeriram que estados de configuracdo
eletrdnica do tipo tripleto [(dz)?(dxy)*(dyz)*(dx?-y?)'] para catalisadores do tipo FEBIP
permitem maior estabilidade para as conformacgdes equatoriais. Para examinar a
proposta destes autores o estado de transi¢cdo correspondente a insercdo no plano
equatorial foi calculado utilizando uma distribuicao eletrdnica tripleto para os elétrons
do subnivel d. Com esta configuracdo eletronica a barreira de insercdo baixou de 24,0
kcal/mol para 7,69 kcal/mol corroborando a ideia do grupo de Deng™®.
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Graéfico 9: Coordenada da reagdo para a energia eletrénica. A energia é mostrada em kcal/mol e no apéndice pode ser visualizada a geometria correspondente a cada estagio mostrado

pelo grafico.
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Graéfico 10: Coordenada de insercao equatorial versus insercdo axial. Os termos s e t no grafico referem-se ao estado eletrénico singleto e tripleto. A energia é apresentada em
kcal/mol. No Apéndice XV podem ser visualizadas as estruturas correspondentes a cada um dos estagios de reacdo mostrado pelo gréafico.



4.2.6. Analise conformacional dos reagentes Il

O mecanismo de iniciagdo de cadeia termina com a formacdo do produto
termodinamico, um complexo tipo FEBIP propil cétion estabilizado pela interacdo -
agostica que por hiperconjugacao doa um par de elétrons de maneira que o ferro adquira
18 elétrons na configuragdo eletrénica. Como o caminho que leva ao ataque e insercdo
no plano axial é grandemente favorecido sobre o caminho de reacdo que leva a insercéao
equatorial o complexo axial FEBIP propil céation B-agéstico devera ser o produto
majoritdrio numa mistura reacional apds a primeira insercdo do mondmero. Este
complexo € o ponto de partida para 0 mecanismo de propagacdo de cadeia. A partir
deste ponto, foram investigadas outras conformac@es possiveis para complexos do tipo
alquil cation. A Tabela 19 resume as energias relativas obtidas para todas as
conformac@es encontradas. Observando estes dados é possivel perceber que o produto
termodindmico reacdo de inser¢do é também o complexo mais estavel dentre todas as

conformacdes encontradas, portanto, deve predominar na mistura reacional.

Complexo FEBIP propil cation Energia relativa
VII.  B-agostico axial -24,4
VIIl.  B-ag6stico equatorial -13,5
IX.  a-agostico axial -17,1
X.  a-agostico equatorial -0,678
Xl.  Axial -17,7
XIl.  Axial -19,4
XII.  y-agostico axial -19,5
XIV.  y-ago6stico equatorial +0,60

Tabela 19: Energia relativa em kcal/mol ao complexo metil axial. As geometrias dos complexos mostrados
nesta tabela podem ser vistos no Apéndice XVII.

O préximo passo na analise da superficie de energia potencial consiste em investigar 0s
tipos de complexo m que podem se formar quando etileno se aproxima do complexo
catalitico. Foram encontradas oito conformac6es disponiveis para um complexo do tipo
T, e suas energias relativas podem ser vistas na Tabela 20. Observando as Tabelas 19 e
20 e possivel perceber que as conformacdes axiais sdo favorecidas termodinamicamente
em relacdo as conformacdes equatoriais. Além disso, os complexos do tipo m paralelo se
mostraram mais estaveis do que suas contrapartes ndo paralelas. A diferenca entre os

complexos XVI e XVII é de 8 kcal/mol enquanto a diferenca entre XVIII e XIX é de
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11,6 kcal/mol. A causa provavel desta diferenca possivelmente reside em uma maior
restricdo estérica para as conformacgdes ndo paralelas, devido a interagdo repulsiva do
etileno com o grupo metil em posicdo orto. Para complexos formados por ataque
equatorial do mondémero (XX-XXII) ndo existem interacdes repulsivas com o0 grupo
metil orto, mas a interacdo repulsiva com o0s hidrogénios do carbono o impede a

formagéo de um complexo m do tipo paralelo para estas conformacgdes.

Complexo t FEBIP propil cation Energia relativa  Ataque

XV. B-agostico axial -25,8 Frontal®

XVI.  B-agostico equatorial ndo paralelo -15,6 Dorsal®

XVII.  B-ago6stico paralelo equatorial -23,6 Dorsal”

XVIIl.  a-agoéstico equatorial ndo paralelo -11,8 Dorsal®

XIX.  a-agoéstico paralelo equatorial -23,4 Dorsal®
XX. Axial | -23,7 Equatorial
XXI.  Axial Il -24.6 Equatorial
XXII. Axial HI -24.6 Equatorial®

Tabela 20: Energia relativa em kcal/mol ao complexo metil axial. Este composto é formado pelo ataque frontal
do etileno ao complexo VI1 &, Este composto é formado pelo ataque dorsal do etileno aos complexos VI1 ou
VI ®. Este composto é formado pelo ataque dorsal do etileno ao complexo IX ou X ¢, Este composto é

formado pelo ataque equatorial do etileno ao complexo 1X 4 As geometrias dos complexos desta tabela podem
ser vistos no Apéndice XVII1.

Na superficie de energia potencial singleto a insercdo pode ocorrer diretamente dos
complexos ™ XVII, XIX e XX. No entanto, a barreira para a insercdo a partir do
complexo m XX é muito alta, sendo, portanto desfavorecida em relacdo a insercao a
partir do complexo XIX. No entanto, 0 mecanismo de insercdo que passa pelo complexo
XVII é favorecido cineticamente sobre XIX. Assim a analise se dirigira sobre o
complexo XVII. A rota mais simples para a formacdo deste complexo envolve uma
aproximacdo dorsal do monémero ao complexo FEBIP propil cation B-agostico em
conformacdo axial provocando o deslocamento da cadeia alquila para o plano
equatorial. Como a interacdo agodstica se mantém por todo 0 processo a energia
requerida é muito baixa, sendo estimada em menos de 3 kcal/mol por célculos de
escaneamento da superficie de energia potencial. A Tabela 38 no Apéndice XIX exibe
alguns parametros geométricos importantes deste complexo  FEBIP propil cation -
agostico em conformacdo equatorial. A interagdo 3 ocorre entre o hidrogénio 34 e o

atomo de ferro. O funcional B97D prevé uma intera¢do agostica mais intensa com o
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hidrogénio B a 1,74 A de distancia do atomo de ferro. A estrutura do sitio ativo do
catalisador é também mais compacta com este funcional como pode ser observado pelo
comprimento das ligagbes entre os nitrogénios imino, nitrogénio piridil e o atomo de
ferro. O comprimento destas ligagdes calculado com B97D é 0,03 A mais curta para o
nitrogénio piridil e 0,12 A mais curta para os nitrogénios imino. Estas medidas ocorrem
ndo sO neste complexo, mas de todos os complexos FEBIP avaliados neste estudo e
constituem a principal diferenca entre as estruturas obtidas com o B3LYP e B97D. A
formagéo do complexo m provoca um enfraquecimento da ligacdo dupla do mondmero
que se expande em 0,06 A conforme o etileno se coordena a uma distancia de um pouco
menos de 2,00 A do metal. A complexacdo do mondmero provoca também o
enfraquecimento da ligagdo do ferro com o carbono o. Esta ligagio se expande 0,1 A.
Em paralelo & expansdo da ligacéo entre o carbono a e o ferro foi observado através da
comparagdo entre os parametros da Tabela 37 e 38 do Apéndice XIX um encurtamento

no comprimento da ligac&o entre o carbono a e o carbono 3.
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4.2.7. Andlise do estado de transicdo Il e produtos Il

