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Resumo

Domingos, I.G.R. Estudo computacional das reagoes de borilacao de substratos
insaturados catalisadas por Ag e Cu. 2022. 153 paginas. Tese (Doutorado em Cién-

cias - Programa: Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, 2022.

As reagoes de borilagao tém atraido interesse crescente no ramo da catalise, pois além de
serem essenciais em sintese organica, possuem muitas aplicagoes industriais e tecnolégi-
cas. Embora existam protocolos sintéticos ja bem estabelecidos, o estudo do mecanismo
dessas reacoes ainda é relativamente inexplorado. Nesse trabalho foi realizado um estudo
mecanistico, através de calculos DFT, das reagoes de boraformilacao de alenos catalisa-
das por Cu e hidroboragao de alquinos catalisadas por Ag e Cu. Para a boraformilagao,
trés diferentes ligantes foram investigados com o funcional B3LYP-D3 e os resultados
confirmam a tendéncia experimental relatada. As anélises IBO e de orbitais moleculares
de fronteira contribuiram para o entendimento dos efeitos estabilizadores nas estruturas
complexas, e para o entendimento dos efeitos eletronicos nas diferencas de energia do
ligante, respectivamente. Para a reacao de hidroboragao foram utilizados calculos pontu-
ais DLPNO-CCSD(T) para gerar energias mais precisas que as obtidas com o funcional
B3LYP-D3. Os resultados tedricos para a hidroboracao catalisada por Ag também segue
um mecanismo factivel, com energias condizentes com os dados experimentais reporta-
dos. Vale ressaltar que o estudo computacional também contribuiu para a elucidagao da
regiosseletividade, até entao desconhecida. A andlise NCI indica as interagoes estereoe-
letronicas responsaveis pelas energias mais baixas do estado de transicao que levam ao
produto S-seletivo. Um novo catalisador de Cu, inédito experimentalmente, foi explorado
para a reacao de hidroboragdao. Seu mecanismo seguiu o mesmo percurso do catalisador
de Ag, porém as demandas energéticas declinaram consideravelmente. A andlise NCI e
o estudo da seletividade foram igualmente efetuados e seus resultados foram correspon-
dentes ao andlogo de Ag. A quantificagdo das interagdes nas espécies coordenadas de
Ag e Cu, através do IGM-d¢™" e indice IBSI, exibiram uma maior interacao e forca de
ligacao para os estados de transi¢do do catalisador de Cu. A analise IBO, juntamente
com dados na literatura, confirmaram que a baixa acidez de Lewis da Ag reflete na sua
menor capacidade de retrodoacao-m, atribuindo melhor desempenho e menores energias

ao catalisador de Cu.

Palavras-chave: Catéalise. Borilagao. Substratos insaturados. Prata. Cobre. DFT.






Abstract

Domingos, I.G.R. Computational study of the borylation reactions of unsatura-
ted substrates catalyzed by Ag and Cu. 2022. 153 pages. Thesis (PhD in Science -
Program: Chemistry) - Institute of Chemistry, University of Sao Paulo, 2022.

In the field of catalysis, borylation reaction has increasingly attracted interest for its indus-
trial and technological applications. Despite the availability of well-established synthetic
protocols, mechanistic studies of the borylation reaction remain relatively underexplored.
In the present study, the mechanism of boraformylation of allenes catalyzed by Cu and
the hydroboration of alkynes catalyzed by Ag and Cu are investigated by means of DFT
calculations. For the boraformylation, three different ligands were evaluated using the
B3LYP-D3 method with results confirming the experimental trend. IBO and frontier mo-
lecular orbital analyses contributed to an understanding of the stabilizing effects in the
complex structures, and to an the understanding of electronic effects on the ligand energy
differences, respectively. For the hydroboration reaction, accurate energies were obtained
applying the DLPNO-CCSD(T) method, which shows that Ag-catalyzed hydroboration
also follows a feasible mechanism with energies in agreements with reported experimental
data. It is noteworthy that the computational study also contributed to the elucidation
of the regioselectivity, hitherto unknown. NCI analysis indicates the stereoelectronic inte-
ractions responsible for the lower energies of the transition state leading to the [-selective
product. A new Cu catalyst, experimentally unpublished, was explored for the hydro-
boration reaction. The mechanism followed the same path as the Ag catalyst, but with
reduced energy demand. NCI analysis and the study of selectivity were equally performed
and results are in agreement with the Ag analogue. The quantification of interactions in
the Ag and Cu coordinated species, by means of the IGM-d¢™*" and IBSI index, showed
an extended and stronger network of interactions binding the transition states in the case
of the Cu catalyst. The IBO analysis, which is in keeping with literature data, confir-
med that the low Lewis acidity of Ag reflects on its lower m-backdonation capacity and,

therefore, explains better performance and lower energies for the Cu catalyst.

Keywords: Catalysis. Borylation. Unsaturated substrates. Silver. Copper. DFT.
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Introducao

1.1 Reacoes de acoplamento cruzado

As reagoes de acoplamento cruzado compreendem uma série de transformacoes para a
formacao da ligagao carbono-carbono (C-C). Essa caracteristica reflete na grande impor-
tancia dessas reacoes, uma vez que as ligagoes C-C sao fundamentais em varios materiais:
compostos biologicamente ativos, produtos farmacéuticos e ligantes. Com isso, buscar
maneiras eficientes de construir ligagoes do tipo C-C se tornou um desafio para a quimica
sintética.! Nesse sentido, as reacoes de acoplamento cruzado tém auxiliado de maneira

substancial na obtencao seletiva de produtos com ligagdes C-C especificas.

Na segunda metade do século XX, os pesquisadores Heck, Negishi e Suzuki, pre-
cursores nesse campo cientifico, desenvolveram um trabalho sobre reagoes de acoplamento
cruzado catalisadas por palddio (Pd), em que era possivel obter compostos com ligagao

C-C sob condicoes brandas.?*

Uma reagao de acoplamento cruzado consiste na formacao da ligagao C-C através
da reagdo entre um eletréfilo organico (R'-X) e um nucledfilo organometélico (R*-m) na
presenca de um catalisador de metal de transicao [M]. A reacao ¢ classificada de acordo

com o metal presente no nucleéfilo,® conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 — Esquema geral para uma reacao de acoplamento cruzado C—C.

lisador [M
R—X + RXm &Ml RLUR? + m—X

produto do

eletrofilo nucledfilo acoplamento cruzado
X=1,Br,Cl.. m = B (Suzuki-Miyaura)

Sn (Stille)

Zn (Negishi)

Si (Hiyama)

Geralmente, estabelece-se que os acoplamentos cruzados catalisados por metal de
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transicao procedem por meio de trés etapas mecanisticas principais: adic¢ao oxidativa,

transmetalacao e eliminacao redutiva,® Figura 2.

Figura 2 — Ciclo catalitico geral para reagao de acoplamento cruzado catalisada por metal
de transicao.

L ML
R-R

eliminagdo adicao
redutiva oxidativa

transmetalagio

m—X R:-m

Fonte: Adaptado de Garcia-Melchor et al..?

De forma sucinta, a primeira etapa do ciclo catalitico se inicia com a adi¢do oxi-
dativa, em que ocorre a quebra da ligacdo entre o grupo organico R! e o heterodtomo
X, e sao formadas duas novas ligagoes no centro metalico, aumentando assim seu estado
de oxidagao. Se o numero de oxidacao do metal é mantido na adicao, a essa etapa é
designado o termo insercao migratéria. Em seguida ocorre a etapa de transmetalacgao,
onde o outro grupo organico R2, ligado ao metal do nucleétfilo, m, ¢ transferido para o
catalisador, M, juntamente com a saida do sal (m-X). Finalmente, ocorre a eliminagao
redutiva, onde ha o acoplamento dos dois grupos organicos, R' e R?, e a regeneracao do

catalisador.?

O processo de reacao de acoplamento cruzado constitui uma das principais alter-
nativas para obtencao seletiva de compostos com ligacao C-C. Uma das caracteristicas
mais expressivas e que mais atrai os pesquisadores para o uso de ciclos cataliticos nas
sinteses organicas é a possibilidade de realizar rotas sintéticas em condig¢oes mais suaves
e mais limpas, quando comparados com o procedimento de sinteses convencionais. Tanto
a recuperacao de regentes, quanto o uso de quantidades cada vez menores de solven-
tes sao abordagens bastante desejadas. Por esses motivos, dentre outros, as reagoes de

acoplamento cruzado sao amplamente utilizadas até os dias atuais.””
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Dessa forma, a construcao de ligagdes carbono-carbono por meio de reacoes de
acoplamento cruzado catalisadas por metal tornou-se um método onipresente para sinte-
tizar moléculas organicas. Além da sintese orgénica tradicional, o dominio das reagoes
de acoplamento cruzado se expandiu para varias areas de pesquisa interdisciplinar, como

quimica medicinal, biologia quimica, quimica de materiais e nanotecnologia.'% !

1.2 Quimica organometalica

A quimica organometalica, a quimica de compostos contendo ligagdes metal-carbono, é
uma area de amplo crescimento em pesquisa quimica. Abrange uma grande variedade
de compostos quimicos e suas reacgoes, como, por exemplo, compostos contendo ligagdes
sigma (o) e pi (7) entre dtomos de metal e carbono. Muitos compostos organometali-
cos formam catalisadores uteis e, consequentemente, sao de grande interesse industrial.
Nos ultimos anos, os reagentes organometalicos tém desempenhado o papel de promover

etapas-chave na sintese total de intimeras moléculas.!?

Os catalisadores envolvidos nas reagoes cataliticas muitas vezes se encontram na
sua forma complexa, tendo na sua composicao um centro metalico e um ligante (M-L). A
presenca de um composto coordenado nessas reacoes demanda compreender em detalhes

sobre como se da a interacao metal - ligante.

Nesse ambito, podemos observar que a disponibilidade de orbitais d, bem como s e
p no metal permite a formacao de ligagdes o e m do metal ao ligante. Uma caracteristica
notavel de alguns ligantes, é que para alguns casos, um unico ligante, pode se ligar em
um 7n' ou formar 7, por exemplo. A hapticidade () de tal ligante pode mudar durante

um ciclo catalitico, e a facilidade dessa mudanca favorece a modificacao do ligante.®

Conforme os ligantes sao adicionados ou removidos do metal por processos como
adicao oxidativa e eliminacgao redutiva, o estado de oxidagao do metal muda. Os metais de
transicdo, com seus elétrons de valéncia d, geralmente tém um nimero bastante grande
de estados de oxidagao disponiveis, particularmente em comparagdo com os metais do
grupo principal. E comum observarmos, para muitos metais de transicao, uma tendéncia
para mudanca rapida e reversivel de dois elétrons e, portanto, ndo é surpreendente que

eles estejam frequentemente envolvidos em catalise homogénea. !

Por fim, a forca das ligagoes metal-ligante é moderada (30-80 kcal.mol™'), permi-
tindo que as ligacOes entre o ligante e o metal se formem ou se rompam com relativa

facilidade - uma necessidade para que o ciclo catalitico prossiga.'*

Dessa forma, diante do exposto, torna-se relevante ressaltar os principais aspectos
tanto dos metais quanto dos ligantes presentes nos compostos de coordenacao. Para o

topico a seguir, iremos abranger sobre as peculiaridades dos metais envolvidos nas reagoes
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do presente trabalho.

1.2.1 Ag e Cu como catalisadores

Nas ultimas décadas, o uso de metais de transicdo em sintese organica se tornou uma
pratica comum. Um grupo distinto de metais de transicao tardios, os chamados metais
de cunhagem, sao amplamente usados para varias transformacgoes organicas; estes incluem
cobre (Cu), prata (Ag) e ouro (Au). Enquanto os trabalhos envolvendo o cobre tém sido

15-17

estudados extensivamente ha muitos anos, a prata teve seus estudos iniciados mais

recentemente. 819

A quimica da prata é dominada pelos estados de oxidacao I e II. No entanto, a
Ag(T) tem recebido maior atengao dos pesquisadores devido & sua baixa toxicidade?*?? e
maior estabilidade. Embora conhecida desde os primérdios, o uso da prata como catali-
sador, iniciou-se apenas nas ultimas décadas. As reagdes em meio homogéneo mediadas
pela prata sao conhecidas ha algum tempo, entretanto tem-se observado um aumento

18,19,23,24 Ou seja, por

significativo dessas reagoes apenas a partir do inicio do século XXI.
muito tempo a prata foi negligenciada na area da sintese organica, provavelmente devido

a sua moderada acidez de Lewis.

Complexos de Ag(I) atuam tanto como doadores 7 (aromaéticos, alquenos e alqui-
nos), quanto doadores n (aminas e éteres).?” E relatado também, que reacdes de adicio
nucleofilica mediadas por Ag(I) envolvem a ativagao do cation prata em substratos insa-
turados, o que suporta fortemente a natureza da Ag(I) de ser capaz de ativar ligagoes

multiplas C-C.26-28

Fang e Bi% observaram que a prata exibe propriedades especiais para a ativacao de
alquinos devido a sua configuracao eletronica d'°, favorencendo as interacoes com a ligacao
7w carbono-carbono dos alquinos, tornando a prata um dos ativadores mais poderosos de

ligacoes triplas carbono-carbono.?’

A eficiéncia da Ag como catalisador em sintese organica tem impulsionado cada vez
mais a sua aplicacao. No presente momento, esfor¢os para construir protocolos cataliticos
baseados no uso de metais menos téxicos e mais abundantes tém sido inspirados pelas
preocupagoes com a sustentabilidade a longo prazo. Em geral, os altos custos dos metais
preciosos, incluindo o palddio (Pd), sdo resultados de sua escassez na crosta terrestre.
Assim, as baixas disponibilidades desses metais continuam a ser o cerne da preocupacao.
Nesse sentido, o cobre (Cu) tem sido explorado como uma alternativa vidvel nas reagoes

catalisadas por metal de transicao.":3!

O cobre ¢ um dos metais mais presentes na quimica organometalica. E também

um dos primeiros metais a ser amplamente utilizado em sintese organica.? A quimica
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do cobre é extremamente rica, ele pode facilmente acessar os estados de oxidagao Cu(0),
Cu(I), Cu(Il) e Cu(Ill), permitindo sua atuacado por meio de processos de um ou dois
elétrons. Como resultado, tanto as vias radicalares quanto as vias de formacao de ligagoes

de dois elétrons via intermedidrios organometalicos, podem ocorrer.3?

Também é notado que, por possuir diferentes estados de oxidacao, o cobre pode
se associar a um grande nimero de grupos funcionais por meio de interagdes com acido
de Lewis ou coordenacao 7.3 Essas caracteristicas conferem ao cobre uma grande versa-

tilidade, permitindo sua a¢do como um proeminente catalisador.

Reagoes catalisadas por Cu costumam ser robustas, podem ser realizadas com
ligantes simples e podem ser usadas na presenca de uma infinidade de grupos funcionais,
tornando-as altamente atrativas aos pesquisadores que se dedicam a sintese de moléculas

complexas.3*

O uso do cobre na sua forma monovalente tem uma vasta aplicacdo catalitica
em reacoes quimicas e biolégicas.?*3%36 Variedades de transformacoes organicas, como

37,38

Ullmann e Sonogashira, reagoes de acoplamento,’® dentre outras, envolvem o Cu(I)

como catalisador.

Desse modo, ao considerar os importantes aspectos: de possuir baixo custo, maior
abundéncia, pouca toxicidade, excelente tolerancia a diferentes protocolos de reacao, além
de alta atividade catalitica, o uso do Cu(I) como catalisador abre um campo promissor

de pesquisa para as reacoes de acoplamento.*! 43

1.2.2 Fosfinas como ligantes

A capacidade dos catalisadores de metal de transicao de acomodar ligantes dentro de sua
esfera de coordenagao nos oferece a possibilidade de direcionar o curso de uma reacao,

modificando as propriedades estruturais / eletronicas dos ligantes.

Formalmente, um ligante pode influenciar o comportamento de um catalisador
de metal de transi¢do, modificando o ambiente estérico ou eletronico no sitio ativo. Na
pratica, com todos, exceto os ligantes mais simples, o efeito resultante é uma combinagao

de parametros eletronicos e estéricos.

A natureza do atomo doador presente no ligante é fundamental na reatividade
do metal. Propriedades como doador ¢ e aceptor 7w, além das propriedades estéricas,
influenciam fortemente o desempenho do catalisador. Assim, o fésforo (P) tem sido uma
escolha frequente, por atuar como um atomo macio e possuir a caracteristica de se ligar

fortemente a metais de transicao.!

Nesse contexto, podemos notar que ligantes do tipo fosfinas tém gerado efeitos

positivos na catalise homogénea, contribuindo de maneira significativa para a sintese
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organica.?™*® O uso de ligantes doadores de fosforo (III) tém desempenhado um papel

importante em varias das reacoes cataliticas reconhecidas.*%5°

Um estudo sobre os parametros estéricos e eletronicos de ligantes de fésforo foi
realizado por Tolman.” A compreensao da influéncia desses pardmetros para uma ligacao
metal-fosforo contribuiu de forma consideravel para a descoberta e aperfeicoamento de

novos catalisadores.

Assim, podemos dizer que o sitio de coordenagao do P com a espécie metalica varia
conforme o tipo de fosfina que é empregada, podendo ela estar na sua forma monodentada
ou bidentada. Os parametros estéricos e eletronicos do ligante afetam a ligagdo M-L tanto
para fosfinas monodentadas quanto bidentadas, no entanto para fosfinas bidentadas ainda
possuimos o paramentro sobre o angulo de mordida imposto ao metal, o qual influencia
fortemente as propriedades do centro metélico.

Segundo Kamer e Leeuwen,*

as propriedades eletronicas gerais dos ligantes de
fésforo (III) foram estudadas por varios métodos. Um deles foi o método desenvolvido
por Tolman, onde foi definido o pardmetro eletrénico (x) para ligantes de fésforo com
base em espectros de infravermelho (IV) de complexos ML(CO)3, usando P(t-Bu)s como
ligante referéncia. Assim, Tolman estabeleceu o pardmentro x como a diferenca entre as

frequéncias de alongamento do ML(CO)3 e P(t-Bu)3M(CO)3 em cm™!.

Sobre uma outra esfera, podemos considerar as propriedades eletronicas das fosfi-
nas como decorrentes de duas contribuigdes: doador-o e aceptor-m. A doacao o é a doagao
efetiva do par de elétrons livres presentes no P para os orbitais vazios do metal. J& a
acidez 7 se refere a retrodoacao da densidade eletronica de orbitais do metal preenchidos

para os orbitais vazios do ligante, Figura 3.

Figura 3 — Ilustragdo das contribuigbes para a ligagdo metal-ligante. a) doacdo-o b)
acidez-m.

) b

Por muitos anos, pensou-se que orbitais 3d vazios de fésforo funcionassem como
orbitais aceptores. Segundo esse ponto de vista, a natureza dos grupos R ligados ao
fosforo é o que determina a capacidade relativa doador / aceptor do ligante. No entanto,
em 1985, uma nova visao foi sugerida.?® De acordo com esta proposta, o orbital aceptor

importante da fosfina nao é um orbital 3d puro, mas sim uma combinacio de um orbital
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3d com um orbital ¢* envolvido na ligagio P—R. Assim, este orbital tem dois l6bulos
aceptores, semelhantes aos de um orbital 3d, mas ¢é antiligante em relacao a ligacao P-
R. Com isso, Orpen e Connelly®? demonstraram, através de estruturas cristalinas, que a
medida que a carga no metal se tornava mais negativa, a distancia P-R aumentava. Essa
observacgao era esperada pelos autores, pois reflete a ideia de que a densidade de elétrons

adicionais é “empurrada” para um orbital P-R com carater antiligante.

Outro aspecto importante na quimica da fosfina é a quantidade de espago ocupado
pelo grupo R. Nesse momento, ao nos reportar sobre a relevancia do paramentro estérico,
podemos observar que esse fator é essencial em varios contextos; por exemplo, a taxa na
qual a fosfina se dissocia de um metal esta relacionada a quantidade de espago ocupado

pela fosfina e ao volume resultante em torno do metal.

Para descrever os efeitos estéricos das monofosfinas e outros ligantes, Tolman defi-
niu o angulo do cone como o dngulo de vértice 8 de um cone que abrange os raios de van

der Waals dos 4tomos mais externos de um ligante,”® como ¢ mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Definicao do angulo de cone de Tolman.

228 pm

Como era de se esperar, a presenca de ligantes volumosos pode levar a uma disso-
ciagdo mais rapida do ligante, como consequéncia do volume em torno do metal. Assim,

se o grupo R tiver substituintes, estes sao dobrados para tras, afastando-se do metal.'4

Um outro fator importante a ser mencionado é que em muitos casos os ligantes
raramente formam um cone perfeito, e com isso, varios ligantes coordenados ao metal
podem se unir criando menos volume estérico ao redor do metal do que seria esperado
com base na soma de seus angulos de cone individuais, deste modo ¢ comum observarmos
complexos que possuem na soma dos seus angulos de cones individuais um valor maior

que os 360° disponiveis.**

Além das monofosfinas, o uso de ligantes fosforados pode ocorrer também na

presenca de dois P, caracterizando assim as fosfinas bidentadas.

Um efeito comum presente nas reagoes que utilizam fosfinas bidentadas é o au-
mento da regio- e estereosseletividade do catalisador. Esse importante traco é o reflexo
do efeito quelante, que aumenta a estabilidade e reduz a tendéncia de dissociacao do

ligante durante o ciclo catalitico, resultando em catalisadores melhor definidos.
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Além dos efeitos estéricos e eletronicos tradicionais, causados pelos substituintes
do P em ligantes monodentados, a distancia P-P em ligantes bidentados provou ser um
pardmetro importante. Dessa forma, foi introduzido o conceito de angulo de mordida
natural.®® Diferentemente do angulo de cone definido por Tolman para fosfinas monoden-

tadas, o angulo de mordida é baseado em simulagdes de mecanica molecular.

Podemos garantir que o angulo P-M-P afeta as propriedades do complexo tanto
por meio de efeito eletronico, como por efeito estérico. Para diferentes reagoes o dominio
desses efeitos sao distintos, ora ira prevalecer o efeito do volume, ora o efeito da densidade
eletronica, o que ird determinar tal preferéncia, em geral, sera a particularidade de cada

sistema reacional, Figura 5.

Figura 5 — Representagao esquematica dos parametros envolvidos nas fosfinas bidentadas.

Efeitos Efeitos
eletronicos eletronicos

Efeitos Efeitos
estérico estérico

Por fim, ao relatar sobre os efeitos estéricos, eletronicos e de angulo de mordida, é
notavel que tais descrigoes geram uma grande complexidade no entendimento das carac-
teristicas dos ligantes a base de fésforo. Podemos afirmar, intrinsecamente, que é dificil
afetar um desses parametros sem afetar os outros; no entanto, a manipulagdo dos pa-
rametros do ligante sao, sem duvida, as principais ferramentas para o design de novos

ligantes.*

1.2.3 NHCs como ligantes

O desejo de otimizar as propriedades do complexo de metal de transicao, como o desem-
penho catalitico, desencadeou um tipo evolutivo de crescimento de bibliotecas de ligantes.
A necessidade de buscar novas alternativas de ligantes que atuassem com eficiéncia nas
mais diversas transformagoes cataliticas passou a ser um fator cada vez mais cobicado

pela academia.

Nesse contexto, os N-Heterociclicos Carbenos (NHCs) tem sido estudados como
uma opcao viavel e eficaz nas reacoes catalisadas por metais de transicao.”® Atualmente,
os NHCs mais comumente usados na catélise sao os imidazois de cinco membros, que tém

se mostrado extremamente versiteis em reacoes cataliticas.’®5" O sucesso encontrado
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pelos NHCs é frequentemente atribuido a sua forte capacidade de doagao de elétrons de
elétrons o, que permite ligacoes NHC-metal muito fortes e evitam a decomposi¢do do

catalisador."8

Os NHCs sao definidos como sendo espécies de carbenos ciclicos contendo pelo
menos um atomo de nitrogénio dentro da estrutura do anel (substituinte R-amino). Den-
tro desses critérios estao muitas classes diferentes de compostos de carbeno com varios

padroes de substituicio e tamanhos de anel.?”

E estabelecido que os NCHs sao relativamente ricos em elétrons, e essa forte nu-
cleofilicidade os tornam ligantes eficazes e “rivais” das fosfinas. De certa forma, sao os

efeitos eletronicos e estéricos gerais que explicam a notavel estabilidade desses ligantes.

Conforme é demonstrado na Figura 6, a retirada dos elétrons o adjacentes e a
doagao de elétrons m do atomo de nitrogénio, estabiliza a estrutura tanto por efeito indu-
tivo, reduzindo a energia do orbital s ocupado, quanto por efeitos mesoméricos, doando
densidade eletronica para o orbital p vazio. Outro fator que contribui é a sua natureza
ciclica, que forga o carbono do carbeno a ficar num arranjo curvado, mais parecido com
sp?; essa estrutura de estado fundamental ¢ refletida nos comprimentos de ligacao C2-N

(1,37A), que confirmam o carater parcial de ligacao dupla.®

Figura 6 — Representacao esquematica da estrutura eletronica para NHCs genéricos no
estado fundamental.

doagdo de
elétrons ©

R retirada de
elétrons o

Fonte: Adaptado de Hopkinson et al..®

Observa-se ainda, que a presenca de substituintes volumosos adjacentes ao car-
beno, também auxiliam na estabilizacao cinética da molécula. Estudos tém mostrado
que, a medida que esses substituintes mudam, os NHCs nao variam tdo amplamente em
propriedades eletrdnicas () como as fosfinas, mas as propriedades estéricas () podem ser
bastante variaveis. Isso porque a estabilizagdo eletronica ¢ predominantemente oriunda

do 4tomo de nitrogénio.®!

