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“If, in some cataclysm, all of scientific knowledge were to be destroyed, and only one
sentence passed on to the next generation of creatures, what statement would contain the
most information in the fewest words? | believe it is the atomic hypothesis that all things are
made of atoms — little particles that move around in perpetual motion, attracting each other
when they are a little distance apart, but repelling upon being squeezed into one another.
In that one sentence, there is an enormous amount of information about the world, if just a
little imagination and thinking are applied.”

(R. P. Feynman, The Feynman Lectures on Physics)
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RESUMO

Mecanismo de cianossililacédo de aldeidos catalisada pela MOF MIL-101(Cr)

A Metal-Organic Framework (MOF) MIL-101(Cr) foi reportada como um bom catalisador
para a reacao de cianossililacdo de aldeidos. Esse processo constitui uma etapa importante na
preparagdo de compostos como P-aminoalcoois, a-hidroxiacidos, a-hidroxi-cetonas e -
aminoacidos, os quais sdo muito utilizados na preparacdo de farmacos e agroquimicos. A
MIL-101(Cr) € um solido altamente poroso, de poros largos e, portanto, pode ser utilizada
como catalisador heterogéneo em processos que envolvam substéncias volumosas, tais como
as moléculas de interesse biologico. O entendimento ao nivel molecular da atuacdo dessa
MOF como catalisador na cianossililacdo de aldeidos é de extrema relevancia, pois permitira
a identificacdo das caracteristicas desse material que tornam a catalise possivel. Assim, as
informagdes obtidas poderdo auxiliar na proposta de novas MOFs, mais eficientes ou, de
maneiras para otimizacdo do desempenho catalitico da MIL-101(Cr). Por isso, nesta
dissertacdo, a propriedade catalitica desse material é investigada para a reacdo de
cianossililacdo de aldeidos, utilizando-se a DFT. Assim, foram realizados estudos de
mecanismos de conversdao de aldeidos em suas respectivas cianoidrinas trimetil-sililadas,
através da adicdo de cianeto de trimetil-silano. Foram estudados cinco mecanismos
catalisados, utilizando-se modelos de aglomerados metalicos para a descricdo do sitio
catalitico da MIL-101(Cr), e trés mecanismos ndo catalisados, com o objetivo de serem
comparados aos processos catalisados. Os resultados indicam que ambos 0s mecanismos,
catalisado e nédo catalisado, ocorrem preferencialmente através de processos concertados, nos
quais ha formacao de um estado de transi¢do que apresenta um ciclo de cinco membros. Alem
disso, o desempenho catalitico da MIL-101(Cr) deve-se, provavelmente, aos sitios acidos de
Lewis, que ocorrem devido a presenca de ions de cromo(ll) coordenativamente insaturados,
localizados em regides de defeitos da estrutura cristalina do material, ou em sua superficie.
Dessa forma, uma maneira de potencializar as propriedades cataliticas da MIL-101(Cr) é
através de sua preparacdo por rotas sintéticas que conduzam a defeitos na estrutura desse

solido.

Palavras chaves: Cianossililacdo, catalise, Metal-Organic Frameworks e DFT.
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ABSTRACT

Mechanism of cyanosilylation of aldehydes catalyzed by MOF MIL-101(Cr)

The Metal-Organic Framework (MOF) MIL-101(Cr) has been reported as a good catalyst for
cyanosilylation reactions. This process constitutes an important step in the preparation of
compounds like B-aminoalcohols, a-hydroxyacids, a-hydroxyketons and a-aminoacids, which
are very useful in the synthesis of pharmaceuticals and agrochemicals. MIL-101(Cr) is a
highly porous solid, with large pores and, therefore, it can be used as heterogeneous catalyst
in processes which involve bulky substances, such as the molecules of biological interest.
Understanding at the molecular level the performance of this MOF as a catalyst in
cyanosilylation of aldehydes is extremely important, because it would allow the identification
of the characteristics of this material that make the catalysis possible. Thus, the obtained
information could help the design of new MOFs that are more efficient or, different ways to
optimize the catalytic activity of MIL-101(Cr). In this work, the catalytic properties of this
material are investigated for the cyanosilylation reaction of aldehydes through DFT
calculations. Whence, mechanisms of aldehydes conversion in their respective
trimethylsilylated cyanohydrins were performed, through the addition of trimethylsilyl
cyanide. Five catalyzed mechanisms were studied using models of metallic clusters to
describe the catalytic site of MIL-101(Cr) and three non-catalyzed mechanisms were also
analyzed, in order to be compared to the catalyzed processes. The results indicate that both,
the catalyzed and the non-catalyzed mechanism, occur through concerted processes, in which
there is formation of a transition state with a five-membered cycle. Furthermore, the catalytic
performance of MIL-101(Cr) probably occurs due to the presence of Lewis acidic sites, which
come from coordinatively unsaturated chromium(lll) ions in regions of crystal defects,
located in the material structure, or in its surface. Thereby, one way of enhancing the catalytic
properties of MIL-101(Cr) would be through their preparation by synthetic routes that lead to
defects in this solid structure.

Keywords: Cyanosilylation, catalysis, Metal-Organic Frameworks and DFT.
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Capitulo 1: Introducao

As cianoidrinas (Figura 1.1 (a)) sdo compostos bastante versateis para a preparacdo de
moléculas de interesse bioldgico e, por isso, desempenham um importante papel para a sintese
de farmacos e agroquimicos.**! A versatilidade desses compostos provém da possibilidade de
modificacdo dos grupos nitrila e hidroxila de sua estrutura através de diversos procedimentos
sintéticos ja conhecidos, baratos e bem estabelecidos. 2 As transformacdes dos grupos
quimicos das cianoidrinas permitem a obtencéo de compostos bifuncionais,™™ *  tais como B-
aminoalcoois, a-hidroxiacidos, a-hidroxi-cetonas e a-aminoécidos (Figura 1.1 (b), (c), (d) e
(e), respectivamente), que sdo importantes blocos de construcdo na sintese de compostos

organicos.™©

CN NR', l|2' o R! o R! NH, 0
Y4
R'—C—OH R*—C—C—OH \\c—(lj——ou \\c—(lj——ou RZ—(lj——c/
| /] /] N
R? R} R? HO R’ R? R’ R o
(a) (b) () (d) ()

Figura 1.1. Formulas estruturais de alguns compostos obtidos a partir das cianoidrinas (a): -
aminoalcoois (b), a-hidroxiacidos (c), a-hidroxi-cetonas (d) e a-aminoacidos (e). Os radicais
R podem ser &tomos de hidrogénio ou outros grupos quimicos.

As cianoidrinas podem ser encontradas em plantas, bactérias, fungos, insetos e
animais, sendo precursores importantes para a biossintese dos aminoacidos. Em quimica
sintética, a adicdo de cianeto a compostos carbonilicos € uma estratégia muito utilizada para a
sintese das cianoidrinas."*! A adicdo de é4cido cianidrico (HCN) a aldeidos e cetonas leva &

formacéo de aldocianoidrinas e cetocianoidrinas, respectivamente (Figura 1.2.).