Depois de ocorrer a formacdo do complexo 1 o sistema pode passar pelo estado de
transicdo. A Tabela 39 no Apéndice XI lista parametros geométricos importantes para a
estrutura de transicdo. Por esta tabela é possivel observar a manutencdo da interacéo (-
agostica entre o hidrogénio 34 e o 4&tomo de ferro. Assim neste caminho de reacdo, essa
interacdo é mantida desde a formacdo do produto termodindmico, o complexo axial
FEBIP propil cation B-agdstico ao final do ciclo de iniciagdo de cadeia, até o estado de
transicdo para a segunda inser¢do no mecanismo de propagacao de cadeia. O mondémero
se aproxima ainda mais em relagcdo ao complexo m e consequentemente a ligacdo entre
os carbonos do mondmero se enfraquece ainda mais, adquirindo um comprimento
intermediario entre ligacdo dupla e simples. A ligacdo do carbono a com o metal se
encontra quase desfeita caracterizando o estado de transicdo. Ao contrario do estado de
transicdo I, no mecanismo de iniciacdo de cadeia, o estado de transicdo ndo é
perfeitamente planar, o angulo diedro C;, — Fe — C54 — C39 aponta um desvio de 10,0°
com o0 B97D e 8,65° com o B3LYP. Uma possivel explicacdo para a ndo planaridade €
uma maior restricdo estérica para esta estrutura de transicdo. Os hidrogénios 40 e 41 do
carbono 39 do mondémero e os hidrogénios 31 e 32 se encontram muito proximos
devido a grande proximidade entre o carbono a (carbono 30) e o carbono 39. Dentre as
estruturas de transicdo obtidas neste estudo, ndo foi constatado aproximacdo maior entre
um dos carbonos do etileno e o carbono o do catalisador FEBIP. O produto da insercao
é um complexo axial FEBIP pentil cation §-agostico. A interacdo ocorre entre 0 &tomo
de ferro e o hidrogénio 34. Com a insercdo do monémero a interacdo 3 € convertida em
interacdo &-agostica sem que haja mudanca no hidrogénio interagente. Esta interacdo é
mais fraca do que as que a precedem no mecanismo de propagacdo de cadeia. Tomando
o funcional B97D como exemplo, depois da formagdo do complexo axial FEBIP propil
cation B-agostico o comprimento de interagdo medido € de Cg—Hg = 1,16 Ae
Fe —Hg = 1,79 A. Com a formacéo do complexo T a intensidade da interacdo aumenta:
Cg—Hp=118A e Fe—Hg=174A. No estado de transicio a interagdo se
enfraquece Cg — Hg = 1,15 AeFe-— Hg = 1,78 A e posteriormente com a formacéo do

produto 8-agéstico se torna Cs — Hg = 1,13 A e Fe — Hg = 1,81 A. Este complexo se
converte para a forma (-agostica termodinamicamente mais estavel que exibe uma

interacdo mais intensa.
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4.2.7. Mecanismo de reagéo: Propagacao de cadeia

Para tentar obter o caminho de
reacdo cinética ou termodinamico mais
favoravel a insercdo do etileno no
catalisador de Brookhart-Gibson foram
diversos calculos com o
B3LYP.

mecanismo de propagacdo de cadeia se

realizados
funcional A descricdo do
inicia com a formagdo do produto da
primeira reacdo de inser¢do, o complexo
FEBIP propil
interagdo [-agdstica. Como apontado na

cation estabilizado pela

Tabela 19 este complexo é a espécie do
tipo alquil cation mais estavel encontrada
na superficie de energia potencial singleto
e, assim sendo devera ser a conformacéo
predominante  existente na  mistura
reacional para este complexo.

A partir deste ponto inicial um caminho de
reacdo podera ser tracado para cada um dos
trés pontos de inser¢do encontrados sobre
a superficie de energia potencial singleto.
Todos estes pontos tiveram sua natureza
transitoria  confirmada através da
obtengdo de uma frequéncia imaginaria.
Dois destes pontos correspondem a
inser¢Oes que ocorrem no plano axial, no
entanto uma destas inser¢des tem o estado

de transicdo estabilizado por uma

Figura 38: Estado de transi¢ao axial g (Estagio de
reacdo 8).

Figura 39: Estado de transicéo axial o

interacdo a-agostica (Figura 39) e a outra por uma interacdo [-agostica (Figura 38). O

outro ponto de insercdo ocorre no plano equatorial (Figura 37). O Gréafico 11 lista os

quatro Gltimos pontos para a coordenada de reacdo envolvendo os pontos de inser¢éo

encontrados e nos Apéndices XX-XXII € possivel visualizar as estruturas envolvidas em

85



cada estagio da reagéo.
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Gréfico 11: Coordenada de reagéo para o mecanismo de inser¢do axial e equatorial. O ponto 4 na coordenada de
reacdo corresponde ao estado de transi¢do tanto para a insercao axial quanto para a inser¢éo equatorial do
mondmero. Nos Apéndices XX-XXI1 é possivel visualizar as estruturas correspondentes as coordenadas no eixo
das abcissas apontadas neste grafico.

O caminho que leva a insercdo no plano equatorial comeca com isomerizacdo do
complexo axial FEBIP propil cétion estabilizado pela interagdo B-agostica para a forma de
complexo axial FEBIP propil cation a-agostico situado 7,20 kcal/mol acima. A barreira
para a isomerizacdo foi calculada em 10,1 kcal/mol. Esta espécie pode ser atacada no
plano equatorial levando a formacdo de um complexo T axial no estagio de reagdo 2 do
Gréafico 11. A partir deste complexo para que ocorra inser¢do o sistema precisa vencer
uma barreira de energia de 28,6 kcal/mol através do estado de transicdo (frequéncia
imaginaria em i425,17 cm™) mostrado na Figura 37 no estagio de reacéo 4 do Grafico 11.
Ja o caminho de reacdo leva a ambas as inser¢des no plano axial passam pela formagéo de
um complexo m em conformacdo equatorial estabilizado por interagdo [-agostica
representado pelo ponto 1 no Grafico 11. A formacéo deste complexo ocorre apds ataque
dorsal do complexo FEBIP propil cation $-agostico. Para que ocorra a insercdo através do
estado de transicdo mostrado na Figura 39 este complexo precisa sofrer isomerizacéo para
a forma a-agostica. O estdgio de reacdo 2 do Grafico 11 correspondente a essa