Dessa forma, a estrutura eletronica do estado fundamental dos NHCs nos fornece

argumentos para a compreensao de sua reatividade. O par de elétrons livres situado
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no plano do anel heterociclico dos NHCs torna esses compostos excelentes doadores de
densidade eletronica, mais fortes do que mesmo as fosfinas mais ricas em elétrons. A
principal consequéncia dessa caracteristica é a propensao que os NHCs tém em atuar como
doadores-o, e assim estao aptos a se ligarem a uma ampla gama de espécies metalicas e
nao metdlicas. Célculos mostram que a quantidade de retrodoacao do metal ao ligante é
muito pequena, e que a ligacao é quase inteiramente devida a doacao-c do C do carbeno

relativamente rico em elétrons.52

Por fim, vale salientar, que outra caracteristica marcante dos NHCs ¢ a facilidade
com a qual analogos estruturais podem ser preparados. Para a maioria das classes de
N-heterociclicos, a variacdo simples dos materiais de partida permite a modificacao das
propriedades estéricas e eletronicas do carbeno,®® tornando-os, portanto, ligantes alta-

mente versateis e promissores para varias transformacoes cataliticas.

Desse modo, a for¢a extraordinaria e caracteristicas distintas dessas interacoes e
sua influéncia na estabilidade, estrutura e reatividade dos complexos de NHC, tornam

esses compostos cada vez mais atraentes para o uso amplo em diversas reacoes cataliti-
cag 6366

1.3 Boraformilacao de alenos

O processo de bifuncionalizagao consiste na incorporagao simultanea de dois grupos funci-
onais a um determinado composto. Em muitos casos, essa incorporagao se da a compostos
organicos insaturados, também chamados de substratos. Esse processo, ja bem estabele-
cido na literatura, compreende uma grande quantidade de aplicagoes na sintese organica

e tem trazido resultados consistentes na obtencao de compostos com ligacao C-C.6769

Nos ultimos anos, muitos protocolos foram estabelecidos para alcancar a bifuncio-

nalizacao de varias substéncias organicas usando o bis(pinacolato)diboro, By (pin)s, como

7074 Nessas reacoes,

ou alenos,”®® para

agente borilante na presenca de um catalisador de metal de transicao.
o boro é acoplado a alguns compostos insaturados, como alquenos™ 7

preparar derivados de organoboro.

Os compostos de organoboros desempenham um papel fundamental na quimica
organica sintética moderna, sendo utilizados como nucledfilos de carbono, essenciais para
a introdugao de grupos funcionais em processos de formacao de ligacoes C-C, como o
acoplamento Suzuki-Miyaura. Assim, o uso de compostos organoboro traz uma excelente
versatilidade para uma grande variedade de processos quimicos, incluindo as reagoes de
acoplamento cruzado.

1‘81

Neste cendrio, Fujihara et al.®* relataram recentemente a boraformilacao catalisada

por Cu de distintos alenos, usando a espécie By(pin), e moléculas de formil ester. Este
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trabalho representa um avancgo significativo na area de bifuncionalizacdo de substratos
insaturados catalisado por metal, pois foi o primeiro a relatar a incorporac¢ao simultanea
dos grupos funcionais boril e formil em alenos, mostrando ser um método eficiente para

a obtencao de [-boril 3, 7- aldeidos insaturados, conforme exposto na Figura 7.
Figura 7 — Boraformilacao de alenos.

7 @ CYHO

Rl\f + B,(pin), + HCOOR ————> RL7~¢
R Bopin)

Figura 8 — Condicoes gerais da reagao e efeito do ligante na Boraformilagao de alenos
catalisada por Cu.

CHO
CuOAc (3.0mol%)
7 + B(pin), + HCOOR ligante (4.0mol%) .
tolueno, 50 °C, 6h
B(pin
1Ba (pin)
Entrada Ligante Formato R Rendimento (%)
1 PPh3 C()H13 tl‘a(,‘O
2 IPr CH, 32
3 DTB-dppbz CH, 99

Fonte: Adaptado de Fujihara et al.®!

Um importante fator observado e relatado pelos autores no trabalho é que as
propriedades estéricas dos ligantes utilizados influenciaram fortemente a reagao. Desse
modo, foram reportados diferentes rendimentos no uso de distintos ligantes, entre eles

fosfinas monodentadas, fosfinas bidentadas e NHCs.

Fujihara e colaboradores apresentaram a reagao do By (pin)s com o 2,3-metil 1,2-
nonadieno (1Ba) e hexil formato na presenga do catalisador de Cu(I) contendo a 3,5-
di-tert-butilfenil 1,2-bis(difenilfosfina)benzeno (DTB-dppbz) como ligante, e observaram
que a reacao produziu os respectivos aldeidos insaturados com excelente rendimento. Em
contraste, foi notado que a mesma reacao praticamente nao se processou com o uso da
trifenilfosfina (PPhjs), pois foi observado apenas quantidades trago do produto reacional.
Ja para o uso do 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil) imidazol-2-ilideno (IPr) como ligante, um

rendimento moderado foi constatado, cerca de 32% do aldeido foi formado.
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Um questionamento que naturalmente surge diante desses dados é, como esses
resultados experimentais sao consequéncias das estruturas dos ligantes? Sera apenas um
efeito das propriedades estéricas? Ou ha algum efeito eletronico envolvido? O mecanismo
da reacao influencia de alguma forma nesses resultados? Essas indagac¢oes nos remetem
ao desejo de buscar meios que possam tornar compreensiveis todos esses efeitos e como

eles sao refletidos na reacao.

Outro aspecto levantado pelos autores nesse trabalho é sobre a maneira com que
a reagao se processa, ou seja, quais sao os caminhos envolvidos em cada etapa reacional.

Nesse ambito, foi proposto um ciclo catalitico, conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 — Ciclo catalitico geral proposto para a reagdo de boraformilacao de alenos ca-
talisada por Cu(I).

/R

Etapa 4 Blpinv\ B(pin)—@_L

Bypin),

regeneracao
do catalisador

inser¢do
migratoria

R R Bpin
Etapa 3 p-eliminacao
H
’ o)
Bpin___C~H b i
’ | ! L/~ 0—R O/C\H
H yC,\I\\ R \@/Q /
\C/ \ 2 1 'C‘H |
O// R R//’ / 2 R
ho L=k Etapa 2
B-boril B,y-aldeido \/C=C\
insaturado H  "Bpin

Fonte: Adaptado de Fujihara et al.®

O ciclo catalitico proposto traz na etapa 1 uma inser¢do migratoéria, referente
a adigdo do aleno (1B) a espécie catalitica ativa, B(pin)-Cu(I)-L, gerando o composto
organometalico S-boril. Para a segunda inser¢ao, a etapa 2, é adicionado o éster formilico
na posicao . Posteriormente, na etapa 3, ocorre uma [-eliminagdo gerando o produto
reacional, 8-boril §,~- aldeido insaturado. E por fim, na etapa 4, ocorre a metatase da

ligacao o, regenerando catalisador.

Embora o procedimento sistematico de Fujihara e coautores tenha revelado ser um
otimo protocolo experimental para realizar a reacao de boraformilacao de alenos, ainda

falta uma visdo do mecanismo de rea¢ao envolvido em todo o processo, além de uma inves-
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tigagdo sobre como as estruturas dos ligantes interferem em determinadas caracteristicas,

as quais sao refletidas nos diferentes rendimentos.

Dessa forma, um estudo computacional sobre a reacdo em questao sera discutido
no presente trabalho. Essa investigacao buscou revelar aspectos estruturais das principais

espécies presentes na reacao e como elas interagem entre si.

1.4 Hidroboracao de alquinos

A reacao de hidroboracao de substratos insaturados é uma metodologia bastante sélida
na literatura. No final do século XX Pereira e Srebnik reportaram um estudo sobre
a hidroboracao de alquinos e alquenos catalisada por metais de transicdo, onde foram
reportadas excelentes taxas no rendimento reacional.®? Esse trabalho foi um dos pioneiros

a relatar o uso de metais de transicao como catalisadores em reacoes de hidroboragao.

Desde entao, a adigao formal de um hidrogénio (H) e um boro (B) através de
ligacoes multiplas C-C tem atraido um interesse crescente.**83 8> O aumento de pesquisas
para as reagoes de hidroboragao vem da grande relevancia de se estudar sobre os compostos
derivados dos acidos boronicos, pois, além de serem altamente valiosos em uma grande

variedade de transformacoes quimicas, possuem muitas aplicacoes industriais.®6

Deste modo, Yoshida e colaboradores®” descreveram a hidroboracao de alquinos
usando o By (pin), na presenca de um catalisador de Ag(I)-NHC. Eles obtiveram o produto
borilalqueno com alta regio- e esterosseletividade, demonstrando, assim, o alto potencial
do catalisador de Ag para reacoes de formacao de ligacdo carbono-boro, Figura 10. O
desenvolvimento desse trabalho para a sintese organica é de grande notoriedade, uma vez
que, até o momento, esse é o inico protocolo de hidroboragao de alquinos que utiliza um

complexo de Ag-NHC como catalisador.

Figura 10 — Hidroboracao [-seletiva de alquinos catalisada por Ag.

N/:\N
LUETA L

H
—C= + (pin)B—B(pin) > >—/
MeOH

Inicialmente, Yoshida et al. apresentaram a reacao do 1-fenil-1-propino com o B,
(pin)2 na presenca de metanol (MeOH), usando um catalisador de Ag(I) com o 1,3-Bis

(2,4,6-trimetilfenil) -1,3-dihidro-2H-imidazol-2-ilideno (IMes) como ligante, e observaram
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a formacao do produto f-seletivo, (Z)-2-boril-1-fenil-1-propeno, com um rendimento de
85%, Figura 11.

Uma caracteristica intrigante observada pelos pesquisadores esta relacionada com
a alta regiosseletividade da reacdo com o uso de um catalisador de Ag. Dessa maneira,
almejando investigar melhor essa propriedade, os autores realizaram a hidroboracao para
uma série de alquinos terminais, e obtiveram os produtos [-seletivos para cerca de 90%

dos substratos aplicados.

Figura 11 — Condigoes da reacdo de hidroboracgao catalisada por Ag.

MeOH (3 equiv)

KO7Bu (6 mol %) H B(pin)
— C=C—CH, + (pin)B— B(pin) UMDALCI @ mol %)+ h—
tolueno, 50°C, 16h CH
3

Fonte: Adaptado de Yoshida et al.®”

Os académicos relatam ainda no trabalho, que o fator responsavel pela alta (-
seletividade ainda permanece desconhecido. Logo, é de grande relevancia estabelecer
meios que possam elucidar esse aspecto, entendendo como se da a preferéncia para a

formacao de produtos S-seletivos em detrimento a seletividade a.

H B(pin)  (pin)B H

CH, CH,

produto-f§ produto-a

Apesar dos ensaios experimentais para estudo da seletividade terem ocorrido ape-
nas com alquinos terminais, teoricamente seria possivel realizar estudos para a analise da

seletividade de alquinos dissubstituidos, como o 1-fenil-1-propino.

Outro debate levantado pelos autores é sobre as vias cataliticas envolvidas na
reacao. Nesse campo, eles propuseram um ciclo catalitico geral onde é possivel iniciar a

reagao a partir da espécie ativa, IMes-Ag-B(pin), Figura 12.

A primeira etapa do ciclo traz uma inser¢ao migratéria do alquino (1H) ao com-
plexo ativo produzindo um intermediario (-boril organoprata. Em seguida, na etapa
2, ocorre a protonacao com o MeOH originando o produto da hidroboragao, alqueno -
seletivo, e a formacdo de um alcéxido de prata. A finalizagdo do ciclo ocorre na etapa
3, com a metéatase da ligacdo o entre o (IMes)Ag-OMe e o By (pin)s, e a regeneragao da

espécie catalitica ativa.
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Figura 12 — Ciclo catalitico geral proposto para a hidroboragao de alquinos catalisada por
Ag(I).

IMes—(@)—B(pin)

R—C=C—H
1H

(pin)BOMe

B(pin)— B(pin) Etapa 3 Etapa 1

(Mes) @) —oMe (IMSS).>_<B(pm)

produto
p-seletivo

MeOH

Fonte: Adaptado de Yoshida et al.®”

Um detalhe muito sutil observado no trabalho de Yoshida refere-se ao uso de um
catalisador de cobre, (IMes)-Cu(I), para a hidroboragdo de um alquino n-Octino; onde
o rendimento alcangou a impressionante taxa de 98%. Embora com o uso do Cu tenha
alterado discretamente a proporcao entre a seletividade a-/3, (11/89), essa taxa reacional
nao foi obtida em nenhum processo com o uso da Ag, onde o maior valor observado foi
de 85%.

Esse fato curioso nos leva a alguns questionamentos: se a estrutura do catalisador
¢ integralmente idéntica, exceto pelo metal, que caracteristicas do centro metélico sao
responsaveis por gerar efeitos tao distindos na taxa catalitica da reacao? Quais as seme-
lhangas e as diferencgas entre o Cu e a Ag com o uso de um NHC como ligante na espécie
coordenada? As interacoes desses metais com o ligante influenciam diretamente nos re-
sultados observados? Essas interrogagoes nos motivaram a buscar maneiras que possam
esclarecer todas essas duvidas, investigando cada detalhe na busca pela compreensao de

como esses efeitos interferem nos resultados experimentais da reacao de hidroboracao.

Embora o método aplicado por Yoshida et al. tenha trazido excelentes resultados
para a formagao de produtos [-seletivos na reacao de hidroboragao de alquinos, trabalhos
mais recentes tém desenvolvido protocolos sintéticos com maior economia de atomos e

88,89 para a mesma reacdo. Esses estudos atuais demonstram

maior escopo de substratos
o crescente interesse da academia em desenvolver melhores processos para a reacao de

hidroboragao, tornando-a bastante relevante no meio cientifico.
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Dessa forma, torna-se pertinente investigar a reacao de hidroboracao de alquinos
por meios computacionais, uma vez que varios aspectos importantes sobre seu mecanismo
ainda continuam desconhecidos. Estabelecer como as espécies interagem, qual o efeito
dos metais, bem como entender o motivo que leva a formagao predominante de produtos
[-seletivos, sao fatores que nos motivaram a realizar um estudo minucioso sobre a presente

reacao.

1.5 Objetivos

1.5.1 Boraformilacao de alenos

o Investigar teoricamente o mecanismo envolvido na reagao de boraformilagao de ale-

nos;

o Avaliar os efeitos dos ligantes na reacgao.

1.5.2 Hidroboracao de alquinos

o Investigar teoricamente o mecanismo para a reagao de hidroboracao de alquinos;
o Investigar a seletividade da reacao;

o Estudar o efeito dos metais para a reacao de hidroboracao.



Fundamentos teoricos

2.1 Catalise

Formalmente introduzido por Berzelius, o conceito de catalise foi reconhecido pela pri-
meira vez ha mais de 180 anos. Originalmente, Berzelius definiu o termo catalise como
“the ability of substances to awaken affinities, which are asleep at a particular temperature,
by their mere presence and not by their own affinity”.?® Mais tarde, em 1985, Ostwald
(Prémio Nobel de Quimica em 1909) introduziu uma defini¢ao fisico-quimica racional de
um catalisador como “substance that can change the reaction rate (accelerate or inhibit)
without modification of the energy factors of the reaction”® Apenas na virada do século
XX, com o desenvolvimento dos principios da termodinamica e o conceito de catalise,
pesquisadores perceberam que os catalisadores sao espécies que aumentam a taxa da re-
acao sem afetar a distribuicdo de equilibrio de reagentes e produtos. A maneira como os
catalisadores sao capazes de acelerar as reagoes sem alterar a energia livre dos reagentes
ou produtos permaneceu um mistério por muitos anos. Apenas no inicio do século XXI
foi possivel elucidar caminhos mecanisticos envolvendo catalisadores, através de estudos

cinéticos e de espectroscopia.

Hoje, esta claro que os catalisadores interagem com os reagentes para fornecer uma
via de reacao alternativa, com uma energia livre de ativacao significativamente menor que
a via nao catalisada correspondente. A Figura 13 descreve esse fendmeno, com a linha
solida representando a reacao nao catalisada e a linha tracejada o caminho da reacao

catalisada.

Tipicamente, os catalisadores estao envolvidos com os reagentes (frequentemente
chamados de substratos) em uma série ciclica de etapas associativas e dissociativas, Figura
14. Durante cada ciclo, o catalisador é regenerado para que possa passar por outro ciclo.
Cada ciclo é chamado de turnover, e um catalisador eficaz pode passar por centenas, até

milhares de turnovers antes de se decompor, com cada ciclo produzindo uma molécula
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Figura 13 — Representacao genérica do diagrama de energia versus coordenada da reacao
para reacao catalisada e nao catalisada.

Energia

Coordenada de Reagao

de produto. O ndmero de turnover (abreviado TON) é definido como o nimero total de
moléculas reagentes que uma molécula de catalisador converte em moléculas de produto.
Essa definicao ¢ veridica se o catalisador for homogéneo e tiver um sitio ativo; se o
catalisador tiver mais de um local ativo, o TON é calculado por local ativo. A frequéncia
de rotacdo (TOF) ¢ a TON por unidade de tempo.%?

Figura 14 — Representacao esquemética para uma reacao catalitica. (a) Ciclo catalitico.
(b) Perfil genérico de energia.
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E primordial também enfatizar que as leis da termodinimica ditam que a dis-
tribuicdo do produto resultante de uma reacao catalisada ou nao catalisada deve ser a

mesma, i.e. o AG da reacao independe da presenca do catalisador. A presenca da espécie
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catalitica, no entanto, pode influenciar as distribui¢oes inicias do produto, permitindo
a formagao preferencial de um produto que seja termodindmicamente mais estavel que

outro.

O processo da catélise pode ocorrer em reagdes homogéneas ou heterogéneas, de-
finidas por apresentar todos os constituintes em uma mesma fase ou em fases diferentes,
respectivamente. A seletividade, facilidade de modificacao, atividade e facilidade de es-
tudo estao entre as vantagens de se trabalhar com catalisadores homogéneos. Efetiva-
mente, essas caracteristicas estao relacionadas ao fato de grande parte dos catalisadores

homogéneos serem complexos de metais de transicao.”

Variando metais e ligantes, complexos de metais de transicao podem ser projetados
para servir como intermediarios reativos ou nao reativos, i.e. para que ocorra uma reno-
vacao catalitica, cada intermediario no ciclo deve ser reativo o suficiente para prosseguir

para o préximo estdgio, mas nao tao reativo que outras vias se tornem vidveis.”

Os catalisadores homogéneos sao frequentemente muito menos estaveis termica-
mente do que seus homoélogos heterogéneos. E com isso, o uso de um catalisador homo-
géneo impoe condi¢Oes mais suaves de temperatura e pressdo. Esse aspecto confere ao
catalisador homogéneo, se for suficientemente ativo, economias substanciais de energia e

custo, o que torna o processo catalisado homogeneamente altamente vantajoso.*

Essas razoes, somada a adequagao unica de metais de transicao e ligantes nos cata-
lisadores, tornam a catalise homogénea um processo versatil e com importancia crescente

na industria quimica.*

2.2 Teoria do estado de transicao

A teoria do estado de transicdo (TET), amplamente aceita hoje, descreve as taxas de
reacoes elementares em escala molecular. A teoria foi formulada por Erying e Polanyi®

para explicar as reagoes bimoleculares com base na relagao entre cinética e termodinamica.

O pressuposto bésico da teoria é a suposta existéncia do estado ativado (complexo
ativado ou estado de transi¢ao), que é um sistema modelo formado por meio da ativagao de

reagentes, ou seja, a colisao entre as moléculas reagentes nao gera diretamente o produto

da reacao.”

Considerando a reacao genérica,

A+B=[AB}} — P (2.1)

onde [AB]* representa o estado de transicio, a lei de velocidade pode ser expressa
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CcOo1mo

d[P]
—— = k[A]|B 2.2
L = HAB) (22)

Assumindo que o complexo ativado é estavel ao longo de uma pequena regiao

de largura ¢ centrada no topo da barreira, Figura 15, a taxa pela qual o produto P
é produzido é diretamente proporcional & concentracdo do complexo ativado [AB]* e a

constante de velocidade intrinseca k* para a decomposicao de P, de modo que,

d[P]

i K AB)* (2.3)

Figura 15 — Diagrama de energia para a reagao dada pela Equacao 2.1.

9,

Energia

Produtos

Coordenada de reagdo

Dadas as relagoes termodindmicas, podemos escrever uma expressao de equilibrio
para a formacao de [AB]*, onde K* representa a constante de equilibrio (Eq 2.4). Este
é o primeiro postulado da TET, onde os reagentes estao em equilibrio com o complexo

ativado.

[AB]' = K*[A][B] (2.4)

Combinando as equagoes 2.2, 2.3 e 2.4, chegamos na Eq 2.5.

k= kK (2.5)

Constata-se que a constante de velocidade, k* para a conversio do complexo
ativado em produtos, esta relacionada a uma vibragdo no préoprio complexo que o torna

mais parecido com o produto, i.e, o complexo ativado inclina-se em direcao ao produto ao
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longo da coordenada de reagao. Assim, a passagem do complexo ativado sobre o estado

de transigao, transition state (TS), pode ser identificada por um modo vibracional.

A frequéncia de vibragao é definida como v. No entanto, é importante salientar que
nem toda oscilagao associada a v convertera o complexo ativado em produto. Isso porque
outros atomos na molécula podem nao estar adequadamente alinhados para uma transicao
para o produto, ou ainda porque o estado rotacional da molécula interfere na mesma
transicao. Com isso, esses fatores sao considerados na TET através da incorporagao de
um fator x, chamado coeficiente de transmissao, que na maioria dos casos ¢é igual a uma

unidade.

A partir de entao, assumimos que a taxa de passagem do complexo ativado sobre
o estado de transi¢do para o produto é proporcional & frequéncia vibracional (v) e ao

coeficiente de transmissao (k), Eq 2.6.

k' = kv (2.6)

Uma vez que k* foi definido, precisamos agora definir K*. Por apresentar um
tempo de vida fugaz, o estado de transicdo nao apresenta uma distribuicao de estados de
Boltzmann, sendo necessario incorporar conceitos de mecanica estatistica. Dessa maneira,

. 2 . 17 . U
verifica-se que K* é proporcional a uma nova constante de equilibrio, K*

 kpT

Kt
hv

_ i
T :exp< AG)

- (2.7)

onde kg, h, v e T sao a constante de Boltzmann, a constante de Planck, a frequéncia

vibracional e a temperatura absoluta, respectivamente.

Substituindo as equacoes 2.6 e 2.7 na Eq 2.5 obtemos a chamada Equacao de
Eyring, Eq 2.8

kgT —AGH
k= h exp( T ) (2.8)

Embora a universalidade da teoria do estado de transicao forneca uma base concei-
tual para a compreensao do curso e da velocidade da reagao elementar em escala molecular,
ela pode falhar em alguns casos, como para intermediarios de vida muito curta, para re-
acoes em altas temperaturas e para barreiras de energia relativamente baixas, com o

aumento da probabilidade de tunelamento.””
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2.3 Modelo da amplitude de energia

Ao se trabalhar com reagoes cataliticas é primordial estabelecer a eficiéncia com que o
catalisador atua no ciclo catalitico. Nessa circunstancia, quem define essa competéncia é
a TOF, que correlaciona o nimero de ciclos (N) pela concentragao do catalisador (C) e

pelo tempo (t).

TOF = [év]t (2.9)

Embora a definicio da TOF tenha sido implementada hd muito tempo,”® a sua

relacao com dados tedéricos de energia foi proposta na primeira década dos anos 2000 por
Kozuch e Shaik.” Os pesquisadores implementaram um novo conceito para designar a
conexao entre dados experimentais e dados computacionais de reagoes cataliticas chamado

de modelo da amplitude de energia (também chamado de modelo do span de energia).

O modelo leva em consideracao a natureza ciclica das reacoes cataliticas. Uma vez
que um ciclo se completa, o catalisador reinicia um novo ciclo, onde o ponto de partida
estd agora, para uma reagao exergonica, abaixo do original por um valor equivalente a
energia da reacao, AG,. E o span (6F) é definido como a diferenca de energia entre o

cume e o vale do ciclo, Figura 16.

Figura 16 — Dois ciclos em série continua de rotagoes de uma reacao catalitica. Definicao
da amplitude de energia (JE).

I1

)

ciclo 1 ciclo 2

Fonte: Adaptado de Kozuch e Shaik®

Frequentemente, reacoes cataliticas envolvem muitas etapas, de maneira que cada
uma delas podem controlar a velocidade da reacao em diferentes graus. Para o presente

trabalho, ambas as reagoes sao exergdnicas e apresentam apenas um intermediario e um
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estado de transicao que controlam a TOF, eles sdo chamados de intermediario determi-
nante da TOF (TDI) e de estado de transigao determinante da TOF (TDTS). A regiao do

perfil de energia compreendida por eles é chamada de zona determinante da velocidade.