(@ o gl\' ® o ‘éN
ﬂ H—U\l‘- H—C—OH ﬂ Lﬂ" R'—C—o0H
R R?

Figura 1.2. Adicdo de acido cianidrico (HCN) a aldeidos (a) e cetonas (b) para a formacéo de
aldocianoidrinas e cetocianoidrinas, respectivamente.

Vérias fontes de cianeto™ * " podem ser utilizadas para a obtencdo das cianoidrinas a
partir dos compostos carbonilicos como, por exemplo, cianeto de sodio (NaCN), cianeto de

potassio (KCN), cianeto de trialquil-silano (R3SiCN, em que R € um grupo alquilico), cianeto
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Capitulo 1: Introducéo

de silil (H3SiCN), e o proprio HCN. Embora seja um nucle6filo mais fraco, a fonte mais
utilizada é o cianeto de trimetil-silano ((CH3)sSiCN, cujo acrénimo comumente utilizado é
TMSCN), por ser menos téxico e de mais facil manuseio.”” * " & Outra vantagem é que a
adicdlo do TMSCN (primeira etapa sintética da Figura 1.3) proporciona a protecdo da
hidroxila em diversos procedimentos de prepara¢do quimica devido a formacdo do respectivo
éter de trimetil-silano (Figura 1.3 (b), também chamado de cianoidrina trimetil-sililada), o
qual é facilmente hidrolisado para a formacdo da cianoidrina em condicdes amenast:
(segunda etapa sintética da Figura 1.3). A adicdo de TMSCN a compostos carbonilicos é
chamada de cianossililacdo,”! a qual além de permitir a preparacdo das cianoidrinas, é
também um importante procedimento sintético para a formagdo de ligagdo quimica entre

atomos de carbono.[® %

SiMe:; H
Me;SiCN HCI ;)

C . eC—H —/m _-C—H
R/ \H NC "'-:.R NC ey

(a) (b) (c)

R

Figura 1.3. Adicdo de cianeto de trimetil-silano (Me3SiCN, em que Me é o grupo metila) a
aldeidos (a), para a formacdo do éter de trimetil-silano (b). Em seguida, hidrélise &cida com
acido cloridrico (HCI) para a obtencdo da cianoidrina (c).

A adicédo nucleofilica a composto carbonilicos, como a cianossililacdo, faz com que o
atomo de carbono da carbonila passe de uma geometria trigonal plana para uma geometria
tetraédrica. Nesse processo, caso os dois grupos ligados a carbonila (grupos A e B da Figura
1.4) sejam diferentes, ter-se-4 a formacdo de um centro de quiralidade. O carbono dessas
carbonilas é chamado de centro pro-quiral, uma vez que o ataque do nucled6filo (Nu) ira levar
a formacdo dos produtos de configuracdo R e S nesse carbono, dependendo da face
enantiotopica da carbonila em gque o ataque venha a ocorrer. Assim, 0 ataque nucleofilico na
face Si da carbonila (sentido anti-horario de prioridade dos grupos ligados ao carbono) leva ao
produto de configuracdo S e, analogamente, o ataque nucleofilico na face Re da carbonila
(sentido horario de prioridade dos grupos ligados ao carbono) leva ao produto de configuracéo
R (Figura 1.4 (a))."

O ataque nucleofilico ao &tomo de carbono da carbonila é favorecido em um angulo o
entre o nucledfilo, o carbono e o oxigénio na faixa de 100 a 110°, que é o chamado angulo de
Burgi-Dunitz!*Y (Figura 1.4 (b)). Esse angulo de ataque é muito importante para se explicar o
caminho pelo qual ocorre a adicdo do nucledfilo, isto é, se o ataque serd preferencial em

relagdo a uma das faces da carbonila. InducbGes enantiosseletivas podem ocorrer
2



Capitulo 1: Introducéo

principalmente quando os grupos A e B da carbonila sdo volumosos e dificultam o ataque
nucleofilico em uma de suas faces. A enantiosseletividade de uma reacdo corresponde a
producdo dos enantidmeros em quantidades desiguais, 0 que ¢ medido atraveés do excesso
enantiomérico.*? Esse excesso é medido como a porcentagem da quantidade a mais obtida de
um dos enantidmeros em relacdo ao outro, utilizando-se como base de célculo a quantidade
total obtida dos enantibmeros no processo reacional. A enantiosseletividade ocorre em
processos nos quais ha a presenca de um ambiente enantiomeérico para o favorecimento da
obtencdo de um enantiémero em detrimento do outro.[***®1 Um constituinte enantiomérico no
sistema reacional de cianossililagdo pode induzir a enantiosseletividade por gerar interacdes
diferenciadas do TMSCN com as faces do substrato; por estabilizar de modo diferenciado os
estados de transicdo gerados ou, ainda, através da interacdo diferenciada com os produtos
enantiomeéricos. Em sistemas nos quais ndo ha um componente quiral, os ambientes quimicos
de todo o processo serd igual para ambos os enantidmeros, de modo que € produzida uma

mistura racémica — mistura de quantidades iguais dos enantidmeros.

a
(@) (l)
Face Re Nu
w gﬂB -~ B\\“)C\
Produto de Sentido horirio de Sentido anti-horrio de Produto de
configuragio R prioridade dos grupos prioridade dos grupos configuragdo S
(b) Nu
Sentido de prioridade dos grupos a.
ligados ao carbono da carbonila: 100° < o < 110°
O>A>Nu>B. A ¢
”Ih. —
B'C =0

Figura 1.4. Faces enantiotdpicas Re e Si de carbonilas pro-quirais e formacéo dos produtos de
configuracdo R e S ap6s o ataque do nucledfilo (Nu) a esse grupo quimico (a). Angulo de
Burgi-Dunitz (o) para o ataque do nucleéfilo a carbonila (b).

A utilizacdo de processos sintéticos catalisados oferece vantagens ambientais
importantes para a preparacdo dos compostos de interesse, pois o catalisador pode orientar a
reagcdo no sentido de obtengdo do produto desejado, limitando a producdo de subprodutos
indesejaveis.l'’?% Além disso, os catalisadores reduzem o custo energético do processo,
porque diminuem a energia de ativagdo da reacdo, o que também resulta em um processo mais
rapido.l? Muitos catalisadores ja foram desenvolvidos e testados para a adicdo de TMSCN a

compostos carbonilicos.*® " 2 221 Alguns exemplos de catalisadores s&o: sais de metais
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alcalinos, como fluoreto de césio (CsF); alcoxidos de metais alcalinos; complexos salen, 0s
quais sdo utilizados principalmente para catdlises enantiosseletivas; fosfinas; fosfatos; e
complexos de vanadio, titanio e aluminio.