iIsomerizacdo e possui uma barreira de 12,4 kcal/mol. Uma vez ocorrido esta isomerizacéo
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a insercé@o ocorre contra uma barreira de apenas 1,31 kcal/mol por meio de um estado de
transicdo estabilizado por uma interagdo o-agostica. Alternativamente o complexo m
equatorial B-agostico pode ser o ponto de partida para outro tipo de inser¢do no plano
axial. O estado de transi¢cdo mostrado pela Figura 38 no estagio de reacdo 4 do Grafico 11
se situa a 4,94 kcal/mol acima desta estrutura. Comparando no Gréafico 11, a altura das
barreiras obtidas para os trés pontos de insercdo localizados na superficie de energia
potencial podemos notar a grande diferenca de energia requerida para a inser¢do no plano
equatorial. 1sso ocorre devido a instabilidade do produto direto desta insercdo, um
complexo FEBIP pentil cation y-agéstico em conformacdo equatorial *°’. A barreira de
insercdo equatorial pode ser diminuida para 8,35 kcal/mol se o catalisador puder adotar a
configuracdo eletrénica de tripleto. Analisando os resultados exibidos no Gréafico 11 e
utilizando o principio de Curtin-Hammett concluimos que o caminho de reacdo que leva a
insercdo axial a € desfavorecido cineticamente em relacdo a inser¢do axial 3. Esta
conclusdo fica bem clara ao inspecionarmos o Gréfico 25 no Apéndice XXIII que mostra
uma comparacdo entre o caminho de reacdo para a insercdo o e  obtida com B3LYP.
Apesar da energia do estado de transi¢do e da barreira de insercdo no caminho de reacao
para insercdo o serem menores, a barreira requerida para a isomerizacdo no estagio de
reacdo oito desfavorece este caminho. De forma analoga o caminho de reacdo que leva a
insercdo no plano equatorial é tambeém desfavorecido em relacdo a inser¢do . Assim, o
caminho de reacdo mais provavel passa pelo estado de transicdo apontado pela Figura 38.
Para este estado de transicdo foram obtidas as frequéncias imaginarias em 226,31 cm™
(B3LYP) e i194,99 cm™ (B97D). A barreira calculada com o B97D resultou em um valor
um pouco menor do que o calculado com o B3LYP, 3,80 kcal/mol. A coordenada de
reacao completa para este caminho de reacdo pode ser visto no Gréafico 12 assim como as
estruturas correspondentes a cada estagio pode ser consultada no Apéndice XV. As
coordenadas de reacdo para a variacdo da entalpia e energia livre de Gibbs se encontram
nos Apéndices XIII e XIV. A insercdo no estagio de reacdo 8 do Grafico 12 com ambos
funcionais leva a formacdo de um complexo FEBIP pentil cation estabilizado por uma
interacdo 6-agostica. A conversao para a forma [3-agdstica ocorre atraves de um estado de
transicdo torsional representado no estagio de reagdo 10. A barreira torsional é de 5,90
kcal/mol (B3LYP) e 7,5 kcal/mol (B97D). Como foram obtido um valor de 3,8 kcal/mol
(B3LYP) e 5,4 kcal/mol (B97D) para a conversdao do complexo FEBIP pentil cation y-

agostico para a forma B-agostica no caminho de reagéo para inser¢éo o é possivel concluir
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que a conversao da interacdo & para (-agostica requer mais energia. As estruturas obtidas
pelos funcionais s&o muito semelhantes, no entanto o mesmo nao pode ser dito a respeito
da energia calculada. Como ja era esperado o calculo das energias com o funcional B97D
confere principalmente aos complexos do tipo m energia de estabilizacdo extra,
provocando um distanciamento grande na coordenada de reacdo entre os funcionais,
evidenciando a importancia das forcas de dispersdo para sistemas cataliticos
organometalicos. Efeitos semelhantes também foram observados em trabalhos''®
utilizando catalisadores de Ziegler-Natta. A diferenga mais marcante entre as coordenadas
obtidas entres os funcionais ocorre na formacdo do complexo m (3-agostico no estagio de
reacdo 7. O B3LYP prevé um aumento de energia com a formagéo desta estrutura, uma
entalpia de formacdo aproximadamente nula e energia livre de 14,0 kcal/mol. Ja o B97D
prevé uma diminuicdo da energia do sistema, uma entalpia de -12,1 kcal/mol e energia
livre de 1,9 kcal/mol. Devido a grande estabilidade dos produtos da insercdo o gréfico
para a coordenada de reagcdo apresenta a aparéncia de “colina abaixo” dirigindo o
processo para sucessivos caminhos de reacdo que levam a novas inser¢cdes do mondmero
no catalisador.

Os calculos com um nivel de teoria DFT/B3LYP indicam uma reagdo altamente
exotérmica e espontdnea fato j&4 experimentalmente consolidado™®. Os dados
termodinamicos para a reacdo podem ser visualizados na Tabela 21. Como ndo foi
possivel calcular a barreira de inser¢do com o B97D para a primeira coordenada nao é
possivel contabilizar a somatoria total para as duas reacGes de insercdo. Pela Tabela 21 é
possivel notar que ao contrario do catalisador NIAD (Tabela 17) ndo ocorre uma
diminuicdo do valor dos potenciais termodinamicos entre as etapas de iniciacdo de cadeia
e propagacado de cadeia. 1sso ocorre por que 0 mecanismo de reacdo do catalisador FEBIP
permite manter a interacdo agoéstica por toda a coordenada de reacdo. O passo
determinante para a reacdo é o processo de isomerizacdo dos produtos da reacdo e
consequentemente ndo envolve o mondmero. Esta conclusdo contraria as evidéncias

experimentais™®* que indicam que a etapa determinante da reacdo envolve o mondmero.

Iniciacdo de cadeia Propagacéo de cadeia Somatoria

B3LYP B97D B3LYP B97D B3LYP B97D
Entalpia de reacdo -20,9 - -21,2 -13,4 -43,0 -
Energia livre -20,4 - -23,2 -15,8 -42,3 -

Tabela 21: Entalpia de reacéo e energia livre para a rea¢do em kcal/mol.
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B3LYP 0 -3,79 -1,95 19,5 -16,6 -24,4 -23,6 -18,7 -40,4 -34,5 -45,2

B97D 0 - -14,6 =27 -25,4 -31,6 -42,4 -38,6 -55,5 -48 -56,4

Gréfico 12: Coordenada de reacdo para o mecanismo de insercao do etileno.
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4.2.7. Mecanismo de terminacéo

Para catalisadores do tipo
FEBIP foram encontrados
evidéncias experimentais que um
dos mecanismos de terminacdo
mais provavel envolva processos
de transferéncia do hidrogénio 8
para 0 mondémero ou para o