A relagado entre a energia e a TOF pode ser feita através da teoria do estado de
transicao de Eyring. Para casos em que apenas um intermediario e um estado de transicao
possuem graus de controle significativos, como as reagoes aqui estudadas, a equacao da

TOF aproximada pode ser representada como

TOF = thTe—éE/RT (2.10)

onde agora a amplitude de energia, 0 E, é definida por

T — T se TDTS aparece depois do TDI
SE — TDTS TDI p p (2.11)
Trors — Trpr + AG,  se TDTS aparece antes do TDI

de maneira que as espécies TDTS e TDI sao escolhidas para maximizar a amplitude

energética ao longo do ciclo de reacao.

Essas espécies juntas determinam a TOF do ciclo, i.e, estabelecem qual a zona
determinante da velocidade da reacao. Dessa forma, segundo a Eq 2.10, quanto menor
for o intervalo energético, 0 E/, mais rapida sera a reacao, maior o TOF, de modo que o
JF (dado em energia de Gibbs nos perfis) serve como a energia de ativagdo aparente do

ciclo.

Com apenas uma breve introducao do modelo de span de energia® foi possivel
observar como esse modelo estabelece uma ligacao direta entre os dados experimentais
e os resultados tedricos. A licdo que fica é que um estado de transicao ndo determina
a cinética do ciclo, i.e, a eficiéncia de um catalisador nao pode ser medida avaliando-
se apenas a energia de um estado de transicao. Além disso, o TDTS e o TDI nao sao
necessariamente os estados mais altos e mais baixos e nem precisam estar unidos. Embora
tendo em mente as aproximacoes a qual esse modelo é submetido, a sua versatilidade é

demonstrada em varios estudos de reacoes cataliticas organometalicas.!00193

2.4 A equacao de Schrodinger

O papel da mecanica quantica é descrever as moléculas em termos de interagoes entre
nicleos e elétrons. Todos os seus métodos, em tultima analise, remontam a equagao de
Schrodinger, que apenas para o caso especial do atomo de hidrogénio (uma tnica particula

em trés dimensoes) pode ser resolvida com exatidao. Com isso, o objetivo final da maioria
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das abordagens de quimica quantica é a solu¢ao, aproximada, da equacao de Schrodinger

independente do tempo e nao relativistica

HU = EV (2.12)

onde VU representa a funcao de onda de muitos elétrons, E a energia do estado descrita

por U, e Ho operador hamiltoniano.

Para um sistema molecular consistindo de M ntcleos e N elétrons, o H é dado, em

unidades atomicas, por:

, 11X 1 MMz o7,
ZV —5 2 VA~ ZZ + Z > ——— (21)
A=1 A i=1 A= 1 i=1 ]>z A=1B>A TAB

Aqui, A e B percorrem os nicleos M enquanto i e j denotam os N elétrons do
sistema. Os dois primeiros termos descrevem a energia cinética dos elétrons e ntcleos
respectivamente, onde o operador Laplaciano V?I ¢ definido como uma soma de operadores

diferenciais (em coordenadas cartesianas)

0? 0? 0?
2o 2.14
Yy 0x2 + dy? + 072 (2.14)

e M4 é a massa do nucleo A. Os trés termos restantes definem a parte potencial do
hamiltoniano e representam a interacao eletrostatica atrativa entre os nicleos e os elétrons
e o potencial repulsivo das interagoes elétron-elétron e nicleo-nicleo, respectivamente.
Além disso, Z4 representa a carga do nucleo A, e r,, a distancia entre as particulas p e q,

ie, 1y = |7 -7y |

Em 1927, os pesquisadores Max Born e Robert Oppenheimer perceberam que as
diferencas significativas entre as massas dos ntcleos e dos elétrons permitiriam simplificar
a equagao de Schrodinger. Eles observaram que, mesmo para o mais leve de todos os
nticleos, o proton (*H), o seu peso chega a ser cerca de 1.800 vezes a mais que um elétron.
De tal modo, foi possivel constatar que os niicleos se movem muito mais lentamente que
os elétrons, e a consequéncia pratica disso é que, pelo menos com boa aproximacao, é
aceitavel considerar os elétrons movendo-se em um campo de ntcleos aproximadamente

fixos. Essa aproximagao é conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer.

Uma vez que niicleos podem ser considerados, aproximadamente, fixos, pois se
movem muito mais lentamente que os elétrons, sua energia cinética é muito pequena
comparada as dos elétrons e pode ser aproximada para zero, enquanto que sua energia

potencial, devido a repulsao nucleo-ntcleo, consiste em apenas uma constante. . Dessa
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maneira, o hamiltoniano completo exibido na equagao (2.13) se reduz ao chamado hamil-

toniano eletrdonico

R 1N N M
Hau=—33 vi-3.5 2

=1

A A

N N R
ZZ =T+ Vne + Vi (2.15)
i=1 j>i

E \

Dada essa aproximacao, a solu¢ao da equagao de Schrodinger, agora com o H., é

alcancada através da funcao de onda eletronica V., e da energia eletronica E..

A

Hele\I]ele == Eele\pele (216)

em que V.. depende apenas das coordenadas eletronicas, uma vez que as coordenadas
nucleares entram apenas parametricamente e nao aparecem de forma explicita na funcao

de onda eletronica.

Assim, a energia total do sistema é a soma da energia eletronica E.j. e o termo de

repulsao nuclear constante E,,,.

Etot - Eele + Enuc (217)

em que E,,. é dado por

(2.18)

O conjunto de solugoes obtido do parametro eletronico permite construir a super-
ficie de energia potencial (SEP) de espécies poliatomicas e identificar a conformacao de

equilibrio da molécula com o ponto mais baixo nesta superficie.

2.5 A Superficie de energia potencial

Entre as principais tarefas da quimica computacional estda determinar a estrutura e a
energia das moléculas e dos estados de transicao envolvidos nas reagoes quimicas. Nesse
aspecto, a superficie de energia potencial fornece uma relacao entre a energia potencial e

a geometria molecular.

A SEP é uma hipersuperficie que abrange 3N dimensoes, onde N é o nimero
de atomos do sistema. Comumente, a SEP é usada para analisar a ligacdo quimica
entre atomos na molécula, de modo que ela pode ser simplificada ignorando os graus de
liberdade translacionais e rotacionais de todo sistema. Isso reduz a dimensionalidade da

104

superficie de 3N para 3N — 6 para sistemas nao lineares."”* Como originalmente a SEP é
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uma superficie com varias dimensoes, a sua projecao natural é limitada, pois reproduzir
sistemas multidimensionais gera um elevado grau de complexidade, de forma que o modelo

exibido nessa se¢ao segue uma reproducao simplificada da SEP.

Figura 17 — Superficie de energia potencial 3D com dois parametros geométricos e seu res-
pectivo diagrama 2D. A linha vermelha representa a coordenacao intrinseca

de reagao
Estado de transicdo Méximo
(ponto de sela (ponto de sela
1 de 2" ordem
Reagente de 1" ordem) / ) . A B
(minimo local)
E Produto
(minimo global)
A
C
ard! Coordenada intrinseca
P da reagdo

Fonte: Adaptado de Keith et al.'04

A nocao de estrutura molecular e superficies de energia potencial sao resultados da
aproximagao de Born-Oppenheimer, que nos permite separar o movimento dos elétrons
do movimento dos ntucleos. Como os niicleos sdo muito mais pesados e se movem muito
mais lentamente que os elétrons, a energia de uma molécula na aproximacao de Born-
Oppenheimer é obtida resolvendo o problema da estrutura eletronica para um conjunto de
posicoes nucleares fixas. Como isso pode ser repetido para qualquer conjunto de posicoes
nucleares, a energia de uma molécula pode ser descrita como uma funcao paramétrica da

posicao dos niicleos, produzindo assim uma superficie de energia potencial.!?

Nosso interesse na SEP se concentra apenas nos pontos referentes a geometria de
intermediarios e estados de transicao, necessarios para o entendimento de uma reacao
quimica. Esses pontos sao chamados de pontos estacionarios, que nada mais sao que
pontos nos quais a superficie é plana, ou seja, paralela a linha horizontal correspondente
a um parametro geométrico. Matematicamente, um ponto estacionario é aquele em que

a primeira derivada da energia potencial em relacao a cada parametro geométrico ¢é zero

OE  OF

ey 2.19
oq 0qz ( )

Os pontos estaciondrios que correspondem a moléculas com um tempo de vida

finito (A e B), sdo minimos de energia, i.e, cada um ocupa o ponto de menor energia
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em sua regiao da SEP, e qualquer pequena mudanga na geometria aumenta a energia. E
possivel observarmos que a espécie C é um minimo global na SEP, pois é o minimo de
menor energia em toda superficie, enquanto a espécie A é um minimo local, ou seja, um

minimo comparado apenas a pontos proximos na superficie, Figura 17.

O caminho de mais baixa energia que liga os dois minimos, a coordenada de reagao
intrinseca (IRC), é o caminho que a molécula segue para ir de um minimo a outro. Para
isso é necessario adquirir energia suficiente para ultrapassar a barreira de ativagao, passar
pelo estado de transicdo e atingir o outro estado minimo, Figura 17. E possivel também
observarmos na mesma Figura, que o estado de transicao B, ligando os dois minimos,
representa um ponto de maximo ao longo da coordenada de reacao, porém para todas as
outras dire¢oes da superficie ¢ um ponto de minimo. Essa caracteristica representa o que
chamamos de superficie em forma de sela, de modo que o TS é caracterizado com um
ponto de sela. Em termos matematicos, embora os pontos minimos e pontos de sela sejam
pontos estacionarios (Eq 2.19), eles diferem porque um ponto de minimo é um minimo em
todas as direcoes, ja um ponto de sela ¢ um maximo ao longo da coordenada de reacao
e um minimo em todas as outras direcoes.!’® Dessa maneira eles podem ser distinguidos

por suas segundas derivadas, em que,

para um minimo

OE?
0 >0 (2.20)
para todo q.
e para um estado de transicao
OE?
) >0 (2.21)
q

para todo q, exceto ao longo da coordenada de reagao, que ¢ dado por

OE?
a7 <0 (2.22)

Assim, o ponto de sela, que corresponde ao TS, é o ponto onde a segunda derivada

da energia em relagdo a uma coordenada geométrica é negativa.

-

E comum também que algumas superficies possuam pontos onde a segunda deri-
vada da energia em relagdo a mais de uma coordenada é negativa; estes sao pontos de sela
de ordem superior, de segunda ordem, e representam o maximo na SEP, sem significado

fisico para nossos interesses, Figura 17.

Diante desses conceitos, podemos afirmar que um dos principais objetivos do nosso

trabalho é buscar por estados estacionarios e caracteriza-los, i.e, demonstrar que existem



98

e calcular sua geometria e energia na SEP. Esse processo é conhecido como otimizacao
de geometria, e pode ocasionalmente estar relacionado a um minimo ou a um estado de

transicao, de modo que é essencial saber diferencia-los.

Como o estado de transicao e o ponto de minimo diferem através das suas segundas
derivadas da energia em relagao aos parametros geométricos, podemos entao distingui-los
através do gradiente da SEP. Essa curvatura da superficie de energia potencial é descrita
através da matriz da segunda derivada, conhecida também como matriz da constante de

forca ou matriz Hessiana, H.

9E 9%E 9%E
Oqpuqn O0qig2 7T Oqign
9’E 9’E 9’E
H= | 9200 90w """ Oqm (2.23)
9’E O%F 0%FE
Oqnq1  Oqnq2 " Oqnan

O célculo da matriz Hessiana, somada a sua diagonalizagao, fornecem uma matriz
com vetores de direcao dos modos normais e uma matriz diagonal com as constantes
de forga desses modos, sendo possivel obter o espectro vibracional (vibragbes de modo
normal). Para um minimo todas as vibragoes sdo reais, enquanto um estado de transi¢ao
tem uma vibracao imaginaria, correspondente ao movimento ao longo da coordenada de
reacao. Assim, o sinal das frequéncias vibracionais é determinado através de um célculo
de frequéncia, que nos permite distinguir um ponto de minimo (frequéncia real) de um

estado de transicdo (frequéncia imagindria).'%

Com isso, percebemos que os conceitos de SEP e otimizacao de geometria estao
intrinsicamente envolvidos na rotina do nosso trabalho. Além disso, eles sdo componen-
tes chave para maioria dos estudos de quimica computacional, pois o significado fisico de
estruturas otimizadas na SEP pode contribuir para uma variedade de investigagoes expe-

rimentais e tedricas nos campos de estrutura quimica, termodinamica e cinética quimica.

2.6 Teoria do funcional de densidade

A equagao eletronica de Schrodinger (Eq 2.16) é intratavel para todas as fungoes de onda
de N-elétrons, sendo necessarias aproximagoes fisicas razodveis para a funcao de onda
exata. Nesse campo, a aproximacgao de Hartree-Fock é a aproximacgao mais simples e

basilar de todas as outras.

A base conceitual da aproximagao de Hartree-Fock (HF) consiste em considerar
que os elétrons se movem independentemente uns dos outros. Na pratica, os elétrons
individuais estao confinados a fung¢oes denominadas orbitais moleculares, cada um dos

quais é determinado assumindo que o elétron estd se movendo dentro de um campo
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médio de todos os outros elétrons. Assim, a aproximacao de Hartree-Fock traduz-se
em aproximar a fun¢do de onda de N elétrons por um produto antissimetrizado de N
fungoes de onda de um elétron, y; (Z;). Esse produto é referido como um determinante
de Slater, ®gp.

X1(71)  xa(Z1) XN (T1)
Uy~ Dy — \/% X1(72) X2(. 2) X (Z2) (2.24)
x1(Tn) xo(@n) - xn(Zn)

As fungdes de um elétron x; (#;) sdo chamadas de spin-orbitais, e sdo compostas

de um orbital espacial ¢; (7) e uma das duas fungoes de spin, «(s) ou [3(s).

Embora um tnico determinante de Slater, como uma funcao de onda aproximada,
capture uma porcao significativa de um sistema de muitos elétrons, nunca corresponde a
funcao de onda exata. Assim, devido ao principio variacional, a Egr é necessariamente
sempre maior do que a energia exata do estado fundamental Eq (dentro da aproximagao
de Born-Oppenheimer e desprezando os efeitos relativisticos). Dessa forma, a diferenca

entre essas duas energias é chamada de energia de correlagao

Ec = Ey— Eyr (2.25)

Podemos afirmar, que a energia de correlacao é¢ uma medida para o erro introduzido
na aproximacao de HF, de modo que o desenvolvimento de métodos para determinar
as contribuigoes de correlacdo com precisao e eficiéncia ainda é uma area de pesquisa

altamente ativa na quimica quéantica convencional.

Diante dessa perspectiva, uma grande variedade de esquemas computacionais tém
sido desenvolvidos ao longo dos anos para lidar com o problema da correlacao eletronica.
Uma das abordagens para esse quesito baseia-se em uma teoria que incorpora o conceito
de densidade de elétrons para tratar o problema de muitos corpos, a Teoria do Funcional
de Densidade, Density Functional Theory (DFT).

A premissa central da DFT é considerar que um sistema de interacao de elétrons
¢é descrito por meio de sua densidade e nao por meio de sua funcao de onda de muitos
corpos. Desse modo, para um sistema de N elétrons que obedecem o principio da exclusao
de Pauli e se repelem por meio de um potencial de Coulomb, introduz-se uma varidavel
base no sistema que depende apenas de trés coordenadas espaciais em vez de 3N graus
de liberdade na funcdo de onda de muitos corpos. Assim, as interac¢oes individuais sao
substituidas por interagoes globais, nas quais o conjunto de elétrons é representado por

sua densidade,'®” Figura 18.
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Figura 18 — Ilustragdo de interagdes mutuas individuais dos elétrons e sua interagdo com
ions através da densidade eletronica

CEu
’e;\ densidade

eletronica

perspectiva de perspectiva
muitos corpos DFT

Fonte: Adaptado de Bechstedt!?”

As primeiras tentativas de usar a densidade eletronica em vez da func¢ao de onda
para obter informagoes sobre sistemas atomicos e moleculares remontam aos primeiros
trabalhos de Thomas!®® e Fermi,'*® 1927. No centro da abordagem de Thomas e Fermi
estd um modelo estatistico quantico de elétrons que, em sua formulagao original, leva em
conta apenas a energia cinética enquanto trata as contribui¢des ntucleo-elétron e elétron-
elétron de uma maneira completamente classica. Os pesquisadores expressaram a energia
cinética baseada no gas de elétrons uniforme, um sistema modelo ficticio de densidade

eletronica constante.

Trés anos mais tarde, em 1930, a teoria foi expandida através da contribuicao de
Dirac, que incluiu a energia de troca para um gis de elétrons.''® Com isso, através da
abordagem de Thomas e Fermi e da contribuicao de Dirac é originada a aproximacao
conhecida como modelo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD), que agora além das as contri-
buigbes cinéticas e classicas de Coulomb, inclui também os efeitos de troca da mecanica

quantica, Eq 2.26.

Errplp(r)] = CF/p 4)5/3dr+/p v 7*')657’+ PPAT2) 1 \diy — C, /p (P Y3 dF,

2 |71 —7"2’
(2.26)
em que
1/3
3 3(3
CF = TO(3W2)2/3 € CI = 1 <7T> (227)

Os quatro termos da direita, correspondem, respectivamente, a energia cinética,
ao potencial externo, ao potencial de Coulomb e a energia de troca. p e 7 representam a

densidade eletronica e as coordenadas, respectivamente.
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A notoriedade dessa equacao ergue-se na capacidade de descrever a energia comple-
tamente em termos da densidade eletronica p(7), de modo que temos o primeiro exemplo
genuino de um funcional de densidade para a energia. Em outras palavras, a equagao 2.26
¢ uma prescricao de como mapear uma densidade em uma energia sem nenhum recurso

que remete a funcao de onda.

Embora a abordagem de TFD tenham sido expressiva na época, ela possuia varias
limitacoes e falhava na descricao de uma grande variedade de propriedades quimicas. Com
efeito, a teoria do funcional da densidade como a conhecemos hoje nasceu em 1964, com os
teoremas de Hohenberg e Kohn. Esses teoremas representam os principais pilares teéricos

sobre os quais todas as teorias modernas do funcional de densidade sao erguidas.

2.6.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

UL afirma que, para o estado fundamental, a

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn
sua energia e todas as outras propriedades eletronicas sao determinadas exclusivamente
pela densidade eletronica. Em outros termos, significa que a densidade eletronica de um
sistema determina o potencial externo e o nimero de elétrons, e consequentemente o

Hamiltoniano do sistema.

Nesse panorama, se retornarmos a Eq 2.15, que exibe hamiltoniano eletronico para
o sistema de muitos elétrons, podemos observar o termo que correlaciona a interagao entre
elétrons e niicleo é dado por V.. Na DFT, esse termo é denotado ao v(r;), chamado de

potencial externo, Eq 2.28.

M
N Z
VNe:Z A

i=1 A=1 TiA

Zv(n) (2.28)

Com isso, o Hamiltoniano é expresso por

. 1 N N N N 1
H=—-3Vi+> o) +Y > — (2.29)
24 i i=1 j>i | ij

Hohenberg-Kohn provaram que para sistemas com um estado fundamental nao
degenerado, a densidade de probabilidade eletronica do estado fundamental p, determina
o potencial externo e o nimero de elétrons, de modo que a func¢ao de onda do estado fun-
damental e a energia sao determinadas pela densidade eletronica do estado fundamental.
E assim, uma vez que o nimero de elétrons N e o potencial externo v(r;) sao especificados,
a funcao de onda eletronica e a energia sao determinadas através da solugao da equacao

eletronica de Schrodinger.
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Dito isso, podemos entao inferir que a energia eletronica do estado fundamental
Ey é um funcional da func¢ao po(r), de forma que podemos expressar por, Ey = E,[po],
onde o indice v enfatiza a dependéncia com o potencial externo v(r). Com isso, a equagao

da energia total pode ser escrita como

By = Eyp] = Tlpl + Veelo + [ plryor)dr (2.30)

em que T'[p] + Vee[p] = F[p], um funcional independente do potencial externo.

Esta equacao nao fornece uma maneira pratica de calcular Ey a partir de p, dado

que o funcional F'[p] é desconhecido.

Um ponto importante a ser considerado ainda nessa equacao, ¢ que este funcio-
nal atinge seu valor minimo em relagao a todas as densidades permitidas, apenas se a
densidade de entrada for a verdadeira densidade do estado fundamental. Essa afirmacao
nos remete ao chamado teorema variacional de Hohenberg-Kohn, que afirma que: para
uma fungao de densidade p(r), a energia do funcional Ey[p] ndo pode ser menor que a

verdadeira energia do estado fundamental da molécula.

Uma vez estabelecido que uma densidade eletronica no estado fundamental deter-
mina o potencial externo de um sistema, é possivel assegurar que uma func¢ao de densidade
teste p'(r), que é positiva e integravel em N, também estabelece o potencial externo cor-
respondente v/, e portanto o hamiltoniano H' e a fun¢ao de onda normalizada ¥’. Usando
essa funcao de onda como uma func¢ao teste para uma molécula, com o hamiltaniano H e

o resultado do teorema variacional (V'|H|¥’) > FEy, entao

(WHV) = Tp] + Veelp'] + /P/(T)U(T)dr = Efp] (2.31)

como (V'|H|V') > E, segue que E[p] > E,, validando assim o segundo teorema de

Hohenberg-Kohn, que estabelece o principio variacional na DFT.

2.6.2 O método de Kohn-Sham

Embora o teorema de Hohenberg-Kohn mostre que é possivel calcular as propriedades
moleculares do estado fundamental através da densidade pg, ele ndo descreve como calcular
a energia Fy a partir pg e nem como encontrar p, sem primeiro encontrar a funcao de
onda. Dessa forma, a solugao para esse impasse foi dada em 1965, quando os pesquisadores
Walter Kohn e Lu Jeu Sham desenvolveram um método pratico para encontrar pg e Ey.!1?
A principio, o método de Kohn-Sham (KS) é capaz de produzir resultados exatos, mas
como as equacoes do método contém um funcional desconhecido que deve ser aproximado,

a formulagao de KS produz entao resultados aproximados.
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Para gerar um conjunto de equacoes solucionaveis, KS consideraram um sistema
de referéncia ficticio consistindo em N, elétrons nao interagentes em um potencial externo
selecionado vy.f(r), de modo que a densidade eletronica do sistema referéncia, p,.r(r), seja
idéntica a densidade eletronica verdadeira, p(r). Diante dessa perspectiva, o hamiltoniano

para o sistema de referéncia é dado por

Ne

1
Brey = Z hiKs, onde hiKS = —§Vf + Upes (1) (2.32)
i=1

em que hX¥ ¢ o hamiltoniano de Kohn-Sham para um elétron.

Os orbitais de Kohn-Sham %% sio autofuncdes do hamiltoniano de Kohn-Sham

de um elétron, h/*S, e portanto sdo obtidos a partir da equagao de Schrodinger monoele-

tronica:

SIS = el 0 233)

Usando a mesma aproximacao empregada no método Hartree-Fock, a funcao de
onda de KS, WX9 & obtida através da aproximacdo por um produto antissimetrizado de
N fungoes de onda de um elétron, ;(r;), representado pelo determinante de Slater, i.e, o
requisito da antissimetria mostra que a func¢ao de onda do estado fundamental do sistema
de referéncia é o produto antisimetrizado dos spinorbitais de KS de menor energia no

sistema referéncia, de forma que pode ser representado por

f(s(ﬁ) 55(7“1) 11\53(7“1)
KSTQ 557’2 ]I§Sr2

vy - L ¥ () 00 ) 2,30
Sry) vES(rn) o URS(rw)

onde o 1% sdo os spinorbitais de Kohn-Sham, obtidos através do produto do orbital
espacial de KS e um estado de spin (a ou (3); considerando aqui apenas espécies de

camada fechada.

A conexao desse sistema ficticio ao que realmente nos interessa é agora estabelecida
pela escolha do potencial efetivo, v,.f, tal que a densidade resultante da soma dos médulos
dos orbitais quadrados 1; é exatamente igual a densidade do estado fundamental do nosso

sistema alvo de elétrons interagentes.

N

Pref = Z Z |¢Z(T6f)|2 = Po (235)

i ref
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Se retornarmos a Eq. 2.30, vamos perceber que o termo F[p], composto pela
soma da energia cinética mais o potencial de repulsao elétron-elétron, ainda permanece
desconhecido. Neste ponto, voltamos ao nosso problema original: encontrar uma maneira

mais eficiente para a determinacao da energia cinética.