Os ligantes salen sdo compostos organicos muito utilizados em quimica de
coordenacgdo. Sua sintese é feita através da reacdo de uma diamina com um salicilaldeido
(Figura 1.5).%®! Esses ligantes constituem uma familia de compostos bis-imina cuja estrutura é
baseada na N,N-bis(salicilideno)etilenodiamina, em que as letras em negrito originam o
acrénimo salen para essa classe de compostos. Os ligantes salen sdo tetradentados e podem se
coordenar a muitos metais, 0 que da origem aos complexos salen. Muitos desses complexos
apresentam boas propriedades cataliticas em rea¢6es como alquilacdo alilica, epoxidagdo de

alcenos e oxidacdo de alcanos, além da cianossililacdo de carbonilas, o que justifica o grande

interesse por esses complexos na area de catalise. 22!
imina N
Lg -~
OH O e
M
H + 2H;N NH; s 0/ ~ o
salicilaldeido diamina N,N-bis(salicilideno)etilenodiamina complexo salen

J

salen

Figura 1.5. Sintese da unidade basica dos compostos salen, através da reacdo de um
salicilaldeido com uma diamina, e representacdo de um complexo salen a direita, em que M é
um metal.

Os sistemas cataliticos para a cianossililacdo de compostos carbonilicos geralmente
envolvem duas espécies quimicas. Uma delas é o catalisador e a outra é chamada de
ativador.™ > 79 227291 yma dessas espécies atua como &cido de Lewis, na qual o composto
carbonilico se coordena e, entdo, torna-se mais susceptivel ao ataque do nucleéfilo. A outra
especie, geralmente uma base de Lewis, atua ativando o TMSCN facilitando, assim, a saida
do grupo cianeto através da estabilizagdo do grupo trimetil-silil (TMS).®! Muitos catalisadores
empregados para a reacdo de cianossililacdo sdo construidos com ambas as caracteristicas e,
por isso, sdo designados de catalisadores bifuncionais.!® 2!

A catélise heterogénea apresenta as vantagens ambientais de proporcionar facil
recuperacdo e reutilizacdo do catalisador e, também, a necessidade de menor quantidade de
solvente do que a catalise homogénea.™r" 2 Entre os catalisadores s6lidos ja empregados para
a cianossililacdo de compostos carbonilicos, destacam-se as Metal-Organic Frameworks

(MOFs).1% 30321 As MOFs sdo solidos cristalinos, porosos, com estrutura baseada em ligagoes
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covalentes fortes, geralmente entre um aglomerado metélico (chamado de né metalico) e
ligantes divergentes (chamados de espagadores).***®! O tamanho e o ambiente quimico dos
poros desses materiais sdo dependentes do tamanho e das funcionalidades das unidades
organicas, bem como das caracteristicas quimicas dos nés metéalicos que as constituem.% por
iss0, a previsdo, bem como o entendimento das potencialidades de aplicacdo de uma MOF, é
altamente dependente da compreensdo de seu comportamento ao nivel molecular e, nesse
sentido, a quimica computacional torna-se uma ferramenta bastante interessante.

Os aglomerados metalicos sdo frequentemente representados por figuras geometricas

chamadas de unidades de construcdo secundarial®® 4042 _

do inglés, Secondary Building Units
(SBUs) — e diversas dessas SBUs, juntamente com um grande nimero de ligantes divergentes,
podem ser combinadas para a preparacdo de diversos materiais com a geometria e as
propriedades quimicas desejadas.®> **! Essa metodologia de preparacdo de novos materiais,
chamada de quimica reticular, é bastante empregada.*® ** % 1 As principais unidades
inorganicas e organicas ja utilizadas no planejamento das MOFs séo apresentadas na Figura
1.6. Esses solidos cristalinos séo obtidos através de um processo auto-organizado™® ! com

muitas metodologias de preparacio ja descritas na literatura.l®® 46 485

(d) (e)

Figura 1.6. Unidades inorgénicas e organicas comumente encontradas em MOFs. As SBUs
mais comuns sao: paddlewheel (a), octaedro (b) e prisma trigonal (c). Os ligantes organicos
sdo: benzeno-1,4-dicarboxilato (d) e 1,3,5-benzenotricarboxilato (e). Legenda: oxigénio
(vermelho), carbono (preto), metal (azul). As SBUs (a), (b) e (c) foram retiradas de Rowsell et

al.®!

A possibilidade de obtencdo de materiais com caracteristicas bastante diversificadas
justifica a grande gama de aplica¢des das MOFs, como em: estocagem de gases,®* % métodos
de separacdo,®®! sensores,** % liberagdo controlada de farmacos®® %! ¢ catalise.2% 3% 3%
6. 70 A partir da aplicagdo dos conceitos de quimica reticular, estabelecidos por Omar
Yaghi,** **! foi possivel a sintese de diversos materiais com poros de tamanhos variados
baseados na mesma topologia. Isso é feito utilizando-se a mesma SBU inorganica e, variando-
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se 0 tamanho do ligante organico.®> ™ Um exemplo é a série isorreticular obtida, em 2002,
por Eddaoudi et al.["? (Figura 1.7), que é baseada na topologia ctbica da MOF*-5."*!

0.0

Ligante
Célula
unitaria
IRMOF-1
MOF ot MOF-5 IRMOF-3 IRMOF-14

Figura 1.7. Alguns exemplos de MOFs da série isorreticular baseada na topologia cubica da
MOF-5. As células unitarias foram retiradas de Eddaoudi et al.’? e 0 aglomerado metalico de
Yaghi et al.1*?

Além da grande quantidade de materiais que podem ser sintetizados através da
combinacdo dos ligantes organicos com as SBUs, as MOFs podem ainda passar por
modificacdes pos-sintéticas (Figura 1.8), o que lhes confere ainda mais possibilidades de
aplicaces.l®* 3 8. 741 Toda essa versatilidade quimica permite que sejam projetadas MOFs
com aplicacGes altamente especificas a que se destinam e com elevada qualidade. Contudo,
para isso € necessario o entendimento da reatividade e das propriedades desses sélidos na
escala atdmica e estudos nesse sentido sdo ainda incipientes na literatura,[?% 031471

As zeolitas apresentam numero limitado de estruturas ja sintetizadas (um pouco menos
que 200") e com poros bem menores do que o que é oferecido pelas MOFs — o maior
tamanho de poro de uma zedlita € de 1,2 nm com janela de entrada de 0,72 nm, engquanto as
MOFs mais famosas apresentam poros com didmetros superiores a 1,8 nm e janelas de
entrada de 1,1 nm.[% ®! Além disso, as zedlitas apresentam menor versatilidade estrutural,l’”
0 que limita sua aplicacdo, por exemplo, em catalise enantiosseletiva, ja que até 0 momento

ndo foi possivel a obtencdo de zedlitas com ambiente quiral.*Y Contudo, a estabilidade

! O acrénimo MOF, seguido de um nimero, é utilizado para a designacéo dos materiais sintetizados pelo grupo
de pesquisa do professor Omar M. Yaghi da University of California, em Berkeley, o qual é o pioneiro em
trabalhos com esses materiais.
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térmica e quimica das MOFs é mais limitada, enquanto muitas zedlitas resistem as altas
temperaturas (superiores a 800 °C) e a muitos solventes, as MOFs, em geral, ndo resistem as
temperaturas superiores a 400 °C e, muitas delas, sdo instaveis em presenca de agua.®® & ™
Desse modo, as zedlitas e as MOFs podem desempenhar papéis complementares nas
aplicacBes quimicas e, dificilmente as MOFs irdo substituir as aplicagbes industriais das

zedlitas. [

o o 0

CTNHE H‘H/Q l,.;.\\,N OH / NN A
| - 0 OH B T// VO(acac) @ C{/\f (acac)
e Tolueno, t.a. CH,Cl,, t.a.
/ IRMOF-3 IRMOF-3-sal IRMOF-3-Vsal