I8, Estudos  tedricos®®

meta
sugeriram o predominio do
mecanismo de transferéncia do
hidrogénio B para 0 mondmero
sobre a transferéncia do hidrogénio
B para o metal. Nesta dissertacdo o
mecanismo de terminagdo por

transferéncia do hidrogénio  para

o mondmero foi estudado. Este Figura 41: Complexo t FEBIP etil cation B-agostico axial
mecanismo  principia com 0

complexo FEBIP propil cétion estabilizado por interacdo [3-agostica, formado ap6s o
término do mecanismo de iniciacdo de cadeia. O grupo propil acoplado ao metal sera
tomado como representativo para a cadeia polimérica. Esta espécie pode sofrer ataque
frontal pelo etileno levando a formacdo de um complexo ™ em conformacdo axial
mostrado na Figura 40. A barreira de coordenacdo néo foi calculada, mas supde-se que
seja pequena a exemplo de outras barreiras de coordenacdo obtidas que ndo passam de
3 kcal/mol. A interacdo B agostica ndo s6 é mantida com a formacdo do complexo Tt
como também se torna mais intensa principalmente com o funcional B97D. Com este
funcional a distancia entre Cg — Hg aumenta de 1,16 A para 1,20 A e a distancia entre
Fe — Hg diminui de 1,79 A para 1,67 A com a formagéo do complexo . A energia de
complexacdo com este funcional é também notavelmente maior 13,0 kcal/mol contra
apenas 1,4 kcal/mol do B3LYP. Consequentemente a formacdo do complexo é
exotérmica com ambos funcionais, mas é cinco vezes mais exotérmica com o B97D.

O estado de transicdo referente a transferéncia do hidrogénio [ para o etileno se

encontra 5,4 kcal/mol acima com o B3LYP e apenas 1,7 kcal/mol com o B97D sendo
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um processo endotérmico e ndo espontaneo. As frequéncias imaginarias foram obtidas
em i1016,23 cm™ (B3LYP) e i887,09 cm™(B97D) e correspondem ao movimento de
transferéncia do hidrogénio para 0 mondémero. O produto da transferéncia é também um
complexo 1 onde o catalisador se encontra complexado por um grupo vinil terminal da
cadeia polimérica. A barreira para a liberacdo da cadeia polimeérica é de 2,60 kcal/mol
com o funcional B3LYP. Os Graficos 13 e 14 mostram a coordenada eletrénica obtida
com os célculos DFT para o mecanismo de terminacéo por transferéncia do hidrogénio
B. Apesar da transferéncia do hidrogénio ser em si um processo ndo espontaneo e
endotérmico os célculos indicam que o reagente e o produto da transferéncia devem
coexistir em equilibrio na mistura. No entanto, o processo de liberacdo da cadeia
polimérica € um processo termodinamicamente irreversivel. Observando os Gréaficos 13
e 14 que mostram a coordenada de propagacgédo de cadeia versus terminacdo de cadeia
com ambos funcionais e utilizando o principio de Curtin-Hammett podemos concluir
que a reacao de terminacdo tanto com o B97D e com o B3LYP ¢é favorecida sobre o
mecanismo de propagacéo de cadeia. Estes resultados se opdem aos obtido por Deng® e
Ramos® que utilizando um sistema catalitico FEBIP semelhante observaram uma
predominancia do mecanismo de propagacdo de cadeia sobre o0 mecanismo de
terminacdo de cadeia em um estado de spin singleto para o atomo de ferro. Ja célculos
Khoroshun®™ com um nivel de calculo DFT/MM sugeriram que a reacéo de propagacio
de cadeia € favorecida sobre a reacdo de terminacdo para estados de spin alto, tripleto e
quinteto para catalisadores do tipo FEBIP. Yang'® encontrou resultados semelhantes
para complexos cataliticos baseados em ferro com ligantes 2-metil-8-(benzamidazol)
quinolil. Evidéncias experimentais™®*?! baseadas em analises de RMN indicam que
precursores cataliticos do tipo FEBIP ativos para a polimerizacdo de olefinas possuem
estados de spin alto.
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Graéfico 13: Coordenada de reagdo comparativa entre propagacao de cadeia e terminagdo de cadeia com o funcional B3LYP. As estruturas referentes aos estagios de reagdo para a
propagacédo de cadeia podem ser vistos no Apéndice XVI1II. Para a terminagédo de cadeia o0s estagios de reacdo 7-10 podem ser vistos no Apéndice XXI.
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Gréfico 14: Coordenada de reacdo comparativa entre propagacao de cadeia e terminagéo de cadeia com o funcional B97D. As estruturas referentes aos estagios de reacdo para a
propagacédo de cadeia podem ser vistos no Apéndice XVI1II. Para a terminagédo de cadeia o0s estagios de reacdo 7-10 podem ser vistos no Apéndice XXI.
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5. CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi examinado o mecanismo de inser¢do do etileno por
catalisadores organometalicos do tipo niquel (I) 1,4-bis (2,6-dimetilfenil)-acenafteno a-
diimina metil cation (NIAD) e ferro (Il) [2,6-bis (1-(2,6-dimetilfenil)-imino) piridina]
metil cation (FEBIP) utilizando metodologias computacionais e a Teoria do Funcional
de Densidade. Para o catalisador do tipo NIAD a barreira de insercdo calculada para a
etapa de iniciagdo de cadeia medida a partir de um complexo m em conformagéo
perpendicular foi de 13,2 kcal/mol (B3LYP) e 14,9 kcal/mol (B97D). No entanto,
calculos de IRC sugerem que a reacdo de inser¢do ndo se processa imediatamente a

partir do complexo  em conformagao perpendicular como aceito na literatura® 258

e
sim a partir de uma conformacéo paralela e planar para o complexo . Nestas condicdes
a barreira de inser¢do se torna 1,85 kcal/mol (B3LYP) e 3,60 kcal/mol (B97D). O
produto da insercdo € um complexo NIAD propil cation estabilizado por interacéo y-
agostica. Esta espécie se converte no produto termodindmico da reacdo um complexo do
tipo NIAD propil cétion estabilizado por interacdo B-agostica através de uma barreira
torsional de 1,7 kcal/mol (B3LYP) e 0,7 kcal/mol (B97D). O produto termodinamico
para a iniciacdo de cadeia serve de ponto de partida para dois caminhos de reacdo. O
primeiro caminho leva a uma segunda inser¢do do monémero através de um complexo
1 perpendicular coordenado fora do plano do anel diimina. A barreira de insercdo foi
calculada em 13,4 kcal/mol (B3LYP) e 15,2 kcal/mol (B97D) e se processa através de
um estado de transicdo ciclico. Este valor encontra boa concordancia com a barreira
obtida experimentalmente para catalisadores NIAD que se situa na faixa de 13-14
kcal/mol. De forma analoga ao primeiro ciclo de insercdo no mecanismo de propagacao
de cadeia, o produto termodinamico B-agdstico se forma através de uma pequena
barreira torsional de 1,1 kcal/mol (B3LYP) e 3,2 (B97D) a partir da espécie y-agostica.
Portanto, o produto final da segundo reacdo de insercdo é um complexo NIAD pentil
cation estabilizado por interacdo -agodstica. O segundo caminho de reacdo leva ao
mecanismo de isomerizacdo. Apesar de importantes estruturas de transicdo para este
mecanismo ndo terem sido identificadas foi possivel observar que o produto de cadeia
ramificada NIAD isopropil cation é um pouco mais estavel que a espécie NIAD propil
cation de cadeia linear. Isso indica que este caminho de reacdo é perfeitamente vidvel do

ponto de vista tedrico.
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Os dados obtidos nesta dissertacdo analisados em conjunto possibilitam as seguintes

conclusdes:

i. O caminho de reacdo de insercdo do mondmero se d& no mesmo plano do
anel diimina para 0 mecanismo de iniciacdo de cadeia e fora do plano
para 0 mecanismo de propagacao de cadeia.