Nesse segmento, a ideia perspicaz de Kohn-Sham foi perceber que se nao formos
capazes de determinar com precisao a energia cinética através de um funcional explicito,
deveriamos entao nos concentrar em calcular o maximo que pudermos da verdadeira
energia cinética, passando entao a lidar com o restante de maneira aproximada. Assim,
eles sugeriram, para o sistema de referéncia nao interagente, usar a mesma expressao de

HF para obter a energia cinética exata, obtendo pois

1 X )
Trer = 5 Z(%‘W |0:) (2.36)

Obviamente que a energia cinética nao interagente nao ¢é igual a energia cinética
verdadeira de um sistema interagente, mesmo que os sistemas compartilhem da mesma

densidade. Pensando nisso, KS introduziram a seguinte separagao do funcional F[p]

Flp] = Treslp] + J]pl + Exclp] (2.37)

aqui, a F'xe é chamada de energia de troca e correlacao, e é definida através da Eq 2.38

Exc = (Tp] = Treglpl) + (Veelpl = Jlp]) (2.38)

O primeiro parénteses mostra a diferenca entre a energia cinética exata e a energia ciné-
tica da referéncia nao interagente, enquanto tultimo contém a energia de troca, V. e a

correlagao potencial J.

Se combinarmos as equagoes 2.30 e 2.37, chegamos na expressao para a energia do

nosso sistema real interativo

Elp] = Trerlp] + Jlp] + Exclp] + Vielp] (2.39)

desmembrando a expressao, obtemos:

1 N
Elp] = =5 2 (@il V2|wi) + 2//p T2| 2) g \diy + Exclp +/p (r)dr  (2.40)
i T —

O tnico termo para qual nenhuma forma explicita pode ser dada é a Ex¢, sendo

0 unico termo desconhecido.
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Similarmente a aproximacao de Hartree-Fock, essa expressao pode ser minimizada,
aplicando o principio variacional e restringindo que as fung¢oes de um elétron sejam orto-

normais, ou seja, (p;]p;) = d;;. As equagoes resultantes™? sao

1 A
——V2 - Z 24 4 / Mdm +vxc(r)|gi = i (2.41)
2 T 1A T12
Lo
—§V + Ueff(h) Yi = &P (2.42)

Se compararmos a equacao 2.42 com as equagcoes de uma particula do sistema de
referéncia ficticio, 2.32 e 2.33, veremos imediatamente que v.s¢, € idéntico ao v,.f. Desse

modo,

Za

- (2.43)
A

Uref(r) = Ueff(r) = /pfalrj)dr2 + UXC(Tl) -

em que o potencial de troca e correlacao, vxc, é definido como a derivada funcional da

Ex¢ com relacdo a p, i.e

§F
Uxe = 5;“’ (2.44)

De acordo com a Eq 2.43, é possivel notar que o v.ss depende da densidade (e,
portanto, dos orbitais) através do termo de Coulomb. Dessa forma, assim como as equa-
¢oes de Hartree-Fock, as equagoes de um elétron de Kohn-Sham (2.41 e 2.42) também

sao resolvidas iterativamente, i.e, por meio de um procedimento autoconsistente.

Diante do que foi exposto até aqui, é possivel observarmos que se as formas exatas
da Fxc e do vxe fossem conhecidas (o que nao é), a estratégia de Kohn-Sham levaria
a energia exata, i.e, o autovalor correto do H da equacao de Schrodinger. Assim, ao
contrario do modelo Hartree-Fock, onde a aproximacao ¢ introduzida desde o inicio, a
abordagem de Kohn-Sham é, em principio, exata. A aproximacao no método de KS s6
¢é introduzida quando precisamos explicitar o funcional desconhecido para a energia de
troca e correlacao,Fxc, € o potencial correspondente, vxc. Portanto, o objetivo central

da DFT moderna ¢é encontrar aproximagoes cada vez melhores para esses dois parametros.

2.6.3 Funcionais de troca e correlacao

Como mostrado na Eq 2.38, a energia de troca e correlagdo Ex¢, definida como um
funcional da densidade eletronica, inclui a porcao nao classica da interagao elétron-elétron,

a componente da energia cinética nao coberta pelo sistema de referéncia nao interagente e
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a correcao de autointeracao. Evidentemente, todo o esfor¢o de aplicar o método de Kohn-
Sham como uma ferramenta para entender a equacao de Schrodinger s6 faz sentido se
aproximagoes explicitas a este funcional estiverem disponiveis. A qualidade da abordagem
do funcional de densidade depende exclusivamente da precisao da aproximacao escolhida
para Exc. Assim, a busca para encontrar funcionais cada vez melhores esta no cerne da

teoria do funcional da densidade.

Diante dessa perspectiva, a aproximagao mais primitiva é a aproximacao da den-
sidade local (LDA, Local Density Approzimation), que considera que a densidade local
pode ser tratada como um gas de elétrons uniforme, assim como no modelo de TFD. Dessa
maneira, a aproximacao LDA é obtida aproximando-se Ex¢c pelo valor correspondente ao
gas de elétrons homogéneo com a densidade eletronica igual a p(r), de modo que a energia

de troca, Ex é dada pela formula de Dirac

5P = ~C, [ p()dr (2.45)

Em geral, quando as densidades o e [ nao sdo iguais, a aproximacao LDA é
abandonada e substituida pela aproximagcao da densidade de spin local (LSDA, Local Spin-

Density Approximation), onde a Ex é dada através da soma das densidades individuais

5P o, ps] = =2'°C, [ (o + plf*yar (2.46)

Vimos que as equagdes 2.45 e 2.46 denotam apenas a energia de troca. FKEssa
assertiva advém do fato que podemos separar a Exc em dois termos: o termo de troca,

Ex, e o termo de correlacao E¢.

Exclp) = Ex|p] + Eclp] (2.47)

O termo de correlagdo contém a correlagao eletronica nao incluida na energia de

Coulomb e na energia de troca, e a contribuicao da diferenca das energias cinéticas.

Uma série de trabalhos foram desenvolvidos descrever analitacamente a Fo. Nesse
aAmbito, o trabalho de Vosko, Wilk e Nusair''* (VWN) apresenta uma discussdo minuciosa
de vérias formas de se aproximar um gas de elétrons homogéneo spin-polarizado. A
interpolagao analitica da por VWN apresenta ajustes precisos, e sua parametrizagao ¢é

dada por

BN = [ p(r)zeclp. Clar, (2.48)
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em que a funcao de polarizagao de spin é definida como

Po — P :pa_pB
p Pa+ Pp

(= (2.49)

A precisao moderada que a aproximagao da densidade local (spin) oferece é cer-
tamente insuficiente para a maioria das aplicagbes em quimica, e durante muito tempo,
quando era a Unica aproximacao disponivel, a DF'T nao teve qualquer impacto na quimica
computacional. No entanto, no inicio dos anos 80 a situacao mudou significativamente,
quando as primeiras extensoes bem-sucedidas da aproximagao puramente local foram de-
senvolvidas. O primeiro passo logico nessa direcao foi a sugestdo de usar ndao apenas a
informacao sobre a densidade em um ponto particular p(r), mas complementar a densi-
dade com a informagao sobre o gradiente da densidade de carga, Vp(r) a fim de levar em
conta a nao homogeneidade da verdadeira densidade eletronica . Em outras palavras, a
aproximacao da densidade local foi interpretada como o primeiro termo de uma expansao
de Taylor da densidade uniforme, de forma que melhores aproximagoes do funcional de
troca-correlagdo podem ser obtidas estendendo a série com o préximo termo. Aplicando
corretamente a regra da soma, através do truncamento das lacunas de troca e correlagao,
foi possivel obter funcionais que incluem os gradientes da densidade de carga, conhecidos
coletivamente como aproximagoes do gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient

Approximations ). Esses funcionais podem ser escritos genericamente como

ESE [pas ps] = / F (s 08,V pa, V) dr (2.50)

Na pratica, a E{¢4 geralmente é dividida em suas contribui¢des de troca e corre-

lacao

BG4 = FGOA 4 FGGA (2.51)

e aproximacoes para os dois termos sao buscadas individualmente.

Os funcionais de troca GGA mais comumente usados sao os funcionais de Perdew
(1986),15 designados por PW86, e os funcionais de Becke (1988),'6 denotados por B88 ou
apenas B. Ja os funcionais de correlacio GGA mais correntes incluem o funcional de Lee-
Yang-Parr (LYP)'7 e o funcional de Perdew (P86).!'® Em principio, cada funcional de
troca pode ser combinado com qualquer um dos funcionais de correlagdo, embora apenas
algumas combinagoes estejam atualmente em uso. Um dos funcionais GGA que tém sido
aplicado largamente em revisoes e é considerado bastante preciso é o funcional de Perdew,

Burke e Ernzerhof (PBE),'* bastante utilizado em célculos DFT para o estado solido.

E possivel estender a busca por funcionais de troca e correlagao aproximados para

esquemas que vao além do GGA. Nesse cendrio é levado em consideracao os gradien-
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tes de segunda ordem e a densidade de energia cinética de um sistema de elétrons nao
interagentes. Essa nova familia de funcionais é denominada aproximagao do gradiente
metageneralizado (meta-GGA).129122 Esse funcional envolve o Laplaciano da densidade
eletronica, V?p(r), para cada diregao de spin, e a densidade da energia cinética. Sua

forma genérica é dada por

EmGGA [paa pﬁ] - / f(pav PBs VPOM Vpﬁ, Vzpaa VQPB» Ta, Tﬁ)dr (2'52)

onde a densidade da energia cinética de KS para elétrons spin-a é definido como

Ta = 5 Z Va2 (2.53)

Alguns funcionais mGGA amplamente utilizados em célculos DFT siao o M06,'23

MO06-L'* e o TPSS.12*

Obter uma uma expressao precisa para o funcional de troca em particular, constitui
um pré-requisito para obter resultados significativos na DFT. Uma estratégia apropriada
para chegar a uma energia de troca e correlacao mais precisa consiste em usar a energia
de troca exata do método Hartree-Fock e confiar em funcionais aproximados apenas para

a parte que falta, i. e., a correlacao eletronica,

Exc = B¢ + BES (2.54)

Assim, a B¢ é dada pela energia de troca da teoria Hartree-Fock substituindo
os orbitais de HF pelos orbitais de KS.

2 S il U 2) (2.55)

=17

q;m—

Essa proposta define os chamados métodos Hibridos, e a conexao entre os funci-
onais de troca exatos e os funcionais de correlagao aproximados é realizada através do
método de conexao adiabatica,'?® que conecta, adiabaticamente, o sistema de N elétrons

interagentes ao sistema de N elétrons nao interagentes.

Os funcionais hibridos podem conter a energia de troca de HF de forma total ou

parcial, assim como o parametro de correlagdo pode envolver aproximagoes LSDA, GGA
ou mGGA.

O funcional hibrido mais popular ¢ o B3LYP,'26 que consiste na troca de HF e BS88,

no funcional de correlacdo LYP e na presenca de trés pardmetros que sao determinados
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por ajuste aos dados experimentais,

EBYP (1 = q)EYSPA 1 oBHF 4 bAESS 1 (1— ¢)EESPA 1+ cBEYP (2.56)

em que a= 0,20, b=0,72 e c= 0,81.

Desde sua implementac¢ao na década de 90, o BBLYP vem sendo o funcional mais
popular e usado em metodologias de quimica computacional. Seu sucesso é impulsionado
pelo excelente desempenho em muitas apliacdes quimicas, inclusive para calculos com me-
tais de transicdo de camada aberta. Além do B3LYP, outros funcionais hibridos também
vem se destacando, como o PBE0,!?" TPSSh,'2* M06-2X!%3 ¢ 0 wB97X.128

2.7 Efeitos do solvente

A realizacao de calculos quéanticos para descrever propriedades moleculares, baseado no
estado estacionario, sao apropriados para qualificar as moléculas em fase gasosa. No
entanto, a maioria dos sistemas quimicos ocorrem em solugao, de modo que a presenca do
solvente pode afetar consideralmente a taxa da reagao, seu equilibrio e as propriedades

termodinamicas.

Para uma reacao soluto-solvente, a presenca de um solvente polarizado gera um
campo elétrico em cada molécula de soluto, chamado campo de reagdo. Esse campo
distorce a fungao de onda eletronica molecular do soluto, produzindo assim um momento
de dipolo induzido que se soma ao momento de dipolo permanente da fase gasosa. Assim,
a funcao de onda eletronica molecular e todas as propriedades moleculares em solucao

irao diferir da sua correspondéncia em fase gasosa.

A rigor, a maneira de lidar com os efeitos do solvente nas propriedades moleculares
é realizar calculos de mecanica quantica em um sistema que consiste em uma molécula de
soluto cercada por muitas moléculas de solvente, incluindo todas as possiveis orientacoes
do solvente. Na pratica, essa execucao é inviavel, e maneiras mais plausiveis sao adotadas.
Uma delas, e talvez a mais comum, ¢ calcular os efeitos do solvente através do modelo de
solvente continuo. Nesse modelo, a estrutura molecular do solvente é ignorada e o solvente
¢ modelado como um dielétrico continuo de extensao infinita que circunda uma cavidade
contendo a molécula do soluto. Esse dielétrico continuo é caracterizado por sua constante
dielétrica, €., cujo valor é a constante dielétrica experimental do solvente. A molécula de
soluto pode ser tratada classicamente, como uma cole¢ao de cargas que interagem com o
dielétrico, ou pode ser tratada quanticamente. Para um tratamento quéntico, a interacao
entre o soluto e o continuo dielétrico ¢ adicionado um termo de Coulomb no hamiltoniano

eletronico.2?
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Figura 19 — Ilustracdao de modelo de solvatacdo. A esquerda um modelo de solvatacio
com moléculas de solvente explicitas. A direita um modelo de solvatacio
descrita pelo dielétrico continuo. A polarizacao das cargas sobre cavidade
representam a interacgao soluto-solvente.
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Fonte:Marenich, Cramer e Truhlar'3°

Efetivamente, para o modelo de solvatagao continua em calculos quanticos, a fun-
¢ao de onda eletronica e a densidade de probabilidade eletronica da molécula do soluto
podem mudar ao passar da fase gasosa para a fase de solucao, de modo a obter autocon-
sisténcia entre a distribuicao de carga do soluto e o campo de reacao do solvente. Esse
tratamento no qual a autoconsisténcia é alcancada é chamado de modelo de campo de
reacao autoconsistente (SCRF, Self-Consistent Reaction-Field). Os modelos SCRF se dis-
tinguem, entre outros fatores, na maneira como o tamanho e a forma da cavidade que

contém a molécula do soluto sao definidos.'?!

Diante dessa narrativa, o modelo de solvatagdo continua SMD (Solvent Model
Density), desenvolvida por Marenich, Cramer e Truhlar,!3? é baseado na polarizacio con-
tinua da densidade da carga do soluto, com parametros de raios de Coulomb intrinsecos

e coeficientes de tensao superficial.

O modelo SMD, parametrizado para a energia livre, descreve tanto a contribuicao
eletrostatica em massa decorrente do tratamento SCRF, quanto a contribuicao decorrente
das interacoes de curto alcance entra as moléculas do soluto e solvente na primeira camada

de solvatacao.

Embora modelos mais recentes tenham sido desenvolvidos,'®® o modelo SMD, con-

siderado universal, ainda é amplamente utilizado em calculos de estrutura eletronica para

sistemas organometalicos.!33 13



Metodologia

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados dentro do formalismo de Kohn-Sham
da teoria do funcional de densidade (KS-DFT),!12:13¢ método amplamente empregado no

estudo do mecanismo de muitas reacdes quimicas.? 37139

Para a reacao de boraformilacao, benchmarks foram empregados afim de selecionar
o funcional mais adequado para tratar o sistema em estudo. Os funcionais de densidade
aplicados no estudo para avaliar o desempenho foram: MO06,'2® M06-L,!4% 141 PBE, 119
PBEO,'?” wB97X,4? wB97X-D,!?® TPSS,!?* TPSS-D3, BP86,!16118 BP86-D3, B3LYP-
D3.117:143 Og sufixos D e D3 referem-se aos funcionais de densidade com dispersiao semi-
cléssica de Grimme.*1%5 O pseudopotencial de Stuttgart/Dresden, SDD,'¢ foi adotado
para o atomo de Cu e o conjunto de base 6-31G (d)*" para os restantes. Os resultados
computacionais obtidos por métodos baseados na DFT foram comparados aos resultados
obtidos por métodos mais precisos, como CCSD(T) (Coupled Cluster Singles-and-Doubles
with Approzimate Triples Correction) e sua variante, o DLPNO-CCSD(T),!4819 do inglés
Domain Based Local Pair Natural Orbital Coupled Cluster, usando o conjunto de bases
Def2-TZVP,19:150%: 151 jmplementados no programa ORCA.'%? Entre os funcionais citados,
o que apresentou melhor resultado, quando comparado com o CCDS(T), foi o funcional
B3LYP-D3, o qual também ja demonstrou ser um método eficiente nos estudos de reacgoes

153-157 por esse motivo foi o funcional em-

catalisadas por complexos de metais de transicao,
pregado nos calculos da reagao de boraformilagao. Para o catalisador DTB-dppbz foram
realizadas corregoes térmicas na temperatura do experimento, a 323K, através do pro-

158 Buscando um aprofundamento das razdes envolvidas na maior ou

grama GoodVibes.
menor estabilizagdo de cada ponto estacionario na superficie de energia potencial (SEP),
foram realizadas anélises usando a metodologia conhecida como IBO (Intrinsic Bond Or-
bitals). 1?9161 Através de cdlculos pontuais com a base Def2-TZVP,19150.151 3 andlise do

orbital IBO foi feita no programa IboView.

O método B3LYP-D3 foi também usado na otimizacao de geometrias e obtencao

das corregoes térmicas, vibracionais e entropicas das reacoes de hidroboracao. O pseu-
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dopotencial de Stuttgart/Dresden, SDD,!¢ foi adotado para o 4tomo de Cu e Ag e o
conjunto de base 6-31G (d)!*” para os restantes. As energias finais foram corrigidas atra-
vés de cdlculos pontuais DLPNO-CCSD(T)/Def2-TZVP nas geometrias otimizadas com
o funcional B3LYP-D3. O ajuste foi feito com a adigao das corre¢oes de energia livre e
corregoes de solvente obtidas por calculos DFT a energia eletronica originadas dos calcu-
los DLPNO-CCSD(T). A analise de interacao nao covalente (Non-Covalent Interactions,
NCI)'®? foi realizada afim de visualizar as interagdes ndo covalentes nas estruturas dos es-
tados de transicao. Ao empregar a escala de cores do NCI , forte repulsao, forcas atrativas
e interagoes fracas sao traduzidas por regides vermelhas, azuis e verdes, respectivamente,
em um sistema molecular especifico. Esta abordagem foi aplicada a uma variedade de
sistemas quimicos, ajudando a elucidar o papel do NCI em vérios processos.'®3 168 Todos
os céalculos NCI foram realizados usando a aproximagao promolecular conforme imple-
mentado no cédigo NCIPLOT4.'%" Os gréficos NCI foram gerados usando o programa
VMD.'™ Visando quantificar a forca da ligacdo e a interacao intermolecular nas estruturas
dos estados de transicéo foi feita a andlise do Indice de Forca de Ligacio Intrinseca, IBSI
(Intrinsic Bond Strength Index)'™ e §¢™™°" no modelo de gradiente independente, IGM
(Independent Gradient Model) implementado no programa IGMPlot.!™ 17 As densidades
geradas nas estruturas 3D foram feitas no programa VMD.'™ A escala de cores segue o
padrao BGR (blue, green, red), similar a analise NCI, assim, a natureza da interagao é
codificada pelas cores: azul para interacoes atrativas, verde para interacoes fracamente
repulsivas ou atrativas, ou vermelho para situagoes repulsivas. Os novos descritores IBSI
e IGM-d g™t aplicados & andlise de NCIs sdo ferramentas promissoras na abordagem de

sistemas organometdlicos e tem sido aplicados em trabalhos recentes.!” 17

Para ambas as reagoes em estudo, otimizagoes completas da geometria sem qual-
quer restricao de simetria foram realizadas em todos os pontos estacionarios. A anélise
vibracional foi realizada dentro da aproximacdo harmoénica com os dados termoquimicos
calculados em 298 K e 1 atm. Todas as estruturas do estado de transicao (TS) foram
confirmadas pelo calculo e diagonalizacao da Hessiana. Calculos de coordenadas de reacao
intrinseca (Intrinsic Reaction Coordinate, IRC)!™ foram usados para conectar reagentes
a produtos. Os efeitos do solvente foram levados em consideragao usando o modelo de

132 com tolueno como solvente. As cor-

solvatagao continua SMD (Solvent Model Density)
regoes SMD foram realizadas com célculos pontuais (SMD-B3LYP(D3)) nas geometrias
de fase gasosa otimizadas B3LYP(D3)/6-31G(d)/SDD (Cu) (Ag). As energias relativas
de todos os pontos estacionarios incluem a contribui¢ao do tolueno, e sao apresentadas
em termos de energias livres de Gibbs, AGg.,. A menos que especificado de outra forma,
as energias sao reportadas em kcal mol ~! e fornecidas em relacdo aos reagentes infinita-
mente separados. Todos os calculos foram realizados usando o conjunto de programas de
quimica quantica Gaussian09.'7" As estruturas 3D das moléculas foram geradas usando

Chemcraft,'™ nelas os d&tomos sdo representados da seguinte maneira: cinza (C), vermelho
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(0), azul (N), azul ciano (Ag), amarelo (B), laranja (Cu), roxo (P), branco translicido
(H). Para fins de simplificacdo e melhor visualizagdo das estruturas, os hidrogénios de

valéncia dos ligantes e da espécie B(pin) foram omitidos.






Resultados e discussao

4.1 Boraformilacao de alenos catalisada por

Cu

4.1.1 Benchmarking

Apesar do amplo sucesso do uso da teoria do funcional de densidade para calculos que

1797181 5 andlise de desempenho de seus variados funcio-

182

envolvem mecanismos de reagoes,
nais provou ser uma etapa fundamental a ser executada.'®?Recentemente, Silva et al.
avaliaram a seletividade do acoplamento de Heck usando diferentes funcionais, e provaram
através desse estudo que funcionais corrigidos com os efeitos de dispersao sao necessarios

para descrever corretamente a regiosseletividade da reacao de Heck.

Diante desse cenario, foi realizado um estudo de benchmarking afim de selecionar
o funcional que melhor descreve os valores energéticos para a reacao de boraformilagao.
Salientamos também, que a analise de desempenho aplicada visa observar a performance
dos funcionais diante de metais de transicao tardios, a exemplo do Cu, e de ligantes

fosfinicos e a base de NHCs, ambos objetos desse estudo.

Nesse ambito, foi analisada a primeira etapa de insergao migratéria (explicada em
maiores detalhes posteriormente) da reacao de boraformilagao catalisada por PPh3-Cu e
[Pr-Cu. Para isso, selecionamos 8 diferentes funcionais, acrescidos, ou nao, dos efeitos
de dispersdao, mantendo fixos os demais parametros. As geometrias foram otimizadas
levando-se em consideracdo o efeito implicito do solvente (SMD),!3? como também o
uso do pseudopotencial SDD6 para os atomos pesados, e a base de Pople 6-31G(d)!*7
para os demais atomos. Estudos preliminares confirmaram que o uso de uma base split-
valence double-C nas otimizagoes ¢ suficiente para caracterizar corretamente as geometrias

descritas nas reacoes em estudo.
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Para obter energias de referéncia precisas para efeito comparativo foi utilizado
o método DLPNO-CCSD(T)8149 com o conjunto de base Def2-TZVP,9:150.151 jmple-
mentados no programa ORCA.'? Os célculos pontuais aplicados nesse método foram
originados nas geometrias otimizadas usando B3LYP-D3/6-31G(d)/SMD.

Com a intenc¢ao de avaliar o desempenho dos funcionais para ligantes de diferentes
naturezas, realizamos esse estudo para a primeira inser¢ao migratoria da boraformilagao
usando a PPhjz e o IPr como ligantes presentes no catalisador, Figura 20. Por limitagao

computacional, nao foi efetuada essa andlise para o DTB-dppbz-Cu.

Figura 20 — Esquema genérico para a primeira inser¢ao migratoria da boraformilacao. L
= PPh; ou IPr.

Tabela 1 — Comparagao das energias eletronicas de varios funcionais versus o método de
referéncia DLPNO-CCSD(T)® para a primeira etapa de insergao migratéria
da reacao de boraformilagao catalisada por PPhs-Cu.

D(LJSSNS ) B%;(P M06 MO6L wB97X “’BJQJX' BP86 Bg?f' TPSS Tf];gs' PBE PBEO
IM1° -14,5 144 96 -11,6 -6,8 -11,5 64 -208 -76 -194 -10,3 -7.3
TS1 -6,1 -6,6 25 =23 1,9 -2.9 1,7 -13,2 0,9 -11,3 -2,7 0,1
IM2 -50,4 -50,8 -52,2  -52,1 50,3 -532 40,5 -53,6  -43,1  -50,8 -43,7 -474

“Energias eletroénicas em kcal mol~!. ? Intermediarios e estado de transicdo tomados em relacio aos
reagentes separados.

Podemos notar na Tabela 1 que, comparando em valores absolutos, o funcional
que mais se aproxima dos valores da referéncia é o B3LYP, acrescido da sua correcao de
dispersao D3. Muito popular em descrever com precisao as geometrias, para este caso
especifico, o BSLYP-D3 demonstrou também ser um funcional adequado para retratar as

energias usando um catalisador de PPhs. Em contraste, os funcionais PBEO e BP86-D3
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provaram nao ser uma boa escolha para expressar as energias usando ligantes a base de

f6sforo.