Figura 1.8. llustracdo esquematica da modificacdo pos-sintética da IRMOF-3 (MOF da série
isorreticular da MOF-5). A primeira etapa consiste na modificacdo do ligante, utilizando-se
acido salicilico, e a segunda etapa consiste na metalacdo do ligante. Todo o processo é
conduzido & temperatura ambiente (t.a.). Adaptada de: Wang e Cohen.™

Os nobs inorganicos e os espacadores organicos das MOFs encontram-se
uniformemente distribuidos e sdo bem caracterizados. Isso as aproximam de catalizadores de
complexos de coordenagdo e organometalicos.?* 31 ™ Assim, esses materiais combinam as
qualidades dos catalisadores heterogéneos com as qualidades dos catalisadores homogéneos,
como a alta eficiéncia, segurancga, seletividade, controle e condi¢cdes moderadas de reagdo. A
possibilidade de obtencdo de ambientes quimicos peculiares dentro dos poros das MOFs
também as aproxima das enzimas, 0 que torna a catalise altamente seletiva e direcionada.r®
Tudo isso torna esses materiais promissores para aplicacdes ambientalmente mais favoraveis.

As MOFs ja foram testadas como catalisadores em muitas reagdes como, por exemplo,
reacOes de hidrogenacdo, oxidacdo de substancias organicas, oxidacdo de CO a CO,,
hidrodessulfurizacdo, Friedel-Crafts, ciclo-adicdo de CO, a epoxidos, entre outras, além da
cianossililacdo de carbonilas.?* 3 70 75 78 818 5 potenciais sitios cataliticos de uma MOF
podem fazer parte da sua estrutura, ou serem particulas hospedadas em seus poros. Esses
sitios podem ser provenientes da sintese inicial da MOF, ou entdo serem introduzidos através
de procedimentos pdés-sintéticos (Figura 1.9). Contudo, a determinacdo do sitio ativo que
efetivamente atua em um processo catalitico nem sempre é Obvia, e estudos tedricos ja se

mostraram promissores na elucidacéo desses sitios.®® &)
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Figura 1.9. Esquema dos potenciais sitios cataliticos de uma MOF. Adaptada de Liu et al.l"™

Os metais e os ligantes podem atuar como sitios cataliticos, bem como serem
constituintes estruturais das MOFs.*™ ™ %! Embora alguns desses materiais apresentem
metais coordenativamente insaturados em seus nos metalicos, em geral, esses metais
encontram-se coordenativamente saturados, isto €, estdo ligados ao numero maximo de
atomos possiveis para sua esfera de coordenacdo, o que impossibilita a interacdo com o
substrato.*" 8! Assim, uma alternativa é a utilizac&o de ligantes porfirinicos, ligantes salen ou
modificagdes em sua estrutura para introdugdo de complexos de coordenacdo ou
organometalicos, de modo que sejam introduzidos metais coordenativamente insaturados na
estrutura da MOF e, entdo, um metal possa desempenhar o papel catalitico." ** ® Y Quando
os ligantes atuam como sitios cataliticos, esses componentes podem ser grupos quimicos
ligados ao proprio espacador, ou entdo os ligantes serem coordenados a um sitio metalico
coordenativamente insaturado presente no material.®Y) Como particulas hospedadas, podem
ser utilizadas porfirinas, complexos salen, complexos organometalicos e nano-particulas
metalicas.® ° Desse modo, as MOFs também podem ser planejadas para a heterogeneizagdo
de catalisadores homogéneos.*? Além disso, esses materiais podem ainda desempenhar
outros papéis conjuntamente com o papel catalitico, tais como: modulacdo do estado de
transigéo,[31' 7. %1 com o objetivo de realizar sinteses enantiosseletivas; seletividade por
tamanho do substrato, % 6% 70949 ¢ontrolado pelo tamanho do poro do material; e como pré-
concentradores do substrato,®™ devido as interacdes especificas dos reagentes com a MOF
catalisadora.

Uma MOF bastante interessante para aplicacdes cataliticas é a MIL2-101(Cr),!"® por
apresentar poros de tamanhos elevados, o que a torna bastante aplicavel em problemas que
envolvam moléculas grandes, tais como farmacos e agroquimicos. Esse material apresenta em
sua estrutura dois poros (Figura 1.10. (a)), um deles com diametro de 3,4 nm e janela de
abertura de 1,6 nm e, 0 outro poro com didmetro de 2,9 nm e janela de abertura de 1,2 nm.®
A MIL-101(Cr) apresenta boa estabilidade térmica, é estavel em condi¢Bes atmosféricas e,

2 O acrénimo MIL, seguido de um nimero, é utilizado para MOFs sintetizadas no grupo de pesquisa do
professor G. Férey da University of Versailles e corresponde & Matériauxs de L Institut Lavoisier.
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ndo é alterada quando tratada com vérios solventes orgénicos ou com &gua a temperatura
ambiente ou em condicdes solvotermais.’® %81 Algumas reacées nas quais essa MOF ja foi
testada experimentalmente como catalisador sdo: cianossililacdo de aldeidos, oxidacdo de
hidrocarbonetos, oxidacéo de sulfetos e cicloadicido de diéxido de carbono aos epéxidos.t”™
Entretanto, estudos tedricos dos mecanismos quimicos envolvidos nesses processos
catalisados carecem de atencdo cientifica. Esse tipo de estudo permite que se obtenham
informacBes ao nivel molecular dos processos catalisados e, assim, permite também a
compreensdo dos fatores estruturais que tornam a MIL-101(Cr) um bom catalisador para as
reagdes ja& investigadas e que sdo de grande interesse em quimica sintética. Além disso, o
conhecimento adquirido através dessa metodologia é de grande importancia para auxiliar na
elaboracdo de sistemas com propriedades otimizadas.

A MIL-101(Cr) foi sintetizada pela primeira vez por Férey et al. em 2005.°° Sua
formula molecular é Crs(us-ox0)F(H20),(BDC)s;, em que BDC é o anion benzeno-1,4-
dicarboxilato (Figura 1.6 (d)), que é o conector organico. A SBU desse material é um prisma
trigonal (Figura 1.6 (c)), que é um aglomerado trinuclear de ions de cromo(l1l) oxo-centrados.
Esse solido cristalino apresenta célula unitaria cubica (Figura 1.10 (b)) com vetor cristalino a
igual a 88,869 A; volume de célula igual a 701.869,3 A*: grupo espacial Fd-3m e 74 4tomos
por unidade assimétrica, sem incluir os &tomos de hidrogénio. Desse modo, sua célula unitéaria
apresenta mais de 10.000 atomos.