ii. A inser¢do, com este nivel de teoria, se processa para 0 mecanismo de
iniciacdo de cadeia a partir de um complexo m paralelo.

iii. O aumento da repulsdo estérica impede a formacdo de complexo ™ em
conformacéo paralela para 0 mecanismo de propagacao de cadeia.

iv. O distanciamento das coordenadas de reacdo obtidas é creditado a
melhor tratamento das forcas de dispersdo pelo B97D. Pontos da
coordenada que envolve estruturas de complexos do tipo 1 se mostraram
0s mais importantes em termos de energia de dispersdo. Foi possivel
constatar que os complexos do tipo  sdo muito mais estaveis quando
analisados com o funcional B97D.

v.  Com ambos funcionais os calculos mostraram que a reacdo de insercado
do etileno em catalisadores do tipo NIAD € um processo exotérmico e
espontaneo, o que é confirmado experimentalmente.

vi. A barreira de insercdo calculada possui boa correspondéncia com a
barreira de insercdo obtida experimentalmente com o funcional B3LYP.
O Funcional B97D superestima ligeiramente a barreira de inser¢cdo em

relacdo ao valor experimental.

Ja para o catalisador FEBIP metil cation existem multiplas possibilidades de pontos de
insercdo. Neste trabalho se buscou identificar o mecanismo de inser¢do mais provavel
utilizando o funcional B3LYP. Uma vez identificado o mecanismo de insercdo mais
provavel a coordenada foi entdo obtida também com o B97D. Duas possibilidades para
a reacdo de insercdo foram identificadas para 0 mecanismo de iniciacdo de cadeia. Uma
possibilidade é a insercdo no plano equatorial e outra possibilidade inser¢cdo no plano
axial. A barreira para inser¢do equatorial é de 24,0 kcal/mol e a barreira de insercédo
axial foi avaliada em 1,84 kcal/mol. Conclui-se que a insercdo axial é muito favorecida
em termos de energia. Com o funcional B97D apesar de ter sido possivel identificar o
estado de transicdo para insercéo axial ndo foi possivel identificar nenhum complexo T

reagente nas imediagdes deste ponto estacionario na superficie de energia potencial. A
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causa mais provavel para este comportamento é creditada a um erro de parametrizacao
para o &tomo de ferro do funcional B97D. O produto direto para a inser¢do do etileno no
mecanismo de iniciacdo de cadeia é um complexo axial FEBIP propil céation y-agdstico
que se converte para a forma 3, mais estavel através de um estado de transicao torsional.
Estas barreiras de conversdo foram calculadas em 2,9 kcal/mol (B3LYP) e 1,6 kcal/mol
(B97D). A formacdo do complexo axial FEBIP propil cation 3-agostico marca o fim do
mecanismo de iniciacdo de cadeia e 0 comec¢o do mecanismo de propagacdo de cadeia.
Para 0 mecanismo de propagacdo de cadeia foram encontrados trés pontos para a
inser¢cdo do mondmero. Uma inser¢do no plano equatorial e duas inser¢es no plano
axial. A barreira para a insercdo no plano equatorial é de 28,6 kcal/mol sendo muito
desfavorecida em relacdo aos pontos de insercdo encontrados no plano axial. Neste
plano foram encontrados dois pontos vidveis: uma inserc¢do via um estado de transicao
estabilizado por interacdo o-agostica e outro estado de transicdo estabilizado por
interacdo [3-agdstica. A barreira de insercdo o foi calculada em 1,31 kcal/mol e a
barreira de insercdo 3 em 4,94 kcal/mol. Apesar da barreira de inser¢do o ser menor o
caminho de reacdo que a envolve é desfavorecido, pois requer uma isomeriza¢do de um
complexo m [3-agdstico para um complexo T a-agostico. Apesar de estes complexos
possuirem energias muito semelhantes esta conversdo passa por uma barreira de quase
13 kcal/mol, muito provavelmente de origem eletronica. Este fato foi também
observado no trabalho de Deng®. Com o B97D a barreira de insercéo para o caminho de
reacdo para a insercdo (3 foi calculada em 3,80 kcal/mol, um pouco menor do que a
obtida com o (B3LYP). O produto da insercdo B € um complexo axial FEBIP pentil
cation &-agostico. A conversdo para a forma B requer 5,9 kcal/mol (B3LYP) e 7,5
kcal/mol (B97D). O mecanismo de terminacdo de cadeia por transferéncia do
hidrogénio  para o mondmero foi investigado. A menor barreira encontrada neste
caminho de reacdo com ambos funcionais corresponde a transferéncia do hidrogénio
beta para 0 monémero sendo, portanto a barreira que caracteriza 0 mecanismo de
terminacdo de cadeia. Esta barreira foi estimada em 5,36 kcal/mol para o funcional
B3LYP e apenas 1,71 kcal/mol para o funcional B97D.

Os dados obtidos nesta dissertacdo analisados em conjunto possibilitam as seguintes

conclusdes:
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Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xil.

Xiii.

Tanto no mecanismo de iniciagdo de cadeia quanto no mecanismo de
propagacao de cadeia a reacdo de insercédo ocorre no plano axial.

A reacdo de inser¢do no plano equatorial é extremamente desfavorecida em
relacdo aos pontos de insercdo no plano axial.

O caminho de reacéo que leva ao mecanismo de propagacédo de cadeia principia
com o ataque dorsal do monémero ao catalisador.

O ataque frontal do monémero ao catalisador leva ao mecanismo de terminacao.
Em geral, na superficie de energia potencial singleto as conformacdes axiais sdo
favorecidas em relago as conformagdes equatoriais.

Ao contrario do catalisador NIAD as conformacdes paralelas para o complexo
Tt SA0 mais estaveis que suas contrapartes ndo paralelas.

Novamente foi observado em todas as coordenadas de reacdo que o melhor
tratamento das forcas de dispersdo pelo B97D confere uma maior estabilidade
aos complexos do catalisador FEBIP. Isso evidencia a necessidade de se utilizar
funcionais com correcdo para as forcas de disperséo para se lidar com calculos
tedricos DFT com estes catalisadores organometalicos.

Para os produtos da reacdo de insercdo a conformacao estabilizada por interacédo
B-agostica € preferida.

O estado de transicdo estabilizado por interacdo a é mais estavel que o estado
de transicdo estabilizado por interacdo B-agostica.