Outra maneira de avaliar esses dados é realizando uma andlise sistematica das
barreiras energéticas, pois a correcao desses valores também pode ser 1ltil na busca pelo

funcional mais efetivo, Figura 21.

Figura 21 — Comparacao sistematica das barreiras da primeira etapa de inser¢do migra-
toria da reacao de boraformilagao catalisada por PPhs-Cu

DLPNO-CCSD B3LYP-D3 TPSS

44,3 4472 44,0

M2 IM2 M2

Desse modo, ao verificarmos os valores envolvidos nas barreiras, o funcional que
apresentou maior proximidade a referéncia, foi o TPSS, sem o respectivo efeito de disper-
sao. Ele obteve uma discrepancia de apenas 0,1 na primeira barreira e 0,3 na segunda,
quando comparada com as barreiras do método CCSD (T). O funcional B3LYP-D3, de
certa forma, exibiu também uma grande proximidade ao método de referéncia, com uma

divergéncia de 0,6 para a primeira barreira e 0,1 para a segunda barreira.

Embora o funcional TPSS tenha apresentado maior semelhanca a referéncia na
analise sistematica das barreiras, os valores absolutos de suas energias distam conside-
ravelmente dos valores encontrados nos calculos de Coupled Cluster. A presenca da
correcao de dispersao também ja demonstrou ser um importante parametro para repro-
duzir corretamente as energias de sistemas organometdlicos.'®? Com isso, optou-se por
usar o funcional B3LYP-D3 nos estudos envolvendo a boraformilacao catalisadada por

complexos de PPhs-Cu.

Afim de investigar se o funcional B3LYP-D3 possui a mesma eficiéncia para reagoes
catalisadas por Cu-NHCs, o estudo de benchmarking para a mesma etapa de insercao

migratoria da reacao de boraformilagao catalisada por IPr-Cu foi realizado.

Observando os dados da Tabela 2, podemos perceber que os valores absolutos
de alguns funcionais divergem consideravelmente do método de referéncia. O PBEO, o
TPSS, o wB97X e 0 BP86 apresentaram valores com uma discrepancia de trés vezes o valor
obtido pelo método CCSD(T), provando nio serem uma boa alternativa para calculos de

sistemas que empregam catalisador de IPr-Cu.
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Tabela 2 — Comparagao das energias eletronicas de varios funcionais versus o método de
referéncia DLPNO-CCSD(T)® para a primeira etapa de insergdo migratéria
da reacao de boraformilagao catalisada por IPr-Cu.

D(LJESNS ) B%:,)YP M06 MO6L wB97X ”Blgjx' BPS86 Bg?f' TPSS TPDES' PBE PBEO
M1° -8,6 -8,0 26 43 -1,9 -4.8 1,0 -142  -0,3 -11,9 42  -0,5
TS1 -4.3 -4.2 -0,6 0,7 4,7 -0,8 5,6 -9.9 5,1 -7.6 0,3 4.4
M2 -49.9 51,4 -53,7 -52,2  -50,5 -53,7 =399 534 -428  -50,6 -43,9 -47,9

“Energias eletronicas em kcal mol~!. ® Intermediarios e estado de transicdo tomados em relacio aos
reagentes separados.

Embora o TPSS tenha apresentado um valor bastante divergente ao compara-lo
com a referéncia, a adi¢cdo da correcao de dispersao, D3, pareceu ser uma saida apropriada
para corrigir esse contraste, apresentando assim valores mais compativeis com os obtido

pelo método correlacionado.

No entanto, presenciamos mais uma vez a boa performance do funcional B3LYP-
D3; agora também para reagoes que utilizam ligantes do tipo NHCs. Seus valores exibem
uma intima semelhanga aos obtidos pelo método CCSD(T), divergindo em menos de 1

kcal mol~! para os trés pontos analisados.

Ao apreciar os valores das barreiras, de maneira analoga ao efetuado para o PPhs-
Cu, o BP86-D3 juntamente com o PBE foram os funcionais que expressaram maior simila-
ridade as barreiras da referéncia. Embora o BSLYP-D3 nao tenha apresentado semelhan-
cas como esses citados, o seu valor para a primeira barreira difere em 0,5 kcal mol~! da
obtida pela referéncia, valor muito pequeno e aceitavel diante da metodologia empregada.
Logo, podemos afirmar, que o B3LYP-D3 também é uma escolha pertinente para efetuar

os calculos de energia para reagdes com catalisador de IPr-Cu.

Dessa forma, diante dos resultados obtidos na avaliagdo de desempenho dos fun-
cionais, o BSLYP-D3 provou ser a opcao mais conveniente no emprego de sistemas que
apresentam ligantes a base de fosfinas e NHCs, e portanto foi o funcional escolhido tanto
para efetuar calculos de otimizacoes de geometria como para descrever as energias do

sistema de boraformilagao de alenos catalisada por complexos de Cu.

4.1.2 Sistema modelo

Para a presente reagdo, os calculos realizados para explorar o mecanismo foram feitos

empregando o uso de reagentes modelo, o propadieno (1) e formato de metila (2).

Sabemos que, ao explorar os mecanismos de rea¢ao, o uso de modelos molecula-
res mais simples pode alterar drasticamente as energias ao longo da reacdo.'®3 18 Para
verificar esse comportamento em nosso modelo, exploramos as duas primeiras etapas do

mecanismo atual ( discutido com detalhes posteriormente) usando ambos os sistemas mo-
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Figura 22 — Reagao de boraformilagao catalisada por Cu(I) do propadieno e formato de
metila explorada neste trabalho

CHO
Y (pin)B—Cu—L
* + HCOOR >
7 B L =PPh,, IPr, H
R=CH, DTB-dppbz B(pin)

leculares, o real com o ligante DTB-dppbz (Figura 8) e nosso modelo simplificado com o

mesmo ligante (Figura 22).

Calculos preliminares usando os substratos reais, 3-metil-1,2-nonadieno (7) e for-
mato de hexila (8), revelaram diferencas de energia discretas e tendéncia do perfil seme-
lhantes em comparacao com os célculos usando os reagentes modelo, Figura 23. Portanto,
nao esperamos que as principais conclusoes obtidas com o uso de nosso sistema de reacao
simplificado sejam diferentes daquelas com o uso do sistema real para explorar todo o
mecanismo. Com base nesses resultados, tendo em vista o custo computacional associado
ao uso de grandes sistemas moleculares, todos os resultados a seguir sao baseados em

nosso modelo simplificado.

Figura 23 — Comparacao do caminho de energia minima para os dois primeiros passos
explorados para o sistema com substratos reais e modelos. As energias de
Gibbs estdo em kcal mol™! em relacao aos reagentes separados

T AGsolv

kcal mol” " < {:}}Q »@ >
) . /0
oo H,C . B(pin) = B
o

B(pin) HuC,  (CH, B(pin)

substratos modelos substratos reais
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4.1.3 Mecanismo da reacao de boraformilacao catali-

sada por complexos de Cu

Nesta secao sera explorado o mecanismo da reacao de boraformilagao catalisada por com-
plexos de cobre. A analise do perfil energético sera realizada por etapas, fazendo a compa-
racao entre os trés ligantes em estudo. A fim de tornar mais claro os efeitos estabilizadores
e o processo de formacao e quebra de ligagoes envolvidas no mecanismo, a analise do orbi-
tal IBO sera apresentada em cada etapa da reagao para cada ligante investigado. Outra
contribuicao para essa analise sera dada a partir das geometrias otimizadas, representadas
em imagens 3D, dos intermediarios e estados de transicao, com suas respectivas distancias

de ligacao.

Os perfis de energia foram produzidos atendendo aos valores de energias relativas
em kcal mol™! em relacido aos reagentes infinitamente separados. A andlise da barreira
energética que estabelece a zona determinante da reacao segue o conceito do modelo de

amplitude de energia desenvolvido por Kozuch e Shaik.””

Os orbitais IBOs possuem cores diferentes para cada ligacao especifica. As cores
sao exlusivas apenas em cada etapa, podendo repetir uma mesma cor para IBOs distintos,
desde que estejam em etapas diferentes. Com o intuito de facilitar a compreensao do
caminho dos orbitais ao longo da reagao, as estruturas em 2D sao representadas seguindo
a mesma tendéncia de cores nas suas ligacoes. Os ntimeros entre parénteses sao a fragao
de elétrons atribuidos a a&tomos individuais de cada IBO. Pode-se observar que essa fracao
de elétrons somam no maximo valor dois. Para maior clareza, apenas atomos selecionados

sao exibidos.

Figura 24 — Estrutura 2D do ligante real, DTB-dppbz, e ligante modelo aplicado na pro-
dugao dos orbitais IBO

tBu Q tBu
P
P H3C\P / CH,
P
{Bu tBu H,C” NCH,
2 2

DTB-dppbz

Ligante real Ligante modelo

9

Por limitacdo do programa IboView,'® a execucio dos orbitais IBO para o ligante

DTB-dppbz nao pode ser realizada, considerando que se trata de um sistema de apro-
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ximadamente 200 atomos. Dessa forma, foram realizados novos célculos e tracado um
novo perfil de energia, utilizando agora um ligante modelo, conforme mostra a Figura
24. Salienta-se que a adaptacao para o uso do ligante simplificado foi feito apenas para
a producao dos orbitais; as energias e as distancias de ligagao das estuturas otimizadas

foram processadas considerando o ligante real.

4.1.3.1 Primeira insercao migratoéria - Etapa 1

A primeira etapa da reacao de boraformilacdo do propadieno trata-se de uma insercao
migratoria do substrato, 1, a espécie catalitica ativa, CATa, CATb ou CATc. Para
todos os ligantes em debate, o mecanismo para essa etapa ocorre de maneira concertada,

e o estado de transicao associado ¢ caracterizado como um TS de quatro membros.

Para o ligante PPhs é observado um TSla de 14,9 kcal mol~!, Figura 25, com
distancias interatémicas de 2,07 ¢ 2,23 A correspondentes ao Cu — C! e B(pin) — C?,
respectivamente, Figura 26. Estabelecendo a conexdao do TS a reagentes e produtos,
observamos que o complexo de van der Waals originado, IM1a, possui uma energia de
3,9 kecal mol~! em relacdo aos reagentes separados. J4 a producio do intermediario 3-boril,
IM2a, ocorre através da formacio da ligacio Cu — C! e B(pin) — C? e quebra da ligacio
Cu - B(pin), sendo associada uma energia de -33,6 kcal mol™! na superficie de energia
potencial explorada. Esse valor demonstra que o IM2a é um intermediario altamente

estabilizado.

Figura 25 — Perfil de energia para a primeira insercado migratéria, Etapa 1, da reacao
catalisada por PPh3-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.

.
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keal mol” I { :
[ " (0300) Cu(0246)
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¢ (0,901) %@u(O.IOO) B (0,021)
15 % E & “
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Figura 26 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a pri-
meira inser¢do migratoria, Etapa 1, da reagdo de boraformilacao catalisada
por PPhs-Cu. Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IMla TSla IM2a

Ao realizar a diferenca entre o TS1la e o IM1a percebemos que a barreira ener-
gética para essa etapa corresponde a 11 kcal mol™!, o que indica ser uma etapa bastante

propicia em condigdes brandas de reacao.

As duas principais ligagoes envolvidas no processo de formagao do intermediario,
IM2a, sao a ligacao 7 entre o C! e o C? do propadieno, representada pela cor verde, e a
ligacdo o entre o Cu e o B(pin) da espécie ativa, CATa, representada pela cor amarela,

Figura 25.

Os IBOs envolvidos no T'S1a revelam uma contribuigao de B (0,102) do orbital
(verde) e C% (0,662) do orbital o (amarelo) para o processo de formagao da ligacao B(pin)
— C2. A polarizacao desses orbitais em torno dessas ligacoes pode ser observada no TS1a
da Figura 25.

Ao longo dessa etapa é possivel observar ainda a conversao do orbital 7 do C! —
C? do aleno para o orbital o da ligacio Cu — C!, que agora possui uma contribuicao de
Cu (0,432) com uma distancia de ligacdo igual a 1,95 A, IM2a.

Para o mesmo processo, no entanto envolvendo agora um ligante do tipo NHC, IPr,
nos deparamos com algumas caracteristicas peculiares. O complexo de van der Waals as-
sociado, IM1b, possui uma energia de 13,9 kcal mol™!, demonstrando maior similaridade
ao estado de transicdo relacionado, que possui uma energia de 17,6 kcal mol™!, Figura
27. Esses dados caracterizam o TS1b como um estado de transi¢dao precoce, segundo
185 ¢ as distancias correlacionadas, C' — Cu (2,14 A) e C? —
B(pin) (2,96 A) para o IM1b, e C! — Cu (2,15 A) e C? ~ B(pin) (2,19 A) para o TS1b,

fundamentam o conceito do possuirmos um estado de transicdo mais parecido com os

o postulado de Hammond,

reagentes, Figura 28.
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Figura 27 — Perfil de energia para a primeira insercdo migratéria, Etapa 1, da reacao
catalisada por IPr-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.
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B(pin) C” (1,136)
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Figura 28 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transi¢ao para a pri-
meira inser¢ao migratoria, Etapa 1, da reacao de boraformilagao catalisada
por IPr-Cu. Disténcias interatdmicas em Angstrom, A.

IM1b TS1b IM2b

De maneira bem semelhante ao IM2a, o IM2b também é um intermediario com
um alto grau de estabilizagao, sendo concedida a essa espécie uma energia de -33,8 kcal
mol~!. A barreira de energia envolvida nesse caso é de apenas 3,7 kcal mol™!, esse valor
sugere que a primeira insercao da reagao com o uso de complexo de NHC é um passo

intensamente favordvel, Figura 27.

Os IBOs envolvidos nesse estagio tornam mais claras as caracteristicas ora citadas.
A menor contribui¢do do Cu (0,052) no orbital # do TS1b (verde) traduz o aspecto

de possuirmos um estado de transicao mais préximo dos reagentes. FEm razao disso,
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encontramos, em contrapartida, o aumento da fracado do Cu para o orbital o Cu — B, Cu
(0,181), (amarelo).

O intermediario estavel IM2b, analogamente ao IIM2a, apresenta uma contribui-
cao de C? (1,136) e B (0,827) para a ligacio o C? — B, Figura 27, com uma distancia de
ligacdo de 1,55 A, Figura 28.

Ao enfatizar a primeira etapa de inser¢ao migratoria, agora para o uso de um
ligante do tipo fosfina bidentada, DTB-dpbbz, presenciamos alguns atributos de possuem
grande semelhanca com os outros ligantes aqui mencionados. A presenca de um TSlc
precoce e um IM2c estavel, é consoante aos dados tanto do TS1b, como também do
IM2a e IM2b, respectivamente.

Figura 29 — Perfil de energia para a primeira insercao migratéria, Etapa 1, da reacao
catalisada por DTB-dppbz-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma

etapa.
AGsol i )
Tk(}a]srn\;l" 21)/_\1 Cl (1332) H‘ (1.175)
R c” (0,410) C” (0,550)

B (0,089) Cu(0,141)

Cu (0,064) ' (0,024)

P! (1,739) PP (1,786)
Cu (0,138) Cu (0,142)

C’ (0,041

B (0,024)

c' (1,073)
c’ (0,901)

1
. P (1,768)
(pin)B Cu (0,168)

J -

. e C (1460
I C (1,074) B (1.448) 5 Cu (0,367)
B (1,435) C” (0,795) Cu (0,254) A C? (0,093)

Cu (0,501) ~ (0,087) 0~
; H-v 1 . Cu (0,077)C) PERYy  C (0053)

NA_ 27\ P (1,814) P~ (1,815) P (1,785 P (1,826) ¥

o~ 4] P’ (1,840)
H” \ Cu (0,104) Cu (0,103) Cu (0,106) Cu (0,082) %

B(oi v Cu (0,090)

Pim B (0,025 B (0,025 7 (0,032) N A2 s

TN B (0,832)

O aduto, IM1c, possui uma energia relativa de 5,1 kcal mol™!, Figura 29, e uma
distancia de 2,21 A para o C! — Cu e 2,91 A para o C2 — B. E observado que o fator
estérico do ligante bifosfina contribui para o maior valor da distancia de ligacao C! — Cu,

o qual nao é presenciado para a mesma espécie com os demais ligantes aqui analisados,
Figura 30.

Com um valor de 10,5 kcal mol™!, 0 TS1c possui uma contribui¢ao de Cu (0,064)
e B (0,089) para o orbital m, valores esses consistentes com os tragos de um estado de

transicio precoce, onde a fracdo de elétrons é maior para os dtomos do substrato, C2
(0,410), Figura 29.

De maneira analoga aos demais ligantes em estudo, a diferenca entre o valor do
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Figura 30 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a pri-
meira insercdo migratoria, Etapa 1, da reacao de boraformilacao catalisada
por DTB-dppbz-Cu. Distancias interatémicas em Angstrom, A.

TS1c e o IM1c confere uma barreira de 5,4 kcal mol™!, apontando que essa é uma etapa

bastante facil de ocorrer.

Com uma distin¢do de cerca de 3 kcal mol™! para os demais ligantes, o inter-
medidrio IM2c possui uma energia de -30,8 kcal mol™!, o que infere ao composto uma
estabilidade ligeiramente menor que o IM2a e o IM2b. Esse valor relacionado ao IM2c
est4 vinculado a interacao mais branda entre o C! — Cu do composto de bifosfina. Essa
informagao é compativel com os dados obtidos dos orbitais de ligacao intrinseca, onde
considerando as fragoes obtidas dos dtomos C! e Cu para o orbital o (verde), presencia-
mos uma soma de 1,866 para a PPhs, 1,857 para o IPr, e 1,827 para a fosfina bidentada.
Assim, esperamos que ao menor valor, 1,827, seja associada uma interagdo mais suave e

consequentemente um pequeno acréscimo na energia.

Outro fator que também corrobora com esses dados é o valor da distancia de ligacao
para a presente espécie. E observado 1,98 A para a ligacao C' — Cu, IM2c, contra 1,95
A para o C' — Cu do IM2a e IM2b.

Um importante aspecto a ser explorado ainda nessa etapa é sobre o efeito doador-
o dos ligantes. Esse efeito pode contribuir de maneira consideravel no entendimento do
nosso estudo, ajudando-nos a compreender se existe de fato uma possivel relacao entre o

efeito doador de elétrons e as energias relatadas nos perfis.

Neste momento, iremos abordar sobre o efeito o-doador dos ligantes a partir da
andlise dos IBOs em cada espécie ativa. Frisamos, no entanto, que as principais conclu-
soes originadas dessa andlise, e suas consequéncias para todo o sistema, serao descritas

posteriormente, na secao 4.1.4.

Diante dessa perspectiva, foi avaliada a fracao correspondente ao atomo de cobre,
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na ligacado o entre o metal e o ligante, para as trés espécies ativas, CATa, CATb e CATc.
Para a PPhs, CATa, a fragdo de Cu correspondente a ligagdo o Cu — P (orbital roxo) é
de 0,178, Figura 25. A ligacao entre o Cu — C? do IPr, CATb, é identificada pela cor azul,
e traz consigo uma contribuicao de 0,198 para o cobre, Figura 27. J& para a bifosfina,
CATc, sao presenciados dois orbitais (orbitais roxos), um para cada ligagao Cu—P. Esses
orbitais contribuem com 0,104 e 0,103 para o Cu, totalizando um valor de 0,207, Figura
29. Com isso, podemos afirmar que o ligante bifosfina é um doador-o mais efetivo, seguido

do NHC, IPr, e por ultimo a PPhs, que aparece como um doador-c mais pobre.

Embora, para a obtengao dos orbitais, o ligante de bifosfina tenha sido utilizado na
sua forma simplificada, acreditamos que os efeitos doadores dos fésforos no nosso ligante
modelo sao suficientes para justificar o éxito da fosfina bidentada ser considerada o melhor

ligante o-doador.

Um importante segmento notado ainda nessa primeira inser¢ao migratoria, é que
o estado de transicao correlacionado segue um caminho extremamente favorecido. A
riqueza de elétrons 7 presentes no aleno beneficia o processo de formacao de novas ligagoes
envolvidas nessa fase. Esse efeito pode ser observado através do orbital d do Cu, onde é

possivel presenciar o fendmeno de retrodoacao m do centro metalico ao aleno, Figura 31.

A maior contribuicao eletronica do Cu, 1,802, no seu orbital d para a fosfina
bidentada, Figura 31 (c), é o reflexo do alto efeito doador-o dos dois fésforos presentes
na estrutura. A maior consequéncia desse efeito é o menor subsidio do B para a mesma
espécie, 0,055, uma vez que o C? contribui de maneira similar a todos os ligantes e o total
das fracoes de elétrons nao ultrapassa de dois. Apesar do grande destaque da bifosfina,
todos os ligantes em andlise apresentam uma grande polarizacao do orbital d do metal
em torno da ligacdo Cu — C2, o que reafirma a destreza com que esse estado de transicao

¢é alcancado.

Figura 31 — IBOs referentes ao fenémeno de retrodoagao-m do orbital d do Cu ao subs-
trato. a) Para a PPhs b) Para o IPr ¢) Para a fosfina bidentada. As fracoes
de elétrons dos atomos para o orbital d sao apresentadas na cor rosa.

Cu (1,781) C” (0,107) B (0,074) Cu (1,785) C* (0,107) B (0,076) Cu (1,802) C* (0,105) B (0,055)

(a) | (b) ’ (©)
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4.1.3.2 Segunda insercao migratoéria - Etapa 2

Na segunda etapa da reagao ocorre uma nova insercao migratoria. A adicao de um grupo
formil éster, 2, ao intermediario, IM2a, IM2b ou IM2c, envolve um estado de transicao

de seis membros, e seu mecanismo ocorre de forma concertada.

Figura 32 — Perfil de energia para a segunda inser¢do migratoria, Etapa 2, da reacao
catalisada por PPh3-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.
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Na Figura 32 é possivel visualizar que o estado de transi¢ao, TS2a, compreende
um processo de formacao e quebra de ligacao simultanea. A medida que o par de elétrons
livres do oxigénio do éster, 2, sdo doados para o Cu, os elétrons 7 da ligacao sp? C3 —

C? se rearrajam para formar a ligacdo o C? — C%, e nesse momento a ligacdo Cu — C! é

rompida. Esse procedimento ¢ reiterado para o TS2b e o TS2c.

Para esse mecanismo, ao TS2a ¢ atribuida uma energia de -23,0 kcal mol™!, e
as distancias das ligacoes O — Cu e C? — C*, correspondem, respectivamente, a 2,03 e
2,24 A, Figura 33. Os IBOs associados a esse TS mostram o orbital laranja, referente
aos elétrons livres do oxigénio, com uma contribuicao de 0,053 para o Cu e 1,928 para o
oxigénio, i.e. cerca de 97% da fragdo de elétrons se encontram localizados no dtomo de
oxigénio do éster. O espalhamento do orbital 7 (rosa) em torno da ligacio C% — C3 e C?
— C* revela uma contribuicao de C? (1,093), C? (0,502), C* (0,323) e B (0,045) para esse

mesmo orbital, Figura 32.

O complexo de van der Waals produzido, IM3a, possui uma energia de -32,7 kcal
mol~!, com uma distancia de ligacdo de 4,69A para a ligacdo O — Cu. Esse valor confirma

que as interacoes entre as espécies desse composto nao sao bastante acentuadas, Figura
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Figura 33 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a pri-
meira inser¢do migratoria, Etapa 2, da reagdo de boraformilacao catalisada
por PPhs-Cu. Distancias interatémicas em Angstrom, A.

33. A favoravel barreira para essa fase, de 9,7 kcal mol™!, torna essa etapa plenamente

oportuna.

A formagao da ligagao o entre o Cu e o O, do intermediario IM4a, oferece uma
fracao de O (1,783) e Cu (0,130), e sua distancia de ligacdo exibe 1,92 A. Esse valor
encontrado para a fragao de elétrons do oxigénio é menor que o valor para o estado de
transicao, TS2a, devido a difusdo dessas fragdes para a descrever a ligacdo o formada,

que considera a interacdao com atomo C*.

Entrando no campo dos complexos de NHC, a barreira energética para essa etapa
agora ostenta um valor de 12,2 kcal mol~!. Embora, relativamente maior que a barreira
para a PPhs, esse valor ainda é suficiente para tornar esse processo extremamente viavel,

Figura 34.
O aduto IM3b, o estado de transicao TS2b, e intermediario IM4b fornecem

uma energia de -32,2, -20,0 e -44,1 kcal mol™!, respectivamente. Na Figura 35 é possivel
observar o alongamento da ligagdo C* — O! no decurso do caminho da reagiao, IM3b (1,21
A), TS2b (1,25 A), IM4b (1,35 A), caracterizando a transformacio de uma ligacao sp?

em uma ligacao sp®.

Analogamente ao IM3a, o intermedidrio IM3b apresenta uma interacao branda
entre suas espécies. Essa suave interacao pode ser demonstrada através dos orbitais
intrisecos de ligacdo. Se selecionarmos os dtomos de C* e C3, presentes no orbital 7
do éster (vermelho) e no orbital 7 referente a ligagdo C* — C? (rosa), respectivamente,
encontraremos valores distintos para o aduto e para os reagentes infinitamente separados.
Ao considerar os reagentes completamente isolados, é possivel obter um total de 1,703 de
contribuigdo referente & soma do C? (1,054) do IM2b com o C* (0,649) da espécie 2. J&
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Figura 34 — Perfil de energia para a segunda inser¢do migratoria, Etapa 2, da reacao
catalisada por IPr-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.
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Figura 35 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a se-
gunda insercao migratoria, Etapa 2, da reacao de boraformilacao catalisada
por IPr-Cu. Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IM4b

ao somarmos o C? (1,070) e o C* (0,728) do IM3b, encontramos uma contribuigao total

de 1,798, o que reflete a pequena interagao entre as espécies no aduto IM3b.