A cianossililagdo do benzaldeido catalisada pela MIL-101(Cr) foi estudada
experimentalmente por Henschel e colaboradores, em 2004, com o objetivo de se avaliar a
propriedade catalitica dessa MOF atuando como um &cido de Lewis em catélise heterogénea.
Além disso, o conhecimento de catalisadores heterogéneos com poros acessiveis as moléculas
volumosas para a reacao de cianossililacdo ainda é limitado, de modo que esse material seria
uma boa alternativa para esses casos." # 8 Henschel e colaboradores conduziram a reac&o
entre 0 benzaldeido e 0 TMSCN a 40 °C em heptano sob agitacdo. Eles observaram um
rendimento de 98,5 % apoés trés horas na presenca da MIL-101(Cr) ativada. A ativagdo da
MOF foi realizada através do aquecimento a 120 °C, em vacuo, durante uma noite, com 0

objetivo de se eliminar as moléculas de agua coordenadas aos ions de cromo(lll).
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Figura 1.10. Poros e janelas da MIL-101(Cr) (a) e sua célula unitaria (b). Figura (a) adaptada
de Maksimchuk et al.[’®

O procedimento de ativacdo da MIL-101(Cr) resulta na formacdo de Sitios
Coordenativamente Insaturados (SCI) nos aglomerados trinucleares de ions de cromo(lll)
oxocentrados (Figura 1.11).5" "® Esses sitios poderiam atuar como &cidos de Lewis com
atividade catalitica para a cianossililacdo de compostos carbonilicos nesse material. Contudo,

10



Capitulo 1: Introducéo

nenhuma evidéncia experimental ou teérica foi verificada para atribui¢cdo do sitio catalitico
real ou da influéncia de outros elementos estruturais importantes para o desempenho dessa
MOF para a catalise da reacao de interesse. Por isso, 0 objetivo deste trabalho é o de aplicar
metodologias tedricas adequadas para se obter evidéncias do sitio catalitico e também
observar influéncias estruturais da MIL-101(Cr) para a reacdo de cianossililacdo de aldeidos.
Esse estudo podera auxiliar no planejamento de outras MOFs, ou de rotas sintéticas mais
adequadas desse material, para obtencdo de um catalisador com propriedades melhoradas a

que se destina.

R
R R
Ou,, | 0O Ou, w0
RS orCring L R o RS0 g
\0 \ 0 2 \(\0 l 0
Oaz, AN 40 / OaZ, AN 40
r i I <
F Y. 4z OH: 120 °C e vicuo ¥ £
Ko do Vo do =
f ]/ SCI
Representaciio R R Ligante da MIL-101(Cr) rRR Representacio

D
F
F OH, 0 0

Figura 1.11. Formacdo dos Sitios Coordenativamente Insaturados (SCI) nos aglomerados
metalicos da MIL-101(Cr) e representacdo utilizada nesta dissertacdo para esses aglomerados
(em violeta).

A necessidade de compreensdo ao nivel molecular da atuacdo das MOFs em processos
cataliticos, bem como a grande importancia sintética e ambiental em se preparar catalisadores
apropriados e eficientes para as mais diversas reacdes, indica a grande relevancia em se
realizar estudos tedricos com propostas de mecanismos de reacdo nos estudos dessas reacoes
utilizando-se essa classe de materiais como catalisadores. 1Isso permitiria elucidar
propriedades relevantes das MOFs que devem ser consideradas para o planejamento de novos
materiais mais ativos.

Nesta dissertacdo € apresentado um estudo dos mecanismos de cianossililacdo de
aldeidos baseado em célculos tedricos utilizando-se a Teoria do Funcional de Densidade, nos
quais a MIL-101(Cr) desempenha papel de catalisador, com o objetivo de se compreender a
atividade catalitica dessa MOF. Assim, informacdes relevantes do processo ao nivel

molecular foram obtidas e, caracteristicas importantes do catalisador foram evidenciadas.
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Distintos mecanismos de reacdo foram estudados utilizando-se como substratos o formaldeido
0, acetaldeido e o benzaldeido (Figura 1.12).

(a) (b)

aA==C
o—d=

PN -

Figura 1.12. Aldeidos utilizados para o estudo do mecanismo de cianossililacdo: formaldeido
(a), acetaldeido (b) e benzaldeido (c).
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A quimica quéantica baseia-se na aplicagdo da mecéanica quantica no estudo de
problemas quimicos. As metodologias da quimica quéantica permitem estimar propriedades
dos materiais e suas transformacdes, através de calculos matematicos auxiliados por métodos
computacionais. Abordar um problema através dessas metodologias permite obter
informacdes ao nivel molecular dos processos fisico-quimicos e, entdo, compreender melhor o
comportamento da matéria ao nivel macroscopico. Neste capitulo, seré apresentada uma breve
discussdo dos conceitos de quimica quantica utilizados para o desenvolvimento desta
dissertacdo. Maiores detalhes podem ser obtidos através da consulta as referéncias citadas ao

longo deste texto.

2.1. INTRODUCAO A QUIMICA QUANTICA

As propriedades quimicas dos atomos e moléculas sdo determinadas por sua estrutura
eletronica. Tal estrutura pode ser determinada através da resolu¢do da equacao de Schrodinger
(equagdo 2.1.1) para o sistema associado.!*"® Essa equagdo foi desenvolvida pela primeira vez

em 1926 por Erwing Schrodinger para problemas atdmicos e moleculares.™

ﬁ(qi,qa,t)‘l’(qi,qa,t):ih%‘l’(qi,qa,t) (2.1.1)

Na equacdo (2.1.1), PAI(qi , qa,t) é 0 operador que representa a energia total do sistema

de interesse, também designado de operador Hamiltoniano ou simplesmente Hamiltoniano;

lP(qi : qa,t) é a funcdo de onda total associada ao sistema e que pode ser determinada através

da resolucéo dessa equagéo; ¢, q,, e t correspondem, respectivamente, as coordenadas dos

elétrons, as coordenadas dos nucleos atdmicos e ao tempo; % € a constante de Planck dividida
por 2z ;e i €aunidade imaginaria. A funcdo de onda contem todas as informacdes possiveis
de serem calculadas para o sistema associado considerando-se o principio da incerteza de
Heisenberg.!> 7 8 Esse principio afirma que os valores de duas propriedades dinamicas f e g
podem ser exatamente medidos ao mesmo tempo somente se o comutador [f, g] é zero, por
outro lado, essas medidas podem ser feitas com uma incerteza AfAg dependente do valor ndo
nulo do comutador. As funcbes de onda ndo sdo observaveis fisicos e sdo instrumentos de

calculo que tém significado apenas no contexto da teoria de Schrodinger da qual elas fazem
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parte.” O valor esperado (O) de um operador (O) associado a um observével fisico é

9. 10]

calculado através da equacdo (2.1.2) — empregando-se a notacdo Bra e Ke — fazendo-se o

uso da funcdo de onda total associada ao sistema.™

O= <‘P(qi’qa’t)‘6‘qj(qi'qa't)>
~(P(q,9,.1)|% (a0, 1)