A conversao de estrutura estabilizada por uma interagcdo y para uma interacao 3-
agostica € um processo energeticamente mais facil do que a conversdao de uma
interacdo 6 para uma interacdo 3-agostica.

O passo determinante para a velocidade da reacdo envolve a conversdo do
produto & para o produto B-agostico. Como 0 mondmero nao participa deste
passo 0 modelo tedrico utilizado neste trabalho prevé que a velocidade de
reagdo devera ser de ordem zero em relagdo ao etileno.

A reagdo de insercdo € exotérmica e espontanea. Fato verificado
experimentalmente.

A despeito das limitagdes do modelo catidnico, os calculos mostraram que na
superficie de energia potencial singleto, a reacdo de terminacdo de cadeia por
transferéncia do hidrogénio {3 prevalece sobre a reacdo de propagacgéo de cadeia.

Em outras palavras o modelo tedrico onde o atomo de ferro possui uma
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distribuicdo eletronica singleto prevé um catalisador ndo ativo para a

polimerizacéo do etileno.

Apesar da boa concordancia das barreiras de inser¢do obtidas com DFT utilizando o
modelo catidbnico com os valores calculados experimentalmente é conhecido que a
barreira de insercdo é afetada diretamente pelo contra ion gerado na ativacdo do
catalisador e pelo solvente utilizado. Isso indica que apesar do bom desempenho dos
funcionais de troca e correlagdo é necessario mais estudos para quantificar o efeito do
contra ion e do solvente na coordenada de reagdo, a fim desenvolver modelos tedricos

mais acurados que possam auxiliar o desenvolvimento de novos catalisadores.
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APENDICE I: PARAMETROS GEOMETRICOS DAS ESTRUTURAS PARA O
CATALISADOR NIAD

Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Ni— N, 200 199  Cy5—Hyg 1,09 1,10
Ni — H,, 2,82 267 Cy5—Hyg 1,09 1,10

Cp7 — Hpg 1,09 1,10  Cyq —Hys 1,09 1,10

Cp7 — Hzg 1,09 1,10  Cy —Hy, 1,09 1,10

Tabela 22: Parametros geométricos importantes para o catalisador NIAD metil cation.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

2,0 2,03 Cy5 —Hyg1718 1.0
Ni — H,, 3,3 3,28 Cz3 —Hz42526 1.0
Ni — — H3s536

Tabela 23: Parametros geométricos importantes para complexo 1 NIAD perpendicular.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

2,0 2,05 Cy5-— H161718 1,0

Ni — Hjq 2,7 —Hys2526 1,0

— Hzg 29 - H35 36

e

Tabela 24: Parametros geométricos importantes para complexo  NIAD paralelo.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

1,9 1,93 Cy5 —Hye1718 1,0
— C34 1,9 1,92 C3 —Hys2s26 1,0
— Hzg 29 —H3s36

Tabela 25: Parametros geométricos para o estado de transicéo.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

— H3; 1,0
Ni — H,g 18 1,84 Cy5 —Hig1718 1,0
— Hag 1,1 1,12 C3 —Hz42526 1,0

— H3s36 — C27

Tabela 26: Parametros geométricos importantes produto y-agéstico.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

)

ﬁ
|
)
w
w

Ni — H33 1,6 1,62 Cy5 —Hig1718 1,0

— Hzg30 1,0 1,10 C3 —Hys2526 1,0

— H3s36 — Cy7

Tabela 27: Parametros geométricos importantes produto B-agodstico.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

—H3s36

Ni — — H3g 39

—Hiz1314 10 — Cyo

—Hz02122 1,0 —Cyy

Tabela 28: Parametros geométricos para o complexo m NIAD perpendicular 11.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

—H3s36

Ni — — H3g 39

—Hiz1314 10 — Cyo

—Hz02122 1,0 —Cyy

Tabela 29: Parametros geométricos para o estado de transicao I1.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

2,0 2,02 Cy1 —Hizizae 10

C37 - H38,39 1,09 1,10 C19 - HZO,ZI,ZZ 1,09 1,10

Cs0 — Hyp 1,08 1,10  Czy—Cyo 1,52 1,52

0

Tabela 30: Parametros geométricos para o produto y-agostico I1.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Ni— N, 1,99 1,97 Cyy—Hizgze 1,09 1,10

C37 - H38,39 1,09 1,10 C19 - HZO,ZI,ZZ 1,09 1,10

Cs0 — Hyp 1,19 1,21  C3y—Cy 1,48 1,48

Tabela 31: Parametros geométricos para o produto B-agostico I1.
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APENDICE 1I: COMPRIMENTO DA LIGACAO DUPLA CONFORME O
AVANCO DA REACAO COMPREENDENDO OS ESTAGIOS 1-6

1,54
1,52
1,50
1,48
1,46
1,44
1,42
1,40
1,38

Distancia (angstrons)

1,36 1
1,34 1

1,32

—o—B3LYP
—2—B97D

Grafico 15: Comprimento da ligagdo dupla do etileno conforme o avango da reagéo.

Estagio de reacéo
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APENDICE 11I: COMPRIMENTO DA LIGACAO DUPLA VS AVANCO DA
REACAO COMPREENDENDO OS ESTAGIOS 6-10

1,54 -
1,52 4
1,50 -
1,48 -
1,46 -
1,44
1,42
1,40 4

Distancia (angstrons)

1,364
1,34 ]

1,384

1,32

Gréfico 16:

6 7 8 9 10

Estagio de reacédo

Comprimento da liga¢do dupla do mondémero conforme o avango da reagéo.
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APENDICE IV: EFEITO TRANS PARA OS ESTAGIOS DE REACAO 1-6

2,06
2,04-
2,02
2,00
1,98 -
1,96 -
1,94
1,021
1,90 1
1,88 -
1,86 -
1,841

Distancia (angstrons)

1 2 3 4 5 6
Estagio de reacdo

Gréfico 17: Variacéo do efeito trans sobre o comprimento da ligagao entre o &tomo de niquel e os atomos de
nitrogénio. Curva obtida com o funcional B3LYP.
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APENDICE V: EFEITO TRANS PARA OS ESTAGIOS DE REACAO 1-10

2,100 — Ni-N1
- -~ - - Ni-N4

2,075

2,050

2,025

2,000

1,975

1,950 4

1,925 4

Distancia (angstrons)

1,900

1,875

1,850

1,825 — - - - r r r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Estégio de reacdo

Gréfico 18: Variacéo do efeito trans sobre o comprimento da liga¢do entre o &tomo de niquel e os &tomos de
nitrogénio. Curva obtida com o funcional B3LYP.
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APENDICE VI: COORDENANDA ENERGIA ELETRONICA PARA INSERCAO DO ETILENO NO CATALISADOR NIAD

5_
0 e —m— B3LYP
5] —e— B97D

104

15 ] /
-25 ——
30 J / 0/.

[

-35 4

40
45 4
-50 -
-55 ] .