Partindo para analise da segunda insercao, agora com o uso de um complexo de
fosfina bidentada, nos deparamos com uma barreira energética minima para essa etapa,
6,1 kcal mol™'. Com um TS2c de -29,2 kcal mol~! e um complexo de van dar Waals,
IM3c, de -35,3 kcal mol™!, Figura 36, essa caracteristica confere a esse passo uma alta

aptidao, similarmente aos demais ligantes empregados.
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Figura 36 — Perfil de energia para a segunda inser¢do migratoria, Etapa 2, da reacao
catalisada por DTB-dppbz-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma

etapa.
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A geometria otimizada para o TS2c revela um importante aspecto ao considerar-
mos o efeito do uso de ligantes volumosos, o efeito estérico. A distancia de ligacao entre o
O e Cuéde 2,16 A, Figura 37 ,valor muito acima do encontrado para a trifenilfosfina, 2,03
A, Figura 33. Esse fato reflete a ideia de que o volume dos substituintes no ligante sdo
responsaveis por limitar a aproximacao entre as espécies, e assim o estado de transigao ¢é

obtido com maiores distancias nas ligacoes.

Figura 37 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transigao para a pri-
meira insercao migratoria, Etapa 2, da reacao de boraformilagao catalisada
por DTB-dppbz-Cu. Distancias interatomicas em Angstrom, A.

O intermedidrio, IM4c possui uma energia correspondente de -46,1 kcal mol™*,
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indicando uma estabilidade de cerca de 2 kcal mol~! maior que as espécies IM4a e
IM4b. Essa estabilizacao estd associada a maior interacdo entre o Cu e o C! do IM4c
(2,03 A), que é causada pelo volume do ligante que impulsiona o movimento desses atomos

a ficarem mais proximos.

O IBO laranja na Figura 36 retrata a interacao entre o oxigénio e o Cu, e como
os pares de elétrons livres presentes no O no TS2c se transformam na ligacdo o entre o
O e Cu do IM4c. Seguindo essa linha de raciocinio, podemos analisar a relacao entre
essa interacao, e as distancias de ligacdo apresentadas nas imagens 3D das geometrias

otimizadas.

Comparando as estruturas do intermediario IM4 para os trés ligantes estudados,
encontramos uma distancia de ligacdo entre Cu — O de 1,92 A para o IM4a, Figura 33,
1,94 A para o IM4b, Figura 35 e 1,99 A para o IM4c, Figura 37. Esses valores crescentes
de distancias estao associados ao volume dos ligantes empregados, que seguem a mesma
tendéncia crescente, PPhs, IPr e DTB-dppbz.

Os IBOs que correlacionam essa interacao entre o Cu e o O, também estdo em
conformidade com os dados mencionados no paragrafo anterior. Ao efetuarmos a soma
das fragoes de O' e Cu do orbital o (laranja), encontramos um valor de 1,913 para o
IM4a, Figura 32, 1,908 para o IM4b, Figura 34 e 1,895 para o IM4c, Figura 36. Esses
numeros consolidam o conceito de que, quanto menor for o valor da soma das fragoes
de elétrons, menor sera a interagao entre os atomos, e consequentemente maior sera a

distancia de ligacao.

4.1.3.3 p-eliminacao - Etapa 3

A terceira etapa da reacao esta relacionada a saida do produto borilformilado, através
de uma eliminacao-f3, e a producao de alcéxido de cobre como subproduto. De maneira
semelhantes aos demais estados de transicao anteriormente citados, o T'S compreendido
nessa etapa também ocorre de maneira concertada e exibe quatro atomos envolvidos nos

processos de quebra e formacao de novas ligacgoes.

O complexo de van der Waals, IM4a, e o TS3a dispoem de energias de -44,0 e
-33,4 kcal mol™!, respectivamente, Figura 38. A barreira associada a essa etapa é de 10,6

kcal mol~!, o que torna essa fase favoravel.

Estabelecendo a conexao entre TS - reagente e TS - produto, o IM4a apresenta
um par de elétrons livres no O! (rosa) que foram originados do rearranjo da ligagao sp?
do O' — C* do TS3a, dando origem a uma ligacio sp® no IM4a, ligacdo o em azul.
Esse processo ocorre de maneira concomitante ao rompimento da ligagao C* — O? (verde)

que ira resultar no IMba, o qual é formado pelo produto da reacdo de boraformilagao,
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Figura 38 — Perfil de energia para a eliminacao-3, Etapa 3, da reacao catalisada por PPhs-
Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.

AGsolv
keal mol”
¥ |
}{ 0 (1,557)
C-H = (0,388
Vi . _PPh, € (0,388)
o C\ 0--Cu — Cu(0,023)
(pin)B H/C\\‘CIA-‘--(‘)Z\ ()4‘ (1,667)
H oY CH, C’ (0,271)
334
TS3a™>37.8
-44.0 IM5a A
IM4a H .
PPhy oy 1O 4_ O - c ’ ‘
3\Cu/0\c /OCH3 (pm)B\ Vi 1 /PPh3 r
< C. 0o :
H c/ H Sy ]
- _ 4 2
LN \ Hochol o' (1,361)
1 C=C H 3 2 > c (0,624)
B(pin) A_ 0 (1,947) O, (1,296) ( -, (9,624,
04‘(1,217> C" (0.689) ‘,?4‘]'911'
c' (0,774) € (0,032)

o alqueno boril formilado, e um alcéxido de Cu como subproduto. Esse procedimento é

condizente para o uso dos trés ligantes em estudo.

Podemos ainda ampliar essa analise com as contribui¢oes dos orbitais IBO, que
revelam uma fragdo de O' (1,557) e C* (0,388) para o orbital 7 do TS3a (azul). Com
uma contribui¢do de apenas Cu (0,023) podemos ver como o Cu pouco participa desse
estado de transicao. Esse dado estd em concordancia com o mecanismo reportado, uma
vez que nesse momento ocorre a separacao das espécies através uma de [-eliminacao, e a

interacao O! — Cu é enfraquecida, Figura 38.

O aduto IM5a possui uma energia de -37,8 kcal mol™" e apresenta 2,98 A e 2,554
para a distancia das ligacoes O! — Cu e C* — 02, respectivamente, Figura 39. E possivel
presenciar ainda na Figura 39 o decréscimo na distancia de ligacio C* — O! ao longo
do caminho da reacio, IM4a (1,36 A), TS3a (1,26 A) e IM5a (1,22 A), tipificando a

mudanca de uma ligacdo sp® para uma ligacio sp?.

Indo em diregao ao uso de complexos de carbenos, é possivel notar que, assim como
o mecanismo que emprega a PPhs, o mecanismo com o IPr também traz uma barreira
energética de valor factivel, 14,6 kcal mol=!. Com o TS3b de -29,5 kcal mol~! e o IM4b
de -44,1 kcal mol™!, essa etapa possui apenas uma diferenca de 4 kcal mol~! na barreira
entre os dois ligantes até aqui citados, Figura 40. Apreciando os IBOs, é possivel ver que
o intermedidrio IM4b possui uma contribuicao de O' (1,948) para o par de elétrons livres
(orbital rosa). Isso retrata que praticamente 98% dos elétrons estdo em torno do dtomo

de oxigénio.
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Figura 39 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicio para a
eliminacao-f3, Etapa 3, da reacdo de boraformilagao catalisada por PPhs-Cu.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IM4a IM5a

Ao avaliar a ligacdo C* — O? (verde) na trajetéria do mecanismo, é possivel ver
com clareza a conversao de uma ligacao o, IM4b, em um par de elétrons livres, IM5b,
passando por um estado de transicdo com a ligacdo parcialmente rompida, TS3b. As
distancias de ligacio que abrangem esse processo sdao IM4b (1,44 A), TS3b (1,91 A) e
IM5b (2,40 A), Figura 41. Os IBOs envolvidos nessa transformacio também deixam claro
o aumento da fracdo de elétrons para o O? em paralelo com a diminuicio das contribuicoes
para o C*, IM4b: O? (1,302) e C* (0,681), TS3b: O? (1,672) e C* (0,264), IM5b: O?
(1,869) e C* (0,059), Figura 40.

Figura 40 — Perfil de energia para a eliminacao-3, Etapa 3, da reacao catalisada por IPr-
Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.
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Figura 41 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a
eliminacao-3, Etapa 3, da reacdo de boraformilacao catalisada por IPr-Cu.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IM4b TS3b IM5b

Conduzindo a mesma observac¢ao, no entanto com o uso de um ligante altamente
volumoso, como é o caso do DTB-dppbz, nos deparamos com um estado de transicao
tardio'®® para essa terceira etapa da reacao. Com uma energia de -35,5kcal mol~! para
o TS3c e -36,6 kcal mol~! para o intermedidrio posterior, IM5c, apenas 1,1 kcal mol™*

separam essas espécies no perfil de energia explorado, Figura 42.

Figura 42 — Perfil de energia para a eliminacao-(, Etapa 3, da reacao catalisada por IPr-
Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma etapa.
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Por possuir um estado de transicao caracterizado como tardio, as distancias de

ligacao que envolvem o O — Cu e C* — O? do TS3c e IM5c validam a nocao de dispormos
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de um TS semelhante ao produto originado. Essas distancias sdo, TS3c: O! — Cu (2,57
A), C*—0? (2,19 A), IM5c: O — Cu (2,69 A), C* -~ 0? (2,32 A), Figura 43.

Figura 43 — Geometrias otimizadas dos intermedidrios e estado de transicdo para a
eliminacao-3, Etapa 3, da reacao de boraformilacao catalisada por DTB-
dppbz-Cu. Distancias interatomicas em Angstrom, A.

IM4c TS3c IM5c

A pequena barreira de energia vinculada a essa etapa, 10,6 kcal mol™!, também
torna o processo de obtencao do produto boril formilado plenamente viavel, agora com o

uso de uma fosfina bidentada, Figura 42.

Adentrando na esfera da andlise dos orbitais, podemos ressaltar as informagoes
trazidas pelos IBOs que estao associados aos elétrons livres do intermediario IM5. Fa-
zendo uma analogia as espécies, IMba e IM5b, é possivel observar que o IM5c possui
um menor valor de contribuicio de elétrons para o O?, o que sugere que esses elétrons
estao menos localizados no oxigénio e consequentemente mais passiveis de serem migrados
para outros atomos, como nos estados de transicao. Comparando esses valores, obtemos,
IMb5a: 0% (1,911) , IM5b: 0% (1,897) e IM5c: O? (1,869). Esses dados reafirmam
que para o IM5c, os elétrons estao discretamente menos localizados no O, cerca de 97%

quando comparado as estruturas IMba e IM5b, ambos com aproximadamente 98,3%.

4.1.3.4 Regeneracao da espécie catalitica ativa - Etapa 4

A dltima etapa do mecanismo da reacao de boraformilagao refere-se a regeneracao da
espécie catalitica ativa. Para a reacao, essa etapa é igualmente importante as demais, pois

¢é essencial que ocorra a recuperacao do catalisador para que o ciclo catalitico prossiga.

De forma equivalente as demais etapas, o estado de transicdo integrante dessa
etapa também ocorre de maneira concertada. O processo de ruptura e construcao de

novas ligacoes abrange quatro atomos de duas espécies distintas.

O percurso dessa etapa mostra um mecanismo onde ocorre o rompimento das

ligacoes B! — B2 e O — Cu, e a formacao das ligacoes O — B! e Cu — B2
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Figura 44 — Perfil de energia para regeneracao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da
reacao catalisada por PPhs-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma

etapa.
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Na Figura 44 é possivel perceber que a ligacdo O — Cu originada do alcéxido, 4,
é rompida e acarreta na formacdo de um par de elétrons livres localizados no oxigénio,
(vermelho). Paralelamente, a ligacio B! — B? (verde) é quebrada e d4 origem as ligagoes

O - B! (azul) e Cu — B? (amarela). Esse mecanismo é visto para os trés ligantes aqui
debatidos.

O perfil de energia para a etapa 4, empregando um catalisador de PPhs, mostra
um estado de transicao, TS4a, de -36,0 kcal mol~! e um complexo de van der Waals,
IMS6a, de -46,7 kcal mol~!. Esses valores conferem uma barreira energética de 10,7 kcal

mol~!, apontando ser um etapa facilmente alcancavel, Figura 44.

Um fator bastante expressivo observado nessa etapa ¢ a alta estabilizacao do inter-
medidrio IM7a formado. Com uma energia de -73,0 kcal mol ™!, essa espécie é constituida

de um metodxi-boril e do catalisador B(pin)-Cu-PPh;.

A producao do par de elétrons livre presentes no IM7a, decorre do alongamento
da ligacdo o O — Cu, que se rompe e transfere os elétrons da ligacdo para o oxigénio
(vermelho). Tanto as distancias de ligagoes mostradas nas estruturas otimizadas, Figura
45, quanto os IBOs, fundamentam a via desse mecanismo. Na Figura 45 constatamos o
aumento da distancia de ligacdo do O — Cu, de 1,98 A do IM6a para 2,72 A para o IMTa,
indicando a quebra da ligacao. Ja na Figura 44, os orbitais em vermelho dos intermediarios
e TS revelam fragoes crescentes de elétrons para o atomo de oxigénio, IM6a: O (1,819),
TS4a: O (1,829), IMT7a: O (1,928), esses dados apontam que a presenca dos elétrons em
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torno do oxigénio aumentou de 96 para 98%.
Figura 45 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a re-

generacao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da reacao de boraformilagao
catalisada por PPhs-Cu. Distancias interatomicas em Angstrom, A.

1,48

TS4a

No panorama do catalisador de Cu com N-heterociclicos carbenos, IPr, apreciamos
uma barreira energética de 15,7 kcal mol~!. O aduto IM6b e o TS4b dispoem de -49.5
e -33,8 kcal mol™!, respectivamente, Figura 46. Embora maior que a atribuida a PPhs, a
barreira de energia utilizando um catalisador de IPr-Cu é plenamente realizavel. Superada

essa barreira, é gerado o intermedidrio IM7b com uma energia de -56,0 kcal mol~!.

Figura 46 — Perfil de energia para regeneracao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da
reacao catalisada por IPr-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma

etapa.
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Figura 47 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a re-
generacao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da reacao de boraformilacao
catalisada por IPr-Cu. Distancias interatdémicas em Angstrom, A.

IM6b TS4b IM7b

Ao discorrer sobre os IBOs vinculados, conseguimos ver a difusdo do orbital o
(verde) em torno das ligagoes B — B ¢ B — Cu, do TS4b, Figura 46. Esse espalhamento
sugere a polarizacao dos elétrons em volta das ligagoes parcialmente formadas e parci-
almente rompidas. Um intrigante detalhe presenciado nessa estrutura é no tocante a
contribui¢cdo do Cu para o mesmo orbital. Se compararmos com a PPhs, TS4a, a fra-
¢do para o Cu no TS4b ¢ 2,4 vezes menor, i.e. para o estado de transicao que envolve
um ligante de NHC, a espécie By(pin)z, 3, no TS, interage mais intensamente quando

comparado com o uso de uma fosfina monodentada.

O reflexo dessa interacio pode ser visto também nas distancias da ligacdo B! — B?
dos TS4a e TS4b. Para o TS4a é notada uma distancia de 2,02 A, Figura 45. J4 para
o TS4b a distancia B — B é de 1,81 A, Figura 47. Embora os dados dos IBOs estejam
coerentes com as distancias, esses argumentos para a interagdo B — B nao sao refletidos
nas energias dos perfis apresentados. Isso mostra que as interagdes responsaveis pelos

valores das energias expostas nos perfis sao outras, aqui ndo compreendidas.

No que concerne ao uso de uma fosfina bidentada, a regeneracao do catalisador
dirige-se como uma etapa altamente favorecida. O estado de transicao TS4c e o aduto
IM6c, oferecem energias de -38,2 e -42.7 kcal mol™!, respectivamente, atribuindo uma

barreira energética de apenas 4,5 kcal mol~!, Figura 48.

Ultrapassada essa barreira, o intermediario IM7c ¢é formado, e apresenta uma
energia de -48,0 kcal mol™!. Gerada a partir fragmentagao da ligacio B! — B? (verde), a
formagao da ligagdo O — B! do IM7c (azul) pode ser observada ao longo do caminho da
reagao para a etapa 4. As distancias correlacionadas a esse processo exibem 1,59A para
o IM6c, 1,47A para o TS4c e 1,36A para o IMTc, categorizando a formacdo de uma
ligacao simples O — B!, Figura 49.
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Figura 48 — Perfil de energia para regeneracao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da
reacao catalisada por IPr-Cu e principais IBOs ativos presentes na mesma

etapa.
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Figura 49 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a re-
generacao da espécie catalitica ativa, Etapa 4, da reacao de boraformilacao
catalisada por DTB-dppbz-Cu. Distancias interatdémicas em Angstrom, A.

TS4c

Passando a salientar a estabilidade do intermediario IM7c, algumas ponderagoes
muito importantes devem ser desenvolvidas. Essa espécie, originada através da metatase
da ligagdo o do composto 6, possui em sua estrutura a interagao entre um metoxi de Cu
, CH3-O-B(pin), e o catalisador DTB-dppbz-Cu-B(pin). A forga com que essas espécies
interagem pode ser crucial no processo de regeneracao do catalisador, pois caso a interagao
seja forte o suficiente para impedir que a espécie ativa seja liberada, isso pode acarretar

no término do ciclo catalitico da reacao, e consequentemente levar a baixos rendimentos.

Afim de melhor descrever essa interacao e estabelecer em paralelo uma comparacao

entre os trés ligantes em estudo, sera descrita uma analise detalhada sobre as interacoes
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que o envolvem o intermediario IM7.

Foi mencionado anteriormente que o intermediario IM7a, composto por um ligante
de PPhs exibe uma energia de -73,0 kcal mol=t. J4 o IMT7b, que abarca um complexo
de NHC, possui uma energia de -56,0 kcal mol™!. E finalizando os ligantes, a fosfina
bidentada confere ao seu intermedidrio IM7c uma energia de -48,0 kcal mol~!. Esses
valores crescentes de energia inferem que, quanto maior for o dado energético desses
intermediarios, menor sera a forca de atracao entre eles e dessa forma mais facilmente

sera disposto o catalisador para prosseguir com a reagao no ciclo.

Assim, diante do exposto, é constatado que a fosfina bidentada, DTB-dppbz, é o
ligante que confere a maior capacidade de regeneracao catalitica, seguida do ligante IPr.
A PPhgs, por sua vez, é o ligante que apresenta maior estabilidade do seu intermediario,

o que demonstra a menor aptidao para recuperar o catalisador.

Essas assertivas estao em concordancia tanto com as distancias atomicas das espé-
cies presentes nos intermedidrios, como com as contribui¢oes dos orbitais intrinsecos de

ligagoes.

Para a distdncia entre o O — Cu, é observado 2,72A para o IMT7a, 3,08A para o
IM7b e 3,18A para o IMTc, todos em conformidade com os valores energéticos anterior-
mente citados, i.e. a menor distdncia é associada menor energia e maior interacao (PPhs),

e assim reciprocamente para os demais, Figuras 45, 47 e 49, respectivamente.

Para a anélise dos IBOs, iremos descrever a interagao entre o oxigénio do metdxi-
boril e o Cu da espécie catalitica ativa. Para isso, selecionamos a contribui¢ao do oxigénio,
IBO vermelho, e a fracao de elétrons do Cu no catalisador, IBO amarelo. Realizando a
soma dessas fragoes, obtivemos um total de: 2,472 para IMT7a, 2,398 para o IM7b e
2,273 para o IM7c, Figuras 44, 46 e 48, respectivamente. Deste modo, os valores decres-
centes das contribuig¢oes evidenciam que as menores fragoes estao associadas as menores
interagoes e, consequentemente, a maior capacidade de regeneragao do catalisador, e essa
caracteristica é observada, respectivamente, para o ligante DTB-dppbz, que apresenta
maior capacidade regenerativa, seguida do IPr, e finalizando com a PPhg, titular do me-

nor poder de recuperacgao do catalisador.

4.1.4 Explanacao para a reacao de boraformilacao

Apbs estabelecer como o mecanismo ocorre em todas as etapas da reacao é possivel vi-
sualizar todo o perfil de energia para os trés ligantes aqui analisados, Figuras 50, 51 e
52. Conforme as figuras, observamos que o mecanismo seguiu as vias do ciclo catalitico

1.81

proposto por Fujihara et al.®* e forneceu energias que demonstram ser esse um processo

altamente favoravel.
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A termodindmica da reacdo global exibe um AG de -54,9 kcal mol™!, indicando
que a presente reacao de boraformilagdo apresenta um comportamento exergonico. Se
observarmos esse comportamento por etapas, encontramos que, exceto para a etapa de
[-eliminacao, etapa 3, todas as demais etapas do ciclo também apresentam-se como pro-

cessos exergonicos, para todos os ligantes em estudo.

A fim de investigar sobre as demandas energéticas da reagao e como elas se rela-
cionam com os dados experimentais relatados, foram realizados os calculos para o TOF
e para a amplitude maxima de energia da reacao, seguindo o modelo desenvolvido por

1 a equacao do TOF, Eq

Kozuch e colaboradores.? Fornecidos os dados experimentais,®
2.10 da secao 2.3, nos fornece o valor da energia de ativagao aparente, 0E, conforme mos-
tra os dados da Tabela 3. Ainda na mesma tabela, é possivel visualizar os valores para
a amplitude maxima de energia para os trés perfis explorados no presente trabalho. Essa
amplitude estd compreendida entre o IM7a e o TS1a para a PPhs, entre o IM7b e o

TS1b para o IPr e entre o TS3c ao IM4c para o DTB-dppbz.

Tabela 3 — Relacao entre a energia de ativacao aparente, 0E, e a amplitude maxima de
energia, calculados pelo método de Kozuch, para a reagao de boraformilagao
catalizada por complexos de Cu. Rendimento experimental reportado®!

Energia de ativagdo Amplitude maxima Rendimento

Ligantes aparente, 6E¢ de energia® experimental
PPhgy 29,5 33,0 traco
[Pr 23,8 19,0 32%
DTB-dppbz 20,9 10,6 99%

“Energias em kcal mol =1,

A correlagao entre os valores tedricos da energia de ativagao aparente, 0E, e a
amplitude maxima de energia encontrada nos perfis ora citados remete a um desvio acei-
tavel e dentro do esperado, diante dos erros associados a metodologia empregada e as
aproximacoes nos calculos cinéticos. Para a PPhs e o IPr o desvio é de cerca de 4 kcal
mol~!, j4 para o DTB-dppbz o desvio ¢ de aproximadamente 10 kcal mol™!, um valor

consideravel dentro dessa estimativa.

Embora as demandas energéticas, no caso das bifosfinas, apresentem desvios sig-
nificativos, salientamos que, a tendéncia decrescente das energias ao longo da Tabela 3 é
mantida, e assim, as principais conclusdes obtidas através desses valores nao sao afetadas

significativamente.

A amplitude maxima de energia para todos os ligantes estdo alinhadas com os
dados experimentais, aqui relatados na forma de rendimento. Segundo Kozuch, quanto
menor a amplitude de energia, mais rapida sera reacao, e mais eficiente sera o ciclo cata-
litico, o que leva a altos rendimentos. Dessa forma, embora sujeita a uma temperatura

de 323,15 K, a amplitude de 33 kcal mol~! associada a PPhs é alta o suficiente para
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86 coerente com as quantidades traco

afirmarmos que a reacao possivelmente nao ocorre,*
encontradas para o produto. Em contraste, a fosfina bidentada, DTB-dppbz, alcangou
99% de rendimento na reacdo, valor que reflete a baixa amplitude de energia encontrada
para esse ligante, 10,6 kcal mol~!. Intermediando as fosfinas, surge o IPr, que reporta um
rendimento de 32% para o alqueno borilformilado e apresenta uma amplitude maxima de
energia de 19 kcal mol~!. As amplitudes relatadas para a PPhs e para o IPr estdo relacio-
nadas a etapa de regeneracao do catalisador, que sinaliza a baixa capacidade regenerativa
para o catalisador de Cu com a fosfina monodentada e uma capacidade intermediaria para

o catalisador de NHC, conforme mencionado na secao anterior.

Com o intuito de aferir se o efeito da temperatura altera consideralmente as ener-
gias, foi realizada a correcao térmical®® para a reacao de boraformilacio do propadieno
utilizando o catalisador de DTB-dppbz-Cu na temperatura de 323,15K, relatada no ex-
perimento. Conforme é possivel observar na Figura 53, a variacdo das energias ocorreu
de forma sisteméatica e a tendéncia do perfil explorado permaneceu a mesma. Com uma
variacao de apenas 0,9 kcal mol~! no AG da reacdo, podemos inferir que o efeito térmico

nao altera as consideragoes pontuadas nesse estudo.