O Hamiltoniano pode ser expresso em termos de suas componentes energéticas, que

(2.1.2)

sd0 0s operadores energia cinética (f(qi,qa)) e potencial (\7(qi,qa,t)). Entdo, a equacdo

(2.1.1) pode ser reescrita como a equacéo (2.1.3).
A A i a
[T(qi,qa)+V (qi,qa,t)}l’(qi,qa,t) =ih =¥ (40.t) (2.13)

A maior parte dos problemas em quimica envolvem casos nos quais a energia
potencial do sistema é independente do tempo. Deste modo, através do método de separacéo
de variaveis para a resolucdo de equaces diferenciais, pode-se simplificar a resolucdo da
equacdo (2.1.3) resolvendo-se a dependéncia temporal, obtendo-se as equagdes (2.1.4), (2.1.5)
e (2.1.6).128

ﬁ (6,9,)+V (a;., )}vx(qi,qa)= Ey(d:.4,) (2.1.4)
¥ (0. 9,.t) =y (q.d,)T(t) (2.1.5)
r(t)=e 7 (2.1.6)

Em que E é a energia total do sistema, F(t) é a funcdo que especifica a dependéncia

temporal e z//(qi,qa) é a funcdo que especifica a dependéncia espacial da fungdo de onda

total, que também ¢ designada de funcéo de onda. Assim, a equacgéo (2.1.4) pode ser reescrita
como uma equagao na qual o Hamiltoniano nédo é dependente do tempo (equagéo (2.1.7)).

H(q,.q,)w(%.0,)=Ew(g.q,) (2.17)
A equacgdo (2.1.7) é conhecida como a Equacdo de Schrddinger Independente do
Tempo (ESIT).™ 2 Considerando-se um sistema interagente de N elétrons e M n(icleos, pode-

se escrever 0 Hamiltoniano em unidades atdmicas como na equacéo (2.1.8).

IS g $ELSELEELL oy
23 2.am, ida1li, Tl edpa Raﬂ
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Em que i e j referem-se aos elétrons, o e f referem-se aos nucleos, m, a massa atbmica
do nicleo «, r,, adistancia entre o elétron i e o ndcleo «, r; a distancia entre os elétrons i

e j, R, adistancia entre os nucleos « e £, e Z, ao numero atdmico do nucleo «. O

primeiro termo da direita da equacgdo (2.1.8) corresponde ao operador energia cinética dos
elétrons; o segundo, a energia cinética dos nucleos; o terceiro, a energia potencial de atracao
coulombiana entre os elétrons e os nucleos; o quarto, & energia potencial de repulsdo
coulombiana entre os elétrons; e, o0 quinto, a energia potencial de repulsdo coulombiana entre
0s nucleos.

A resolucdo da ESIT, na qual o Hamiltoniano € da forma da equacdo (2.1.8), pode ser
simplificada através da separacdo dos movimentos dos nucleos e dos elétrons, que é a
aproximacdo de Born-Oppeinheimer.l" 2 & U Essa aproximacéo faz uso do fato de que a
massa nuclear é muito maior do que a massa do elétron (a massa do préton é 1836 vezes
maior do que a massa do elétron), de modo que se possa desacoplar os movimentos nucleares
dos eletrbnicos. Assim, considerando-se 0s nucleos em posices fixas, as seguintes
consequéncias ocorrem: a energia cinética nuclear é nula; a interacdo repulsiva entre 0s

ndcleos é constante; as posicdes dos nucleos definem um potencial externo (9, ) para o

Xt
movimento dos elétrons; e a energia potencial de atracdo entre os elétrons e nlcleos passa a
depender parametricamente das coordenadas nucleares. Assim, a solucdo aproximada para a

funcdo de onda ¢é da forma da equacéo (2.1.9).

v (0,0, ) =Va (49, )V (d.) (2.1.9)
Em que y, (q;;q,) é a funcéo de onda correspondente aos elétrons do sistema, que depende
das coordenadas eletronicas e, parametricamente das coordenadas nucleares; e vy, , (qa) éa

funcdo de onda nuclear, que depende das coordenadas nucleares. Assim, primeiramente

resolve-se a equacdo de Schrddinger eletronica (equacdo (2.1.10)), em que o hamiltoniano

eletronico (He ) é escrito como na equagéo 2.1.11.

ﬁe' (qi;qa)lr//el (qi;qa) = Eell//el (qi;qa) (2110)

A 1 N 2 N M Z N N 1

Ha =—52Vi e = (2.1.11)
i1 e ol

E, posteriormente resolve-se a equacao de Schrodinger total (equacdo 2.1.12), para se obter a

energia total do sistema interagente.
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z,2,

[ﬁewiﬂi 5 de (% )W (0 ) = Ev (039, ) v (9,) (2.1.12)
ad e Ryp

A maior dificuldade de resolucdo do problema de estrutura eletrénica consiste na
resolucdo da equacdo de Schrodinger eletronica (equacdo (2.1.10)). A solucdo exata dessa
equacdo diferencial sé € possivel para problemas monoeletrénicos. Por isso, langam-se maos
de métodos matematicos aproximados para resolucéo de equages diferenciais.l 2 & 224 o
mais utilizado em metodologias de quimica teorica é o principio variacional, o qual permite a
obtencdo de uma solucédo aproximada para o estado fundamental do sistema, sem a resolucéo
direta da equacdo de Schrodinger eletrdnica independente do tempo.!*®! Esse principio garante
que para um operador hamiltoniano independente do tempo, cujo autovalor de menor energia

é E,, uma funcdo de onda tentativa (v, ., normalizada, bem comportada, e que satisfaca as

condic@es de fronteira do sistema) fornecerd um valor esperado para a energia total tentativa (

E...) do sistema maior ou igual ao valor real do estado fundamental (E,, > E,) — detalhes da

prova matematica podem ser consultados na literatura. & 1* **! Desse modo, através da

minimizagdo da energia E,, com respeito a w, ., pode-se encontrar uma solucdo

tent
satisfatoria para o problema.

Os elétrons sdo particulas fermibnicas, isto é, apresentam valor de spin semi-inteiro.
Assim, uma fungdo de onda eletronica para o sistema de estrutura eletrénica deve satisfazer
duas condicdes.™® > 1 Uma delas é o principio da indistinguibilidade de férmions, que
afirma que a funcdo de onda das particulas fermidnicas deve ser antissimétrica. A outra

condicdo é o principio da exclusdo de Pauli, que afirma que em um sistema de férmions

idénticos, esses elementos ndo podem ocupar 0 mesmo spin orbital (X(x)), 0 que equivale ao

fato de que ndo podem existir dois elétrons no sistema que apresentem as mesmas

coordenadas — espacial (r) e de spin (s). Um spin orbital (equacdo 2.1.13) é uma funcédo de

um elétron construida pelo produto de uma funcéo orbital espacial monoeletronica ((D(r)) e
uma fungao orbital de spin monoeletronica (m(s)).