60 1 .
-65 4
-70

Energia eletronica (kcal/mol)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estagio de reacéo
T 1 T 7T 7 7 7 7 T T ]

Estagio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B3LYP 0 -22,7 -114 955 -263 -245 -355 -40,3 -269 -464 -453 -56,4
B97D 0 -339 -226 -192 -294 -287 -383 -579 -427 55 518 -612

Gréfico 19: Coordenada de reacdo para a Energia eletronica.
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APENDICE VII: COORDENADA PARA ENTALPIA DA REACAO DE INSERCAO DO ETILENO PELO CATALISADOR NIAD

Entalpia (kcal/mol)

10 -
5]
04

5

-10 _-

15 4

-20 _-

-25 _-

30 4

-35 _-

40

45 ]

50

-

60

65

70 4

—m—B3LYP
* —e—B97D
./.
.
o\
\- n
]
— \
o \_
[
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Estagio de reacédo
- [ [ 1 [ [ [ |
Estégio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B3LYP 0 -235 -121  -10,7 -273 -258 -366 -419 -289 482 -474 -58.2
B97D 0 -345 -233 -199 -303 -29,7 -393 59,7 -447 -569 53,7 -629

Grafico 20: Coordenada de reacdo para a Entalpia.
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APENDICE VIII: COORDENADA ENERGIA LIVRE DA REACAO DE INSERCAO DO ETILENO PELO CATALISADOR NIAD

Energia livre (kcal/mol)

Grafico 21: Coordenada de reacdo para a energia livre de Gibbs.
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B3LYP 0 -10,8 -0,46 2,81 -14,7 -13 -24 -17,1 -3 -239 224  -34,7
B97D 0 -233 -115 -837 -178 -183 -27 | -341 -189 -318 -30,1 -39.2
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APENDICE I1X: ESTRUTURAS PARA O MECANISMO DE INICIAGAO E PROPAGAGAO DE CADEIA

Estagio de reacdo 6

Estagio de reacéo 4 Estagio de reagdo 5
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o9

Estagio de reacdo 10 Estagio de reagdo 11 Estagio de reacédo 12
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APENDICE X: ESTRUTURAS PARA O MECANISMO DE ISOMERIZACAO

Estagio de reagédo 13 Estagio de reacéo 14

Estagio de reacdo 15
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APENDICE XI: PARAMETROS GEOMETRICOS DAS ESTRUTURAS PARA
O CATALISADOR FEBIP

Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — NZ Hzg ,

Fe — C26 — le ,

Fe —Hys 2,1 2,08 Cq4 —Hyis1617 1.0

— Hy; 1,1 1,10 Cy; —Hpz32425 1,0

Tabela 32: Parametros geométricos para o complexo FEBIP metil cation axial.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, —Hyq 1,1
_
Fe — Cy¢ — Hy3 1,0
;
Fe — Hy, 2,7 —Hig2021 1.0
_
— Hz728 —Hz32425 1,0

Tabela 33: Parametros geométricos do complexo FEBIP metil cation equatorial.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, —His1617 1,0

Fe — Cy —Hz32425 1,0

—H3y 35

— Hz729 — C33

¢« ¥ 4

Tabela 34: Parametros geométricos importantes para o complexo m FEBIP a-agéstico equatorial.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, 1,8 1,87 Ci4 —His1617 1,0
_
Fe — Cyq 1,9 1,94 Czz —Hz32425 1,0
_
— H3435
_
— Hy729 — Cz6

Tabela 35: Parametros geométricos para o estado de transicao .
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, 18 1,81 Cy4 —Hi51617 1.0
_
Fe — Cyq 2,5 2,45 Cy3 —Hz32425 1,0
_
Fe — Hyg 1,9 — H3z435
_
— Hy729 — Cz6

- e o
¢ .' l 'g‘\!

Tabela 36: Parametros geométricos para o produto FEBIP propil cationy-agéstico.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, 1,8 1,82 Cy4 —His1617 1,0
Fe — Cy, — Hyp 1,1
Fe — Hs, —H3q32
_
Fe — Hy, — H3s 1,0
;
—Hyz13 — Cz6

Kw‘ i

Tabela 37: Parametros geométricos para o produto FEBIP propil cation B-agostico.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, 211 199 Cpz —Hgzzaps 1,09 1,10

Fe — N, 1,92 1,89 Cps—Hyrzgae 1,09 1,10

Fe — N, 213 201  Cg3—Hay 1,17 1,18

Fe — Cg 2,02 204  Cg3— Has 1,09 1,09

Fe — Hs, 1,77 1,74 Cze—Hzzzg 1,09 1,09

Fe — T 1,99 1,98 Cyo—Hgs 1,08 1,08

Cso—Hsizz 109 1,09  Czo—Cyy 1,49 1,48

Ci0o —Hi11213 1,09 1,10 Cy6 — C33 1,53 1,54

Cis — His1617 1,09 1,10 C36 — C39 1,39 1,40

Cis —Hj92021 1,09 1,10 C39 — C39 2,49 2,42
Angulo de ligacido B3LYP B97D Angulo diédrico  B3LYP B97D
N,—Fe—N,  785° 793° Fe—N, — C,— Cs 946° 923°
N, —Fe—N;  783° 794° Fe—N,—C,—C; 850° 871°
N, —Fe—Cs  99,0° 97,6° Fe—N;—C,—Cg 989° 96,6°
N, —Fe—Cgp  196° 192° Fe—N;—C,—Co 81,8 84,4°

N; —Fe—Czy  102° 102°

Tabela 38: Parametros geométricos para o complexo m FEBIP propil cation B-agéstico equatorial.

132



Comprimento

B3LYP B97D Comprimento

B3LYP B9/D

Fe — N, 208 198 Cpz—Hyzzaps 1,09 1,10

Fe — N, 1,87 1,84 Cps—Hyrzga9 1,09 1,10

Fe — N, 2,07 198  Cg3—Hay 1,14 1,15

Fe — Ca 213 2,14  Cs3 — Has 1,09 1,09

Fe — Hs, 1,80 1,78 Cze—Hzzzg 1,09 1,09

Fe — T 1,96 1,95 Cy9—Hgsr 1,08 1,0

Cso—Hsizz 109 1,09  Czo—Cyy 152 1,52

Cio—Hita213 109 1,10  Cpe—Cas 154 1,55

Cia—Hisi617 1,09 1,10  Cy6—Cso 1,44 1,45
Angulo de ligacido B3LYP B97D Angulo diédrico  B3LYP B97D
N,—-Fe—N,  793° 80,1° Fe—N,—C,—C; 90,1° 87,8
N, —Fe—N;  797° 804° Fe—N;—C,—Cs  90,0° 91,9°
N, —Fe—Cg  104° 104° Fe—N;—C,—Cg  957° 95,1°
N, —Fe—Cg  186° 185° Fe—N;—C,—Cy  84,4° 83,9°
N; —Fe—Csp  96,0° 954° Cs0 — Fe — C3g — C39  8,65°  10,0°