Figura 53 — Correcao térmica para o perfil de energia livre da reacao de boraformilacao
do propadieno catalisada por DTB-dppbz-Cu.

TAGsolv == Perfil de energia livre a 298,15 K

kcal mol”

== Perfil de energia livre a 323,15 K

-31,4 32,5
-35,5 36,6

-32,3
36,8 -382
-42,7

Uma vez determinada a relacao entre as energias e os dados experimentais, é singu-
lar estabelecer as razoes que levam o ligante de bifosfina a rendimentos tao expressivos e
completamente dispares da PPhs. Para isso, serda posto em destaque os efeitos eletronicos

das espécies ligantes, através da capacidade o-doadora e de retrodoacao-m.

Na secao 4.1.3.1 foi mencionado que, através da andlise dos orbitais intrinsecos de

ligacao, o ligante DTB-dppbz é um doador-c mais efetivo, seguido do ligante de NHC,
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[Pr. A PPhjs por sua vez, apresenta-se como o ligante doador-c mais escasso. Kssas
informagoes consolidam as tendéncias energéticas e experimentais observadas para os trés

ligantes designados nesse trabalho.

O fenomeno de retrodoacao-m pode ser apreciado, qualitativamente, através do
orbital d preenchido do centro metalico. O alinhamento adequado desse orbital as es-
pécies aceptoras evidencia o potencial de retrodoagao-m para as espécies ativas dos trés
ligantes, Figura 54, inclusive considerando a fosfina bidentada, que foi estudada como
uma extrapolacao de um sistema modelo, Figura 24. A polarizagao do orbital d em torno
dos atomos aceptores mostram que a retrodoacao é mais efetiva no ligante DTB-dppbz

(Figura 54.c) e menos eficaz para a PPhs, Figura 54.a.

Figura 54 — IBOs referentes ao orbital d do Cu associado a retrodoagao-w. a)PPhs b)IPr
c)fosfina bidentada

Sob um aspecto quantitativo, os niveis do orbital HOMO da espécie ativa boril-
cobre podem ser usados para elucidar a forte influéncia do ligante observada na reagao.
Trabalhos anteriores, que relatam sobre a borilagao catalisada por Cu(I) envolvendo li-
gagoes insaturadas carbono-carbono, mencionam que foram usados substratos ativados
eletronicamente (ou seja, substratos com energias LUMO mais baixas capazes de intera-

gir efetivamente com os oribtais HOMO da espécie borilcobre).!87-190

Nessas circunstancias, Kubota e colaboradores!®! exibiram os niveis HOMO da es-
pécie complexa borilcobre e correlacionaram com a energia de ativagao da etapa de adigao
de alquenos, citada no trabalho dos autores. Os ligantes utilizados na espécie coordenada
foram uma fosfina bidentada, um NHC, e uma fosfina monodentada, que apresentaram,
nessa ordem, tendéncia decrescente de energia. Os pesquisadores observaram que a menor
energia de ativacao, para a etapa por eles estudada, era associada a maior energia do ni-
vel HOMO, e assim reciprocamente para as demais espécies, i.e. o HOMO que apresenta

menor energia é responsavel por fornecer maiores barreiras energéticas.

Esse efeito esta direcionado a capacidade de retrodoacao, que é mais pronunciada
para os HOMOs de energias mais altas, i.e, para as fosfinas bidentadas, seguido do NHC

e por ultimo para as fosfinas monodentadas.
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Figura 55 — Energia potencial do orbital HOMO para a espécie ativa de borilcobre

A

Energia Potencial HOMO da espécie ativa

-4,42 eV
L = DTB-dppbz -5.04 eV

L = PPh,

Nesse contexto, em conformidade com o trabalho de Kubota et.al, foi presenciado
a tendéncia crescente de energia do HOMO para os ligantes PPhy (-5,04 eV), IPr (-4,67
eV) e DTB-dppz (-4,42 €V), conforme mostra a Figura 55. Essa mesma tendéncia esta
alinhada com as amplitudes de energias encontradas nos perfis estudados, Tabela 3. Assim,
esses dados enrijecem o conceito de que espécies que possuem o HOMO mais energético
estao associadas a maior efetividade na retrodoacgao, o que pode levar, em muitos casos,
a menores energias de ativacao. Esse efeito é presenciado no nosso trabalho, tornando

nossos dados computacionais inteiramente consistentes.

Desse modo, além de estabelecer um mecanismo factivel para a reagao de bora-
formilacao do propadieno catalisada por complexos de Cu, conseguimos também funda-
mentar as energias reportadas nos perfis através dos efeitos eletronicos. Sob esse mesmo
respaldo, foi possivel também estabelecer a maneira como o efeito dos ligantes se corre-
lacionam com as amplitudes méximas de energia e com os dados experimentais citados,
ambos coerentes com os resultados do nosso trabalho. Uma parte desse estudo foi publi-

cado recentemente.33

4.2 Hidroboracao de alquinos catalisada por
Ag e Cu

Os dados experimentais relatados no trabalho de Yoshida®" trouxeram excelentes resul-
tados para a hidroboragao catalisada por Ag do 1-fenil-1-propino. Como mencionado na

secao 1.4, um importante fator presenciado pelos experimentais refere-se a predominancia
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da seletividade-£ no produto reacional. Embora os ensaios para avaliagao da seletividade
no trabalho de Yoshida®" tenham ocorrido apenas para alquinos terminais, sentimo-nos
atraidos em tentar entender esse pardmetro também para o 1-fenil-1-propino, e por esse
motivo investigamos esse aspecto da reacdo empregando agora o alquino dissubstituido,

explicado em detalhes na secao 4.2.1.1.

Outro importante fator discutido nesse trabalho experimental refere-se ao uso de
um catalisador de Cu para a reagdo usando um substrato de n-octino. Sem muitos detalhes
experimentais relatados, essa catélise especificamente trouxe dados singulares, como o
alcance de um rendimento de 98%. Impulsionados com esses resultados e motivados em
apreciar uma possivel sugestdo aos experimentais, realizamos um estudo tedrico para a
hidroborag¢ao do alquino 1-fenil-1-propino empregando o mesmo catalisador de Cu citado
por Yoshida, (IMES)-Cu, exibido em detalhes na secao 4.2.2. Esses dados inéditos podem
contribuir de maneira significativa tanto na busca por vias cataliticas alternativas como

no aprimoramento de protocolos existentes para a sintese de alquenos hidroborados.

Figura 56 — Reagdo de hidroboragao do 1-fenil-1-propino catalisada por Ag(I) e Cu(I)

explorada neste trabalho
' H B(pin)

Ph—C=C—CH, + (pin)B—B(pin) +MeOH ——

Nesse contexto, realizamos o estudo tedrico da reacao de hidroboragao utilizando
o reagente 1-fenil-1-propino sob duas vias, uma na presenga de um catalisador de Ag(I) e
outra sob o uso de um catalisador de Cu(I), Figura 56. Nesse estudo foi feita a avaliagdo
dos mecanismos envolvidos no ciclo catalitico de ambos catalisadores, como também foram
estudadas as principais divergéncias encontradas nos resultados computacionais para as
espécies cataliticas em andlise. Esses dados sdo apresentados detalhadamente nas sec¢oes

seguintes.

E importante mencionar que, para a presente reacio, todas as energias geradas
nos calculos quanticos foram corrigidas através de calculos pontuais com o uso do método
DLPNO-CCSD(T) com o conjunto de base Def2-TZVP. O uso do método B3LYP-D3/6-
31G(d) foi realizado apenas para a otimizacao das geometrias e cdlculos para as corregoes
de energia livre e de solvente. Visto que observou-se uma superestimacao de cerca de 6,0
kcal mol ~! para a maior energia do perfil (TS1a) e de 12,5 kcal mol ~! para a maior
barreira (AGy), Figura 57, o funcional hibrido B3LYP com corre¢ao de dispersao D3
provou ser uma escolha inadequada para a obtencao de energias confidaveis no estudo de
hidroboragao de alquinos. Assim foi utilizado o método altamente correlacionado para

gerar energias precisas.
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Figura 57 — Perfil energético da reagdo de hidroboragdao do 1-fenil-1-propino catalisada
por (IMES)-Ag(I) empregando as metodologias DF'T/B3LYP-D3/6-31G(d) e
DLPNO-CCSD(T)/Def2-TZVP.

TAGsolv m— B3LYP-D3
keal mol mem= DLPNO-CCSD (T)

AG,=21,1|AG,=33,6

4.2.1 Mecanismo da reacao de hidroboracao de alqui-

nos catalisada por Ag(I)

A primeira etapa da reagdo de hidroboracao catalisada por Ag se inicia com uma insercao
migratoéria do alquino 1-fenil-1-propino (1) & espécie catalitica ativa (CATa). O estado de
transicao envolvido nessa etapa, TS1a, ¢é caracterizado como um TS de quatro membros
e seu processo ocorre de maneira concertada. Com uma energia de 28,2 kcal mol ~!, a
barreira associada a essa etapa oferece um valor de 21,1 kcal mol ! | valor que caracteriza

um processo factivel, Figura 58

Os quatro atomos envolvidos no processo de formacao e quebra de ligagao do TS1a
fornecem uma distancia de 2,24 A para o C'~Ag, 2,18 A para o C2-B, 1,30 A para o C'-C?2
e 2,19 A para a Ag-B, Figura 59. O complexo de van der Waals gerado, IM1a, possui
uma energia de 7,1 kcal mol ~!, Figura 58, e uma distancia de ligacio de 1,21 A para a
ligacao C1-C2, caracteristica de uma ligacao tripla C-C. Superada a barreira de 21,1 kcal
mol ~!, o intermediario IM2a é formado com uma energia relativa de -26,8 kcal mol ~*.

Suas distancias interatémicas revelam a formagio das ligagdes C'-Ag (2,11 A) e C2-B
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Figura 58 — Perfil de energia para insercao migratéria, Etapa 1, da reagdo catalisada por
Ag(I). Anélise NCI e escala de cor. Principais interagoes sao indicadas.
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(1,55 A), a quebra da ligacao Ag-B (3,36 A) e a transformacio da ligacao C'~C? sp para
sp? (1,36 A), Figura 59.

Figura 59 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a inser-
¢ao migratoria, Etapa 1, da reagdo de hidroboragao catalisada por IMES-Ag.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IMla TS1a

A analise NCI, Figura 58, mostra as principais intera¢des envolvidas no estado de
transicao da inser¢ao do alquino a espécie ativa. As areas em verde revelam as interagoes
fracas nao covalentes da estrutura, inclusive o empilhamento 7 entre um dos anéis do

ligante e a fenila do alquino. A area interna, em azul, e a externa, em vermelho, denotam
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as interagoes de atracgdo e repulsao, respectivamente, envolvidas no processo de formacao

e quebra de ligagoes.

Na sequéncia do ciclo catalitico é presenciado o processo de -eliminagao, Etapa 2,
responsavel pela formacao do produto alqueno hidroborado. O estado de transi¢cao nessa
etapa, TS2a, compreende a transferéncia do préton do metanol, 2, ao carbono sp? da
estrutura organometélica, C!. A esse TS2a é conferida uma energia de -13,8 kcal mol
~! ¢ uma distancia de 1,50 A referente a ligacio H-C', Figuras 60 e 61. O aduto IM3a
originado possui uma energia de -32,5 kcal mol ~!, e com isso, a barreira para essa etapa

equivale a 18,7 kcal mol ~!.

Figura 60 — Perfil de energia para [-eliminacao, Etapa 2, da reacao catalisada por Ag(I).
Anélise NCI e escala de cor. Principais interacoes sao indicadas.

AGsoly
keal mol”

intera¢do de
van der Waals

forga repulsiva forga atrativa

O intermedidrio formado, IM4a, detém uma energia de -38,9 kcal mol ~! e engloba
o produto da reagao, alqueno hidroborado f-seletivo, e o composto (IMES)-Ag-OMe. A
predominancia da formacgdo do produto com seletividade [ nessa etapa sera explicada
em maiores detalhes na se¢ao 4.2.1.1. Ainda é possivel observar ao longo da Figura 61 o
encurtamento das ligacoes Ag-O (3,36 A, 2,37 A, 2,04 A)e CH (2,23 A, 1,50 A, 1,08

A), responsaveis pelo processo de formacao das novas ligagoes envolvidas nessa etapa.

As densidades NCI na estrutura do T'S2a evidenciam a importancia das interagoes
nao covalentes (verde) para compostos organometalicos. As interagoes atrativas entre a

Ag-O, o H-C! sao indicadas na Figura 60, assim como também a repulsdao entre o O-H.

Por fim, temos o desfecho da reacao com a regeneracao da espécie catalitica ativa,
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Figura 61 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicao para a (-
eliminacao, Etapa 2, da reacdo de hidroboracao catalisada por IMES-Ag.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

TS2a IM4a

CATa. A adicdo da espécie By(pin)y, 3, ao (IMes)Ag-OMe (4) é responsavel pela pro-
ducao do TS3a, que possui uma energia de -52,5 kcal mol ~!, Figura 62. Esse estado de
transicao descreve, simultaneamente, a formagao das ligacoes O-B e Ag-B e quebra das
ligacoes B-B e O-Ag. As distancias interatomicas envolvidas nesse mecanismo podem ser

notadas na Figura 63.

Figura 62 — Perfil de energia para a regeneracao catalitica, Etapa 3, da reagdo catalisada
por Ag(I). Andlise NCI e escala de cor. Principais interagoes sao indicadas.
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Com uma energia de -59,6 kcal mol ~! para o aduto IMba, a barreira energética

associada ao processo de regeneracao do catalisador é de apenas 7 kcal mol ~%, i.e uma
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Figura 63 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicao para a regene-
racao catalitica, Etapa 3, da reagdo de hidroboracao catalisada por IMES-Ag.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IM5a IM6a

execucao altamente propicia. Ultrapassada essa barreira, ocorre a formacao do interme-
diario IM6a, que leva consigo a espécie ativa CATa e o borilmetoxi como subproduto. A

esse intermedidrio é associado uma energia de -70,0 kcal mol 1.

No tocante a analise NCI para a etapa 3, podemos notar na Figura 62 que o
TS3a expoe fortes interagoes de atragdo e repulsao, conforme a indicacao na imagem.
As quatro ligacoes envolvidas nesse estado de transi¢do, juntamente com as densidades
exibidas, potencializam a representacao de um mecanismo concertado, onde ocorre uma

combinagao de processos repulsivos e atrativos simultaneos para gerar novas moléculas.

Com isso, apds uma analise detalhada do mecanismo em todas as etapas da reagao,
podemos presenciar todo o perfil energético através da Figura 64. Seguindo o modelo do
span de energia, ¢ constatado que a maior amplitude para a reagao esta entre o TS1la
e o IMla, com uma barreira de 21,1 kcal mol ~!. Logo podemos afirmar que a zona
determinante da reagao se encontra na etapa de insercao do alquino a espécie ativa, etapa
1.

A termodindmica da reacdo denota um AG de -78,6 kcal mol ~!, esse valor a
qualifica como uma reagao exergonica. De modo geral, todas as etapas individuais também

apresentam um AG negativo, o que torna todo o processo favoravel.

Ainda observando a Figura 64 é possivel notar que o mecanismo da reacao segue
todas as vias cataliticas sugeridas por Yoshida e colaboradores, Figura 12. As condigoes
experimentais a que essa reagao é submetida, Figura 11, juntamente com o rendimento que
¢é reportado pelos experimentais, sao compativeis com os dados energéticos apresentados

nesse trabalho.
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4.2.1.1 Elucidacao da seletividade-j

Um aspecto relevante para a reagao de hidroboracao é a predominancia de produtos
[-seletivos em oposicao a formacgao de produtos «. Conforme visto na secao 1.4, essa
predominancia se deu para cerca de 90% dos substratos aplicados. A 3 seletividade estd
associada a posicado diametralmente oposta entre a fenila e o grupo B(pin) nos distintos
carbonos do alqueno, ja para a seletividade «, esses fragmentos compartilham do mesmo

carbono e distam em um angulo de cerca de 120°.

A diferenca entre a formacao de espécies o e 8 ocorre no momento em que o
alquino,1, se aproxima da espécie ativa, CATa. Essa aproximagao pode ocorrer sob duas
vertentes, com a fenila adjacente ou oposta ao grupo B(pin). A rotacao do 1-fenil-1-

propino em 180° é o que direciona esse processo.

Na Figura 65 é possivel ver claramente que o caminho percorrido para gerar o
produto a compreende uma via de maior energia. Para a primeira etapa, a insercao
migratoria, o TS1la responsavel pelo processo de formacao de produto § possui uma

energia de 6,3 kcal mol™! menor do que o mesmo TS que leva a produtos c.

Figura 65 — Perfil de energia para as duas primeiras etapas da reagao de hidroboragao do
1-fenil-1-propino catalisada por (IMES)-Ag. Os caminhos para a seletividade
« e [3 sao representados pelas cores vermelho e preto, respectivamente.
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As barreiras de energia para essa mesma etapa sdo 21,1 kcal mol~! e 26,5 kcal
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mol~!, para 3 e a, respectivamente, o que demonstra a maior aptiddo para gerar compos-

tos com seletividade (.

Para a etapa de [-elimini¢ao, onde o produto sera formado, a diferenca entre as
energias dos estados de transicao ¢ ainda maior. Com uma diferenca de mais de 13 kcal
mol~!, o caminho que concebe produtos [-seletivos denota uma estabilidade muito mais
pronunciada que o percursso que leva ao produto a. O intermediario formado, IM4a,
responsavel pela extrusdo do alqueno hidroborado possui uma energia de -24,6 e -38,9
kcal mol~!, para os produtos a e 3, respectivamente, i.e, o alqueno hidroborado 3 seletivo

detém uma energia de 14,3 kcal mol~! menor que o alqueno c.

Essas consideraveis diferencas energéticas consolidam o dominio de formacao de
produtos f-seletivos em contraposicao a formacao de produtos «, observados pelos expe-
rimentais. A maior estabilidade, refletida nos menores indices energéticos, evidencia a

maior proporc¢ao com a qual os produtos (-seletivos sao gerados.

A razdo para a discrepancia nas energias envolvidas na seletividade, muito prova-
velmente, sdo governadas pelo efeito estérico entre a fenila e a espécie de boro, B(pin).
Observou-se que a posicao com que esses fragmentos se apresentam nas estruturas foi

energeticamente determinante.

Com a volumosa espécie B(pin) adjacente a fenila, uma maior energia foi presen-
ciada, tanto para os estados de transicao, como para os intermediarios. Em contraste,
quando essas espécies se apresentaram em cerca de 180° uma da outra, a energia declinou

consideravelmente, e a via catalitica seguiu por um processo mais favoravel.

Com isso, podemos inferir que os fatores estéricos foram os responsaveis pelas
diferencas de energia envolvidas no perfil seletivo da reacao de hidroboragao. A realizagao
dos nossos calculos foram cruciais para determinar a prevaléncia de produtos S-seletivos,
razao até entao desconhecida pelos experimentais. Assim, com nosso trabalho, foi possivel

elucidar a regiosseletividade da reacao do 1-fenil-1-propino catalisada por Ag.

4.2.2 Mecanismo da reacao de hidroboracao de alqui-

nos catalisada por Cu (I)

De maneira analoga ao mecanismo descrito para a hidroboragao catalisada por Ag, a
primeira etapa da reacgao, agora com o uso de um catalisador de Cu, descreve também um
estado de transicao de quatro membros, TS1b. O ataque do alquino, 1, ao catalisador
CATDb é o responsavel por originar esse T'S, o qual ocorre de maneira concertada. O TS1b
e o aduto IM1b possuem energias de 16,3 kcal mol™! e 8,0 kcal mol™!, respectivamente.
Esses valores incumbem uma barreira energética de apenas de 8,3 kcal mol™! para a

insercao migratoria, Figura 66.
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Figura 66 — Perfil de energia para insercao migratéria, Etapa 1, da reagdo catalisada por
Cu(I). Anélise NCI e escala de cor. Principais interac¢oes sao indicadas.
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As distancias entre os atomos envolvidos no processo de quebra e formagao de
novas ligacoes podem ser observados na Figura 67. Ao realizar o percurso IM1b-TS1b-
IM2b é possivel perceber a aproximagio entre os atomos de C'-Cu (2,05 A, 1,97 A,
1,92 A) e C2-B (2,99 A, 2,15 A, 1,55 A), responséveis pela formacio do intermediario
IM2b, de energia -28,1 kcal mol™!. As interacoes NCI correlacionadas a essas ligacoes

sao indicadas na Figura 66.

Figura 67 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicdo para a inser-
¢ao migratoria, Etapa 1, da reagao de hidroboragao catalisada por IMES-Cu.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.
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Se correlacionarmos essas informacoes com os dados obtidos para a catalise com a
Ag, Figuras 58 e 59, iremos observar que o TS1b é energeticamente menor que o TS1a
em aproximadamente 12 kcal mol™!, e a barreira energética para a catalise com o Cu
¢ 12,8 kcal mol™! mais favordvel que a obtida com o catalisador de Ag. As distancias
interatomicas também revelam que os maiores valores sao associados as estruturas origi-
nadas da catdalise com a Ag, reflexo do seu maior raio atoémico. As densidades NCI para
o estado de transicdo TS1a exibem, qualitativamente, uma forca repulsiva mais intensa
do que para o TS1b, espelho da maior quantidade de eletréns presentes na Ag quando

comparado com o Cu.

Para a segunda etapa da reacao, a (-eliminacgao, é apreciada uma barreira ener-
gética de 15,5 kcal mol™!, originada entre o TS2b e IM3b. Esse estado de transicao é
alcancado com a protonacao do intermediario IM2b através do hidrogénio do metanol
adicionado, 2. Com uma energia de -9,8 kcal mol~! e uma distancia interatomica de 1,45
A entre o C'-H, o TS2b promove a formacio do complexo de van der Walls IM3b e o

intermedidrio IM4b, com -25,3 e -41,2 kcal mol™!, respectivamente, Figura 68.

Figura 68 — Perfil de energia para a §-eliminagao, Etapa 2, da reagao catalisada por Cu(I).
Anélise NCI e escala de cor. Principais interacoes sao indicadas.
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interacdo de

forca atrativa
van der Waals ¢

forca repulsiva

A aproximacdo entre o O-Cu (3,29 A, 2,19 A, 1,83 A) e H-C' (2,19 A, 1,45 A,
1,08 A) para gerar o alqueno hidroborado e o metéxi de Cu, IM4b, é apontada na Figura

69. A seletividade do produto formado sera elucidada na secao 4.2.2.1.

Tendo em vista o alongamento da ligacdo O-H do metanol e a aproximacao dos

atomos Cu-O e H-C! para gerar as novas ligacoes, as interacoes de repulsdo e atracao
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Figura 69 — Geometrias otimizadas dos intermedidrios e estado de transicao para a (-
eliminacao, Etapa 2, da reacdo de hidroboracao catalisada por IMES-Cu.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

IM3b TS2b IM4b

envolvidas nesse processo sao retratadas com clareza na analise NCI presente na Figura
68.

Ao estabelecer uma comparacao entre as etapas de [-eliminacao da reacao catali-
sada por Ag e Cu, verificamos que, embora o TS2b seja mais energético que o TS2a em
uma diferenca de 4,0 kcal mol~!, a barreira associada a essa etapa ¢ 3,2 kcal mol~! mais
favorecida com o uso de um catalisador de Cu. Adicionalmente, o intermediario IM4b
responsavel pela formacao do produto, o alqueno [-seletivo hidroborado, ¢ 2,3 kcal mol !

mais estavel que o IM4a, Figuras 60 e 68.

Figura 70 — Perfil de energia para a regeneracao catalitica, Etapa 3, da reacao catalisada
por Cu(I). Andlise NCI e escala de cor. Principais interages sao indicadas.
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Finalizando o ciclo catalitico, temos o término da reacado com a regeneracao do
catalisador, CATb. A adi¢do do metoxi de Cu, 4, a espécie By (pin)y, 3, através da
matatase da ligacao o, é responsavel por gerar um estado de transicao de quatro membros
com uma energia de -58,6 kcal mol~!, TS4b. Com um processo mecanistico simultaneo,
o TS4b produz o aduto IM5b, de -63,2 kcal mol™!, e o intermedidrio IM6b, de -68,7
kcal mol~!. A barreira de apenas 4,6 kcal mol~! facilmente concebe o IM6b, o que torna

a regeneracao da espécie catalitica ativa, CATb, um processo de facil alcance, Figura 70.

Figura 71 — Geometrias otimizadas dos intermediarios e estado de transicao para a regene-
ragao catalitica, Etapa 3, da reacao de hidroboracao catalisada por IMES-Cu.
Distancias interatémicas em Angstrom, A.

A quebra da ligacao B-B, para formar as ligagbes O-B e Cu-B, ¢ refletida no
alongamento da mesma (1,73 A, 1,86 A, 3,03 A), Figura 71, e no direcionamento da forca

repulsiva para os atomos de boro, presente na indicagao da analise NCI, Figura 70.

Assim, foi possivel determinar todo o mecanismo da reacao de hidroboragao do
1-fenil-1-propino catalisada por IMes-Cu, Figura 72. Segundo o modelo da amplitude de
energia, a zona determinante da reacao se encontra na (-eliminacao, entre o TS2b e o
IM3Db, e o span de energia associado ¢ de 15,5 kcal mol~!. Todas as etapas da reacao
exibem um comportamento exergdnico, e o AG reacional apresenta um valor de -78,6 kcal

mol~ L.