X(x)=®(r)m(s) (2.1.13)

Uma fungéo de onda na forma de um determinante satisfaz ambas as condigdes para a

construcdo de uma fungdo de onda de particulas fermibnicas. A antissimetria é garantida pela

troca de sinal ao se permutar as coordenadas de duas particulas, e o principio de exclusao de

Pauli é garantido pelo fato de que o determinante é nulo caso duas linhas ou colunas sejam
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iguais. Esse tipo de funcdo de onda é chamado de determinante de Slater (equacao
(2.1.14)).17. %81

“ @
1 @1(2?05(2) <I>1(2)ﬁ(2) @2(2?a(2) (DN/z(Z_)ﬁ(z) (2.1.14)

Ve =ﬁ

@ (N)a(N) @ (N)a(N) @, (N)a(N) - @y, (N)A(N)

Ap0s a definicdo do problema de estrutura eletrdnica, isto €, de seu hamiltoniano, das
condicdes de fronteira e de contorno, e com uma ideia para a construcao da funcdo de onda do
sistema, pode-se partir para tentativa de resolucdo da equacdo de Schrodinger do sistema
associado. Uma metodologia da quimica teorica que visa a resolucéo deste tipo de problema é
0 método de Hartree-Fock, o qual serd apresentado brevemente na préxima secdo deste
capitulo, por se tratar de uma metodologia fundamental para o desenvolvimento e discussdo
das demais metodologias de quimica tedrica que objetivam a resolucdo do problema de

estrutura eletronica.

2.2. 0O METODO DE HARTREE-FOCK

O método de Hartree-Fock (HF)™ %! utiliza o principio variacional para a resolucdo
da equacéo de Schrodinger eletronica (equagédo (2.1.10)), aproximando-se a funcdo de onda
como um determinante Unico de Slater (equacdo (2.1.14)). Nesse método, um elétron (o
elétron 1, por exemplo) interage com os demais (elétrons 2, 3,...,N) sendo considerados como
uma distribuicdo de carga elétrica na qual o elétron (elétron 1) se move. Desse modo, as
interacOes instantaneas entre os elétrons sdo computadas como uma média de interacoes.

O fundamento da aproximacdo de HF é substituir o problema complicado de uma
equacdo de N elétrons, pelo problema de N equagdes de um elétron, em que a repulsdo entre
os elétrons é tratada como uma média e, entdo, tenta-se encontrar 0s spin orbitais que
minimizam o valor de energia para o estado fundamental. Através de deducbes matematicas,
as quais podem ser consultadas em textos de referéncia,® 1% 13 1> 21 22 ghtém-se a equacéo

candnica do método de HF, que é uma equagdo de autovalor (equagdo (2.2.1)) do operador de

Fock ( Ié ), para a obtencdo das energias (&,) dos spin orbitais canonicos ( x, ).

Ié|Za>:ga|Za>; aZl""’N (2.2.1)

O operador de Fock apresenta a forma da equacéo (2.2.2).
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N A N A A
F =h(1)+Z{J(1)—K(1)}; b=1..N (2.2.2)
b
Em que ﬁ(l) é o operador de um elétron (equacéo (2.2.3)), 3(1) é 0 operador de Coulomb

(equacdo (2.2.4)) e |2(1) ¢ o0 operador de troca (equacdo (2.2.5)).

A M
h(1) =—%vf —Z% (2.2.3)
a=1 lig

1Wz0=(%2) ¥ [%@2)n0) (22.4)
Ko (1) 7.(1)=(2 (2)| % |(2) 50 (225)

A energia dos orbitais de spin pode ser calculada como na equacéo (2.2.6) e, entéo, a

energia total eletrénica do método de HF em fung&o destas energias orbitais (equagao (2.2.7)).

&= (7. F| 2.) (2.2.6)
E =§_;ga —%ii@%ﬁ (1) }2(1)}%) (2.2.7)

O operador de um elétron determina a energia cinética eletrdnica e a energia potencial
de atracdo elétron-nicleo, os operadores de Coulomb e de troca determinam a energia
potencial dos elétrons movendo-se em um campo gerado pelos demais. Enquanto, o operador
de Coulomb representa a repulsao eletrostatica de duas distribuicdes de cargas, o operador de
troca ndo apresenta analogo classico, pois surge do requerimento de antissimetria da funcao
de onda associada ao conjunto de particulas fermidnicas. Uma interpretacdo dada ao operador

de troca é a de que esse operador descreve a correlagdo entre elétrons de spins paralelos.[* 1

23]
A combinacdo linear de um conjunto completo de fungdes conhecidas
{¢V (r) lv=12,.., k}, chamado de conjunto de fungdes de base, para a representagéo da parte

espacial dos orbitais de spin do determinante de Slater foi proposta por Roothaan, em 1951.124

Essa expansdo da parte espacial dos orbitais de spin (equagdo (2.2.8)), na qual c,, sdo

coeficientes a serem determinados, permite que se utilize algebra matricial para o célculo da
funcdo de onda de HF, o que torna possivel a implementacdo computacional de um
procedimento auto-consistente para se encontrar a funcdo de onda e a energia eletrnica do
método de HF.

D, (1) = D¢, (1) (2.28)
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Substituindo a expansdo (2.2.8) nas equacdes de HF, e realizando-se as integragcdes
necessarias, obtém-se uma solucdo matricial. Essa solugcdo para o problema de estrutura
eletrnica de sistemas restritos € dada pela equacéo (2.2.9).

FC=SC¢ (2.2.9)
Na equacéo (2.2.9) as matrizes F e S sdo matrizes k xk hermitianas. A matriz S é a

matriz de sobreposic¢éo, cujos elementos sdo calculados pela equacgéo (2.2.10); e amatriz F é a

matriz de Fock, cujos elementos séo calculados pela equacédo (2.2.11).
S, =(4,(1)]¢ (1)) (2:2.10)
F, =(4,(1)|F|¢ (1) (2.2.11)

A matriz C € uma matriz quadrada kxkdos coeficientes de expansao c,,como na

equacdo (2.2.12) e, &£ € uma matriz diagonal das energias orbitais &, (equagdo (2.2.13)).

. G, G,

c|n 2 (2.2.12)
C, Co Cix
g 00

= 0 ‘92:”' 0 (2.2.13)
0 0 &,

Assim, deve-se resolver a equacdo (2.2.9) para se determinar os spin orbitais {CDp (r)}

e as energias orbitais {&,} de HF. Através de um procedimento de ortogonalizagdo do

conjunto de funcbes de base, a equacdo (2.2.9) é colocada na forma de um problema de

autovalor matricial (equacdo (2.2.14)), na qual as matrizes F e C sdo, respectivamente,

matriz de Fock e matriz dos coeficientes de expansédo em termos do conjunto de fungdes de
base ortonormalizado.