03
| =

84
85

2086/
23 19

Tabela 39: Parametros geométricos importantes para o estado de transigao I1.
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Comprimento B3LYP B97D Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, — Hgsy 1,1
Fe — C3q — H3z738
—H3132 —C33 15
—His1617 1,0 — C39
_

Tabela 40: Parametros geométricos para o produto §-agostico.
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Comprimento B3LYP B97D

Comprimento B3LYP B97D

Fe — N, 202 195 Ca3—Hzszs 1,09 1,10
Fe — N, 1,84 182 Cio—Hig21z 1,09 1,10
Fe — N, 203 195 Ci4—Hysie17 1,09 1,10
Fe — Cg, 1,93 1,94 Cig—Higp21 1,09 1,10
Fe — Cs, 352 348 Cp—Hazpess 1,09 1,10
Fe — H,, 1,82 1,77 Cps—Hyrzga9 1,09 1,10
Css —Hszzg 1,09 1,09  Ca6—Cso 1,51 1,51
Cso—Hse 1,09 1,10  Cg9— Csp 1,54 1,54
Cso—Hyy 1,15 1,16  Cgo—Cag 1,54 1,54
Cao—Hiizz 1,09 1,10 Cg3— Cye 1,54 1,54
Angulo de ligacdo B3LYP B97D Angulo diédrico ~ B3LYP B97D
N,-Fe—N,  80,8° 814° Fe—N,—C,—Cs 6L9° 61,4°
N, —Fe—N;  80,7° 81,3° Fe—N;—C,—C, 116° 114°
N, —Fe—Css  93,9° 92,2° Fe—N;—C,—Cg 60,8 61,0°
N, —Fe —Cg  104°  106° Fe—N;—C,—Co 118>  115°
N; —Fe —Cgs  94,8° 93,3° Fe — Cgo — Cg9 — C3p  127°  126°
‘, ‘ 7 3
4 9/ Y,
) 8 5
36
" /l

Tabela 41: Parametros geométricos para o produto B-agostico I1.
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APENDICE XII: COORDENANDA ENERGIA ELETRONICA PARA INSERCAO DO ETILENO NO CATALISADOR FEBIP

Energia eletrdnica (kcal/mol)

0 - ®
\./l —u— B3LYP
—eo— B97D
-10 4
°
| |
20 - - \ - "
./l
o —°
-30 \
°
| |
40 /. ./
°
| |
°
-50 - / \
L °
-60
T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Estagio de reacdo
Estéagio de reagdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B3LYP 0 379 -195 -195 -166 -244 -236 -187  -404  -345 452
B97D 0 - 46 27 254 316 424 -386 555  -48 56,4

Gréfico 22: Coordenada de reacdo para a Energia eletronica.
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APENDICE XII1: COORDENANDA ENTALPIA PARA A REACAO DE INSERCAO DO ETILENO PELO CATALISADOR FEBIP

Entalpia (kcal/mol)

0+ e
T~ = —m— B3LYP
—e— B97D
-10 4
°
/.
7 ) \ /.
o—® - -
-30 \
°
|
-40 4 \ /. ./
°
| |
50 /o\
L °
-60 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Estagio de reacdo
Estagio de reacdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B3LYP 0 386 -2,56 -19,8 -173 -248 -251 -206 -41,4 -36 -463
B97D 0 - 149 27 256 -316 -43,7 -402 564 -491 57,1

Gréfico 23: Coordenada de reacdo para a Entalpia.
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APENDICE XIV: COORDENANDA ENERGIA LIVRE PARA REACAO DE INSERCAO DO ETILENO NO CATALISADOR FEBIP

10 .
—m— B3LYP
4 ./
5 [ | —e— B97D
] ) /
= 01 i "
(@] ]
g 51 [ ]
© 1 _—
O u
2 104
N—" ] v . -
GLJ -15 + ./.
=
= 1 /. u
@© -20- 5
(@)]
— [
O -25- °
C
L |
-30 4
| ®
-35 + [ ]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Estagio de reacdo
Estéagio de reagéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B3LYP 0 6,89 937 -877 573 -135 0479 547  -187 @ -125  -23,7
B97D 0 - 3,52 -15,4 -13,9 -19,9 -18 13,7 -32 -24,5 -33,8

Gréfico 24: Coordenada de reacdo para a energia livre de Gibbs.
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APENDICE XV: ESTRUTURAS PARA O MECANISMO DE INICIACAO E PROPAGACAO DE CADEIA

Estagio de reagdo 4 Estagio de reag&o 5 Estagio de reacéo 6
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Estagio de reagéo 8

Estagio de reacéo 9

sé’*

Estagio de reacédo 10 Estagio de reacdo 11
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APENDICE XVI: CONFORMAGCOES PARA COMPLEXOS Tt FEBIP METL CATION

Complexo IV Complexo V Complexo VI
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APENDICE XVII: CONFORMAGCOES ENCONTRADAS PARA COMPLEXOS FEBIP PROPIL CATION

K
w

Complexo IX

D%

Complexo VIII

Complexo XX Complexo X1 Complexo XII
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Complexo X111 Complexo XIV
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APENDICE XVI1I: CONFORMACOES ENCONTRADAS PARA OS COMPLEXOS T FEBIP PROPIL CATION

Complexo XVIII Complexo XIX Complexo XX
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Complexo XXI Complexo XXII
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APENDICE XIX: ESTRUTURA DOS PRODUTOS DA INSERCAO DO MONOMERO NO CATALISADOR I

Complexo XXIV

Complexo XXVI Complexo XXVII
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APENDICE XX: ESTRUTURAS CORRESPONDENTES AO CAMINHO DE REACAO PARA INSERCAO AXIAL B

Estagio de reagdo 3 Estagio de reacéo 4
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APENDICE XXI: ESTRUTURAS CORRESPONDENTES AO CAMINHO DE REACAO PARA INSERCAO AXIAL a

Estagio de reagdo 3 Estégio de reagédo 4
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APENDICE XXII: ESTRUTURAS CORRESPONDENTES AO CAMINHO DE REACAO PARA INSERCAO EQUATORIAL

w
w
Estagio de reacdo 2

o

Estagio de reagédo 3 Estagio de reacgéo 4
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APENDICE XXII1: INSERCAO AXIAL a VERSUS INSECAO AXIAL B
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1
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Energia eletronica (kcal/mol)
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— e — |nsercdo beta
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Estagio de reacdo

Graéfico 25: As estruturas envolvendo o caminho de reacao que leva a insercao axial B sdo mostradas no Apéndice XI11. O caminho de reacdo que leva a insercao axial « se inicia com
a isomerizacdo (estagio 8) para a formacgao de um complexo T a-agostico em conformagcéo equatorial (estagio 9). A inser¢ao se processa no estagio 10 levando a formagéo do produto

FEBIP propil cation y-agostico que posteriormente se converte (estagio 12) para a forma B-agdstica.
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APENDICE XXIV: ESTRUTURAS PARA O MECANISMO DE TERMINAGAO DE CADEIA BHT

Estagio de reacdo 9 Estagio de reacédo 10
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