Sem dados experimentais relatados, porém apoiados na correspondéncia da reacao
catalisada por IMes-Cu do n-octino®” e nas semelhancas mecanisticas com os dados da
catalise com Ag, é plausivel inferir que a presente reagao catalisada por Cu pode levar
a rendimentos mais expressivos para a sintese de alquenos hidroborados, uma vez que o
catalisador de Cu percorre vias energéticas mais brandas, Figura 72, que o catalisador de

Ag, Figura 64. Toda explanagdo da reagdo sera exposta em detalhes na secao 4.2.3.
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4.2.2.1 Elucidacao da seletividade-j3

Visando realizar a mesma avaliagio da seletividade executada na catalise de Ag, efetuamos
o mesmo estudo para a hidroboracao catalisada por Cu. O principal propésito é verificar
se os efeitos seletivos da reacao de hidroboracao sdo também observados na presenca de
um catalisador de Cu, i.e, se ha predominancia na formacao de produtos [-seletivos e

quais as energias envolvidas para gerar alquenos « e 8 hidroborados.

A Figura 73 mostra a nitida diferenga entre os caminhos que levam a formagao de
produtos a e 5. Para o percurso em vermelho, na inser¢ao migratoria, temos um estado
de transicao, TS1b, de 20,2 kcal mol~! e uma barreira de energia de 11,2 kcal mol~!,
associada a essa etapa. As condicOes, para esse mesmo trajeto, que levam a produtos [
oferecem energias mais ténues, com um TS de 16,3 kcal mol™! e uma barreira de apenas
8,3 kcal mol~!. Além do TS1b e do aduto IM1b, o intermediario IM2b também oferece
uma menor energia para a posicao 3, sendo 8,8 kcal mol~! mais estdvel que o mesmo

composto na posicao .

Figura 73 — Perfil de energia para as duas primeiras etapas da reagdo de hidroboragao do
1-fenil-1-propino catalisada por (IMES)-Cu. Os caminhos para a seletividade
a e [ sao representados pelas cores vermelho e preto, respectivamente.

AGsolv : _ /O
chal mol” B(pin) = B\Oi

| |
Cu Cu
4 ?B(pin) < “B(pin)

>~ C\‘(I:‘ H,c” ¢
CH,

,LCH; y / CHy
H o 7 O| H / (\)
H H

S—N

20,2 W TCuls L B(pin) T Culy B(pin)
/ C=¢
CH,

H 1
B pin
\( 7C/ ( )

/
H,C %
produto o

s AN
H B(pin
Ne=c" (pin)

H—/

N Cu B(pi N { i
\C C, (pln?,, C{.lczC,B(pm)

\
IM4b Q CH,
produto f

C/Hs § ’ @ tH3

inser¢do migratoria B-eliminacgdo

Sistematicamente, a [-eliminacdo também traz um rol de menores energias para

rota que leva a formacao de produtos 3. Os estados de transicao, TS2b, que correlacionam
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as posicoes a e B diferem em 7,2 kcal mol~!. O intermedidrio IM4b, que agrega o
produto fS-seletivo, leva uma energia de -41,2 kcal mol™!, i.e, 12,8 kcal mol~! menor
que o mesmo intermediario que relaciona ao produto «. Desse modo, diante do exposto,
podemos concluir que esses dados qualificam uma maior predisposi¢ao do catalisador de
Cu em formar alquenos hidroborados (-seletivos, uma vez que todo o caminho associado

¢é energeticamente mais favorecido.

Esses resultados demonstram que a reagdo de hidroboracao na presenca de um
catalisador de Cu também é sensivel a seletividade, e que o dominio de produtos S-seletivos
é igualmente presenciado. Presumidamente, semelhante a catalise com a Ag, os efeitos
estéricos parecem ser os responsaveis por conduzir as vias energéticas que determinam a

seletividade, levando o produto mais impedido, «, a maiores energias.

Assim, foi possivel estabelecer o perfil mecanistico que fundamenta a formacao
de produtos a e [ seletivos para a hidroboragao catalisada por Cu. Embora sem dados
experimentais relatados, pudemos observar que os fatores que regem a seletividade da
catalise com o Cu compartilham da mesma circunstancia presenciada na catalise de Ag.
Dessa forma, nossos calculos contribuiram de maneira singular na elucidagao da regiosse-

letividade da reagdo de hidroboracao do 1-fenil-1-propino catalisada por IMes-Cu.

4.2.3 Explanacao para a reacao de hidroboracao

Apés uma completa descricio do mecanismo, e narrativa dos efeitos da seletividade para
a reagao de hidroborac¢ao do 1-fenil-1-propino catalisada por complexos de Ag e Cu, torna-
se relevante manifestar as principais discrepancias encontradas nos dados teéricos para a

reacao aqui explicitada.

A Figura 74 exibe um panorama comparativo de todo perfil de energia para a
reacao catalisada por Ag e Cu. Embora a reacao catalisada por Ag percorra uma trajetéria
plausivel, é notavel que o caminho da reacao para a catdlise com o Cu segue uma via

energética menor.

Podemos observar com esses dados que a sugestao mecanistica feita por Yoshida e
colaboradores®” para a reacdo catalisada por Ag é igualmente aceita para a catdlise com

complexos de Cu.

Para a reacao catalisada por Ag, a maior amplitude de energia é de 21,1 kcal
mol~!, e ocorre na etapa 1, de insercdo migratéria, entre o TS1 e o IM1. J4 para a
reacao catalisada por Cu, a barreira associada a essa mesma etapa é de apenas 8,3 kcal
mol™!, 2,5 vezes menor que a barreira para a reacdo com a prata. Para a etapa de 3-
eliminacao, ainda que a energia do TS2 e do aduto IM3 para o Cu sejam ligeiramente

maior que para Ag, a barreira associada a essa etapa ¢ 3,2 kcal mol~! mais favoravel para
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Figura 74 — Perfis de energia para reagdo de hidroboragao do 1-fenil-1-propino catalisada
por (IMES)-Cu e (IMES)-Ag. Os caminhos para a catélise com a Ag e com
o Cu sao representados, respectivamente, nas cores azul e laranja.
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a eliminacao do alqueno com o IMes-Cu. Ja a regeneracgao do catalisador com o complexo
de Cu compartilha da mesma resposta que a etapa de inserc¢ao, i.e, estado de transicao

com menor energia e menor barreira para o uso da espécie coordenada com o cobre.

Como os dados experimentais do trabalho de Yoshida relatam apenas os resultados
para a catalise com Ag, trazer esse novo dado energético para a mesma reac¢ao, porém
com o uso de um novo catalisador de Cu, pode contribuir em significativas melhorias
para esse procedimento sintético, ou seja, auxiliar grupos experimentais a sintetizarem
alquenos hidroborados sob condi¢oes amenas e com indices de rendimento maiores, pois
uma vez que esse novo catalisador percorre um caminho menos energético, a eficiéncia do
ciclo catalitico é expandida e a formacao do produto se torna um processo mais facil de

ser alcancado.

Uma vez que os dados para os catalisadores em estudo transmitem diferentes

resultados, é importante estabelecer as razoes que levam essas espécies a comportamentos
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energéticos distintos.

Nesse ambito, embora a analise NCI descrita no mecanismo contribua, qualitati-
vamente, na revelacao das interagdes envolvidas nos processos de formacao e quebra de
ligagoes, obter uma visdo mais quantitativa da forca de interacao entre fragmentos nos
estados de transicao pode revelar um forte subsidio no entendimento das causas que levam

esses distintos catalisadores a resultados divergentes.

Assim, foram realizados cédlculos para quantificar a interagdo entre os reagentes
(FRAGT1) e cada espécie organometalica (FRAG2) nos estados de transigao através do mo-
delo de gradiente independente (IGM), com base no descritor de interagao intermolecular,

dg"™e" e no recente indice de forga de ligagio intrinseca (IBSI).

O indice IGM-§ g™ ¢ descrito como uma medida de compartilhamento de elétrons

causado pela interferéncia de densidade eletronica entre dois fragmentos previamente se-

inter

lecionados, com isso, esse descritor dd origem a pontuacgao d¢"™°", que mede a interacgao

entre dois fragmentos definidos. J& o IBSI é outro indice quantitativo eficiente, também
baseado no IGM, que mede a “forca” de uma dada ligacao covalente ou interagdo mais

fraca. Tanto o IBSI quanto o descritor d¢"*" tém sido aplicados em estudos mecanisticos

9 75

de reacoes organicas'¥? e organometélicas.!

Tabela 4 — Indices de interacdo intermolecular, IGM-§g¢™" entre dois fragmentos para

os estados de transicao da reacao de hidroboragao empregando catalisador de

Ag e Cu.
6ginter (u.a)
Ag Cu
FRAG1-FRAG2 (TS1) 2,50 2,70
FRAGI*FRAG2 (TS2) 1,16 1,52
“-FRAG2 (TS3) 3,12 3,57
FRAG1 (TS1) : 1-fenil-1-propino, *FRAG1 (TS2): metanol e © (TS3): Ba(pin)a.
_ —1 . _
CH, ¥ t
Q
| H H,C
M\,B(pin) "M _ Bl “o-m”
TS CH _
3
i R
TSI TS2 TS3

Para o nosso estudo, Tabela 4, a interacao entre os reagentes e a espécie organome-
talica (fragmentos FRAG1-FRAG2) que envolvem o Cu como catalisador apresenta um

d g™ maior que as mesmas espécies que englobam um complexo de Ag, i.e, uma interacao
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mais forte é presenciada para os fragmentos dos estados de transicdo que compreendem
a espécie IMES-Cu.

O indice IBSI, Tabela 5, envidencia uma forca de ligagao mais pronunciada entre a
porgao C'-M (0,368) e C*-B (0,215), para o TS1-Cu do que seus analogos de Ag, 0,211 e
0,195, respectivamente. Essa mesma observacao ocorre similarmente para os fragmentos
C'-C? e M-B do TS1. Ao apreciar as distancias interatomicas envolvidas nessas ligacoes,
¢é possivel observar que seus valores estdao alinhados inversamente aos dados do IBSI, i.e,
as menores distancias de ligacao estao associadas aos maiores indices de forca IBSI. Essa
relacdo intrinseca leva o Cu, predominantemente, a maiores forcas de interagao, pois seu
menor raio atémico quando comparado com a Ag, Cu (128 pm) e Ag (144 pm), sempre

conduz a menores distancias de ligacao.

Para o segundo estado de transicao, TS2, a adicdo do metanol a espécie orga-
nometalica traz uma discussao peculiar. Por apresentar maior raio, a distancia entre o
metal(Ag) e o oxigénio, M(Ag)—0O, traz um indice de forga de 0,123, contra 0,156 para o
seu analogo de Cu, como consequéncia, a distancia O—H envolvida na desprotonacao do
TS2 oferece 1,19 A para o Cu e 1,15 A para a Ag; assim, a interacio entre d4tomos O-H
para a catdlise com Cu é enfraquecida, (0,559) e a transferéncia do préton é executada

mais facilmente.

Tabela 5 — Indice de forca de ligacio intrinseca (IBSI) e distancias interatomicas de frag-
mentos predefinidos para as estuturas dos estados de transicao da reagao de
hidroboracgao catalisada por Ag e Cu

Ag Cu
IBSI d(A) IBSI d(A)
C-C? 1,538 1,31 1,586 1,31
CM 0,221 224 0,368 1,97

TSUNLB 09239 219 0342 212
C2B 0,195 2,18 0215 2,15
M-O 0,123 237 0,156 2,19

tgy OH 075 115 0559 119
CLH 0,287 1,50 0,341 1,45
CLM 0,133 2,46 0,220 2,21
O-M 0,102 245 0,157 2,17

Tgy MB? 0134 244 0227 221

| —
oy
[\

0,355 1,84 0,331 1,86
0,731 1,49 0,721 1,50

o
SY
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As Figuras 75 e 76 mostram os indices IBSI e as isosuperficies em torno das princi-
pais ligacoes dos trés estados de transicao para a catélise com Ag e Cu. Nelas, é possivel
ver que, para o TS3, a maior distancia entre o O-M para Ag reflete no encurtamento da
ligacdo O-B! para o mesmo catalisador, originando uma forca de ligacdo mais acentuada
(0,731) que para o andlogo de Cu (0,721). Esses dados indicam que o composto B(pin)—
OMe originado na catalise por Ag apresenta uma maior estabilidade quando comparado

com o mesmo oriundo do Cu, intermediario IM6 apresentado na Figura 74.

Desse modo, baseado na anélise do método IGM, podemos inferir que o compor-

mter indica que as espécies

tamento quantitativo geral para a pontuacao de interagoes, dg
complexas de Cu exibem interacoes mais fortes que as espécies de Ag. Identicamente, o
indice IBSI também apresentou maiores forcas de ligacao para os compostos que integram

o Cu como metal de transicao do catalisador.

Embora os resultados experimentais e tedricos para a hidroboracgao catalisada por
Ag tenham trazido respostas condizentes, os dados computacionais para a rea¢ao de hidro-
boragao do 1-fenil-1-propino e o rendimento reportado para a mesma reag¢ao com n-octino,
ambas catalisadas por IMES-Cu, deixam claro que a eficiéncia do catalisador de cobre no
ciclo catalitico é superior ao IMES-Ag. De modo que é crucial estabelecer a razao que

leva esses catalisadores a diferentes desempenhos.

Nesse cendrio, recentemente Nolan e colaboradores'®® publicaram um trabalho
onde é realizada uma revisao sistematica da aplicacao de catalisadores de Ag-NHC. Nele,
além de serem apresentadas as principais caracteristicas de um catalisador de Ag com
ligantes do tipo NHCs, sao apresentadas também as razoes que levam um catalisador
de Ag a possuir eficiéncia catalitica moderada, quando comparada com outros metais de

transicao tardio, a exemplo do Cu.

Segundo Nolan,'*? a ligacio entre a Ag e o NHC, em complexos Ag-NHC, é uma
ligagdo coordenada formada pela interacao entre o par de elétrons livres do carbono do
carbeno heterociclico e o orbital vazio da Ag, Figura 77. A forca dessa ligagdo encontra-se

entre uma ligacao idnica e covalente.

Figura 77 — Representacao dos efeitos e interacdes fundamentais que contribuem para
as caracteristicas da ligacdo Ag-NHC (doagao-o, retrodoagao-m e interagoes
estabilizadoras na estrutura do carbeno)

retrodoagdo 1

Fonte: Adaptado de Nolan et.al.'®3
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O arranjo eletronico da Ag, [Kr]4d!%5s!, que a faz atuar como uma espécie seme-
lhante a um proton, reflete na sua fraca capacidade de retrodoagao-m ao se coordenar com
ligantes. De maneira que, a ligacdo Ag—C upeno € mais fraca que a ligacdo M—C. o peno

para a maioria dos outros complexos de metal de transicao-NHC, inclusive o Cu.

Mesmo que complexos de Ag(I)-NHC funcionem como ativadores m para ativar
alquinos, a sua baixa efetividade de retrodoacado, quando comparada a outros metais,
pode levar os catalisadores de Ag a um desempenho mais modesto. A principal razao
para essa fraca capacidade de retrodoacao-m se deve a forte capacidade doadora sigma
dos NHC, que interage com a Ag(I) aumentando sua densidade de elétrons, de modo a

enfraquecer consideravelmente sua acidez de Lewis.!?

Mesmo a Ag com seus orbitais f vazios, que refletem sua azidez, os orbitais menos
energéticos disponiveis do Cu tornam a retrodoacao-m entre o Cu e o carbeno mais opor-
tuna. De forma que, complexos de Cu-NHC apresentam maior estabilidade que compostos

NHC coordenados com Ag.

O reflexo dessas propriedades eletronicas influenciam intensamente no processo
energético de obtencao dos estados de transicao para a reagdo em estudo. Uma vez que
ocorre a insercao de um alquino a espécie catalitica ativa, TS1, os elétrons 7w do substrato
se envolvem na retrodoagao com o centro metalico para formar uma nova ligagdo. Para
o complexo de Ag, no entanto, a sua baixa acidez de Lewis leva a um maior comprome-
timento do efeito retrodoador, de modo que este fendmeno é mais eficaz na presenca de

um atomo de cobre.

A anadlise IBO dos orbitais d do metal envolvidos no processo de retrodoacao cor-
roboram com a afirmagao ora descrita. Na Figura 78 é possivel observar qualitativamente
que a polarizacdo do orbital d do metal em torno do C? do substrato é ligeiramente maior

para o catalisador de Cu, Figura 78 (b).

Figura 78 — IBOs referentes a retrodoacao-m do orbital d do metal a espécie organica.
Ag e Cu sao representados pelas cores azul e vermelho, respectivamente. As
fragoes de elétrons sao indicadas nos parénteses.

Ag (1,825) Cu (1,747)
B (0,087) B (0,129)
C* (0,067) C* (0,114)
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Sob um aspecto quantitativo, a fracao de elétrons desse estado de transicao atri-
buidos a Ag corresponde a 1,825, contra 1,747 para o Cu, o que consolida os dados dos
arranjos eletronicos dos metais. O espalhamento do orbital d do Cu em volta do B (0,129)
e do C? (0,114) superior ao correspondente de Ag, B(0,087) e C? (0,067), evidencia, ca-
tegoricamente, que a retrodoagdo com o catalisador de Cu é mais eficaz, uma vez que o
mesmo ¢ um melhor aceptor de elétrons. Esse processo favorece a formacao do estado de

transicao e, possivelmente, vincula uma menor energia a essa etapa da reagao.

Em suma, os efeitos eletronicos, refletidos na eficicia da retrodoacao-m, sdo os
responsaveis pelos diferentes desempenhos do catalisador na reagao de hidroboracao, os
quais estao associadas diferentes demandas energéticas. E assim, por possuir um efeito
retrodoador mais efetivo que a Ag, o catalisador de Cu atua numa melhor performance,

e oferece menores barreiras de energia.

Dessa forma, foi realizada a elucidagao do mecanismo da reacao de hidroboracao
do 1-fenil-1-propino catalisada por Ag sugerida por Yoshida et.al.¥” Mais adiante, esse
mesmo estudo também foi executado para o uso de um catalisador de Cu. As energias
para esse novo catalisador (NHC-Cu) indicaram uma trajetéria mais branda, e com isso foi
possivel incorporar uma nova sugestao aos experimentais. Somado a esses dados, nossos
resultados computacionais também permitiram esclarecer a regiosseletividade da reacao
para ambos catalisadores, até entdo inexplorada. Com a andlise do descritor IGM-§ g™t
e IBSI conseguimos quantificar as interacoes dos fragmentos envolvidos nos estados de
transicao da reacao tanto para a Ag como para o Cu. E por fim, através da contribuicao
do trabalho Nolan et.al'®® e da andlise IBO, foi possivel consolidar que as diferentes

energias associadas aos catalisadores de Ag e Cu sao reflexo dos seus efeitos eletronicos.

No momento, o manuscrito desse trabalho esta sendo redigido.






Conclusao

Nesse trabalho foi realizado um estudo computacional para reagoes de borilacao de subs-
tratos insaturados catalisadas por complexos de Ag e Cu. As reagoes fonte desse estudo
foram a reacao de boraformilagao de alenos catalisada por Cu e a hidroboracao de alquinos

catalisada por Ag e Cu.

No tocante a reagao de boraformilacao, os resultados da avaliacao de desempenho
dos funcionais indicaram que o funcional B3LYP-D3 foi o mais adequado para reprodu-
zir tanto as geometrias quanto as energias do sistema. Através de calculos preliminares,
observou-se também que o uso de substratos modelos, para essa reagao, nao alteraram a
tendéncia geral do perfil energético e nem as principais conclusoes tiradas. O mecanismo,
completamente descrito, seguiu a via catalitica proposta por Fujihara et al.,*' percor-
rendo em quatro etapas principais, duas inser¢oes migratérias, uma [-eliminagdo e uma

regeneracao catalitica.

O wuso de trés diferentes ligantes originou trés perfis energéticos distintos, com
amplitudes maximas de energia consistentes com os dados experimentais reportados. O
ligante DTB-dppbz apresentou menor amplitude de energia, seguido do ligante IPr, e os
rendimentos relacionados foram de 99% e 32%, respectivamente. J4 a PPhs exibiu a am-
plitude maxima de 33,0 kcal mol™, o que confirmou a auséncia do produto borilformilado.
Através do método de Kozuch e Shaik,” a correlacao teérica entre as energias de ativacao
aparente, 0E, e as amplitudes maximas de energias, calculadas para os trés ligantes, de-
monstraram uma aproximagao aceitavel. Além da descri¢ao energética do mecanismo, foi
realizada também a andlise IBO, que contribuiu na elucidagao dos efeitos estabilizadores

do processo de formacao e quebra de ligagoes.

A analise de corregao térmica, realizada para a boraformilacao catalisada por Cu-
DTB-dppbz, constatou que as energias variaram discretamente e de forma sistematica,
nao alterando as principais consideragoes pontuadas da reagdo. Outro aspecto importante
também originado do nosso estudo, aponta que as diferencas energéticas presenciadas nos

perfis da reacao sao o retrato dos efeitos eletronicos, traduzidos no efeito doador-o e de
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retrodoagao-m. E assim, através da analise IBO, foi constatado que o ligante DTB-dppbz
segue como um o-doador mais efetivo, seguido do IPr, e finalizando com a PPhs. O efeito
retrodoador-7 também seguiu essa sequéncia, e pode ser exibida, qualitativamente, através
dos orbitais intrisecos de ligacdo. A andlise energética dos orbitais de fronteira também
auxiliaram na elucidacao do efeito dos ligantes, evidenciando uma maior efetividade de
retrodoagao-m para o ligante DTB-dppbz, seguido do IPr e finalizando com a PPhs. Essa

sequéncia estd em conformidade com as energias exibidas nos mecanismos da reacao.

No que concerne a reacao de hidroboragao catalisada por Ag e Cu, o uso do
método DFT/B3LYP-D3 superestimou as energias, de modo que os calculos DFT foram
realizados apenas para otimizacao das geometrias. As energias precisas para esse sistema
foram geradas através do método DLPNO-CCSD(T).

As vias cataliticas da hidroboracdo, sugeridas por Yoshida et.al,®” seguiram o
percurso de uma inser¢ao migratéria, uma eliminacao-f e uma ultima etapa relativa a
regeneracao do catalisador. Seguindo essa trajetéria, o mecanismo da reacao catalisada
por Ag foi totalmente descrito, e sinalizou uma energia de 21,1 kcal mol~! para a maior
barreira da reagdo, relativa a insercao migratoria. A analise NCI foi realizada para os
trés estados de transicao envolvidos na reacao, sendo possivel indicar qualitativamente as

principais interagdes que abrangem essas espécies.

A regiosseletividade da reacdo também foi elucidada através dos nossos calculos.
Os resultados mostraram que produzir alquenos hidroborados (-seletivos demandou vias
energéticas menores, o que justifica sua predominancia em opsicao a produtos a. Presu-

mivelmente, os efeitos estéricos governam as diferentes energias para as espécies seletivas.

Um novo catalisador de Cu, ainda inexplorado experimentalmente, foi estudado
para a mesma reacao de hidroboracao. Compartilhando da mesma metodologia empre-
gada para a Ag, o caminho mecanistico também encontrou correspondéncia com seu
analogo de prata, no entanto, os dados energéticos expressaram uma reducdo considera-
vel. Assim, a etapa de insercdo migratéria apresentou uma barreira de apenas 8,3 kcal

mol~!, sugerindo ser um processo mais vidvel que com o catalisador IMes-Ag.

Tanto a analise NCI quanto o estudo da seletividade foram igualmente realizados,
e seus resultados foram compativeis com o andlogo IMes-Ag. A andlise de IGM-0¢"™" e
do indice IBSI foram realizados com o objetivo de descrever quantitativamente a interacao
e a forga de ligacdo entre os fragmentos dos T'Ss para a reagao catalisada por Ag e Cu.
O IGM-dg™ revelou que a interacido entre os reagentes e a espécie organometalica é
mais acentuada para o catalisador de Cu. Similarmente, o indice IBSI denotou maiores
de forga de ligacao para as espécies coordenadas de Cu, consistentes com as distancias de

ligacao também apresentadas.

O estudo recente de Nolan et al.'% apontou que a baixa acidez de Lewis de
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complexos de Ag confere a ela uma fraca capacidade de retrodoagao-m. O reflexo dessa
limitagao eletronica levou os complexos de Cu a serem mais eficazes que os de Ag nos
estados de transicao, uma vez que o cobre é um melhor aceptor de elétrons. A anélise
IBO qualificou o efeito retrodoador da Ag e do Cu e reafirmou que o catalisador de Cu é

mais efetivo, consolidando as menores barreiras energéticas associadas ao mesmo.

Dessa forma, através de uma investigagao teorica, foi possivel elucidar os mecanis-
mos envolvidos nas reagoes de boraformilagao catalisada por Cu e hidroboragao catalisada
por Ag e Cu. O estudo do efeito dos ligantes na boraformilagdo, somados aos estudos da
seletividade e efeito dos metais para a hidroboracgao, foram ferramentas essenciais para

tornar mais claras as nuances das reacoes fonte desse estudo.
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