FC=C¢ (2.2.14)

O procedimento Hartree-Fock-Roothaan para se encontrar a funcdo de onda associada

e a energia do sistema de interesse, é realizado de modo iterativo até a convergéncia dos

calculos, isto &, até que uma pequena melhoria da fungdo de onda nédo afete, dentro de um

parametro pré-estabelecido, o valor calculado para a energia eletronica do sistema. Assim,

especificam-se 0s nucleos e coordenadas nucleares do problema de interesse, escolhe-se um

conjunto de funcdes de base adequado, calcula-se a matriz de Fock e, resolve-se a equacdo de

HF para obtencdo das energias dos spin orbitais. Entdo, novos valores para os coeficientes de
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expansdo séo utilizados para calcular-se novamente a matriz de Fock e resolver-se a equagao
de HF e, esse processo se repete iterativamente até que ocorra a convergéncia do valor de
energia eletronica do sistema. Todo esse procedimento € designado de método do Campo
Autoconsistente (do inglés, self-consistent-field — SCF).[ 10 13.15. 18, 25]

O método de HF leva em consideracdo a interagdo eletrénica de modo médio e ndo de
modo instantaneo, que é como realmente deveria ser considerado. Desse modo, 0 método néo
descreve corretamente a correlacdo do movimento dos elétrons. Apenas uma fracdo da
correlacdo entre os elétrons de mesmo spin é considerada através do operador de troca.
Assim, uma maneira de se melhorar a descri¢do da estrutura eletrénica em relacdo ao método

HF é a melhoria da descricdo da energia de correlagio (E. . ),1* %% 3 qual é definida como a

corr

diferenca entre a energia exata ndo relativistica ( E,) e a energia néo relativistica de Hartree-
Fock ( E,- ) obtida com um conjunto de fung¢Ges de base completo (equagao (2.2.15)).

E., =E,—E. (2.2.15)

Como a energia de HF é um limite superior de aproximacao para a energia exata do
sistema, a energia de correlacdo é negativa e, embora contribua com um valor pequeno, em
maodulo, € importante para a descricdo de muitos processos quimicos como, por exemplo, para
as energias de dissociacdo de moléculas diatdmicas.!’! Essa contribuicdo para a energia total
é considerada em métodos pos-Hartree-Fock (p6s-HF), tais como métodos de perturbacao
(MP2, MP3, e etc)®® interacdo de configuracdo (CI, SDCI, DCI, e etc)?” e métodos
coupled-cluster (CC, CCSD, CCD, e etc)!®. Contudo, esses métodos apresentam custo
computacional elevado e sdo aplicaveis apenas a sistemas com poucos elétrons. Assim, para
uma descrigdo melhorada de sistemas maiores, tais como no estudo de sistemas moleculares
que envolvem muitos atomos (da ordem de 100 atomos) e em estudos do estado solido, a
Teoria do Funcional de Densidade é uma alternativa bastante utilizada. Os célculos realizados
nesta dissertacdo foram baseados nessa metodologia, que sera descrita brevemente na préxima

secdo deste capitulo.

2.3. ATEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE
A Teoria do Funcional de Densidade (do inglés, Density Functional Theory — DFT)™

28311 hromove a densidade eletronica (p(r)) como variavel basica, na qual o calculo de todos
0s outros observaveis pode ser realizado. A utilizacdo da densidade eletrénica como variavel
basica para o célculo de estrutura eletrénica € interessante pelo fato de que p(r)é um

observavel que pode ser medido experimentalmente por difracdo de raios X, diferentemente
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da funcdo de onda utilizada nos métodos HF e pos-HF. Além disso, em principio, a
dimensionalidade do problema também seria reduzida, uma vez que o problema abordado
com a utilizacdo da funcdo de onda necessita de 4N coordenadas a serem consideradas (3N
coordenadas espaciais € 1N coordenadas de spin), enquanto que com a densidade eletronica
apenas trés coordenadas deveriam ser consideradas.

A densidade eletrénica como varidvel basica para descricdo de propriedades fisico-
quimicas de materiais foi utilizada tdo logo se deu a descoberta do elétron em 1897 por
Thomson.®? Drude®¥, ja em 1900, aplicou a teoria cinética dos gases para descrever elétrons
de metais como um gas de elétrons livres com densidade eletrdnica uniforme e, assim como
na teoria cinética dos gases, as interacdes elétron-elétron e elétron-ion foram desprezadas.
Através desse modelo, Drude tinha por objetivo descrever propriedades relacionadas a
condutividade térmica e elétrica dos metais. Sommerfeld, em 1927, usou a distribuicéo
quantica de Fermi-Dirac® *! no lugar da distribuicéo classica de Maxwell-Boltzman®" para
a distribuicdo da velocidade eletronica no modelo de Drude. Embora o modelo Drude-
Sommerfeld apresentasse varias simplificaces e, por isso ndo conseguisse fazer uma
descricdo precisa de um solido, esse modelo foi considerado como um grande avango em sua
épocal®®l. Também em 1927, Thomas®® e Fermi®!, independentemente, obtiveram uma
expressao para a energia total de um gas homogéneo de elétrons, tratando a energia cinética
de modo quanto-estatistica. Eles combinaram a energia cinética obtida de modo quantico com
as expressoes classicas para a descricdo da atracdo nucleo-elétron e repulsdo elétron-elétron.
Pouco tempo depois, Diract*® inclui a energia de troca para um gés de elétrons expressa como
um funcional da densidade eletrdnica, adicionando essa contribuicdo a expressdo anterior de
Thomas-Fermi.

Abordando-se o problema de estrutura eletrdnica descrito pelo Hamiltoniano da
equacdo (2.1.11) utilizando-se a DFT, deseja-se encontrar a densidade eletronica através da
qual toda a informagdo do sistema associado podera ser obtida. A densidade eletronica é
definida como na equagéo (2.3.1).

p(r)= N_[...ﬂz//(xl,xz,...,xN )‘2 ds,dx,...dx, (2.3.1)
A fungéo de onda (X, X,,...,Xy ) € solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano

(2.1.11), o qual pode ser escrito como na equacdo (2.3.2) em funcdo do operador energia

N N
cinética (T); do operador de repulsdo elétron-elétron (Ve ), 0 qual inclui a repulsdo
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coulombiana e todos os termos ndo cléssicos (troca e correlagdo); e do operador de atracéo

A
elétron-nucleo (Ve ).

A A A

Nessa metodologia, a energia total do estado fundamental (equagéo (2.3.3)) do sistema

€ um funcional da densidade eletronica do estado fundamental ( p,(r)).

Eo o6 (N1 =TLoo (N1 +Ve Lo (NI + Ve Lo ()] (2.3.3)

O funcional T[p,(r)] determina a energia cinética eletronica, o funcional V_[p,(r)]
determina a energia de repulsdo eletronica e, V., [p,(r)] determina a energia de atracdo
elétron-ndcleo. Enquanto  T[p,(r)] e V.[p,(r)] apresentam formas universais,
completamente independentes do sistema, V,.[p,(r)] é dependente do sistema e €

determinado pelo nimero de elétrons, das coordenadas nucleares e do numero atémico dos

ndcleos. Esse Gltimo termo pode ser escrito como na equagao (2.3.4).
Vaal 2o (N1 = [ 9y (1) %, (r)dr (2.3.)
Em que 9, (r) é o potencial externo no qual os elétrons se deslocam. Para um sistema de N

elétrons, o potencial externo (4, (r)) fixa completamente o Hamiltoniano e, assim, N e

Xt

9, (r) determinam todas as propriedades eletronicas do estado fundamental, pois 9, (r)

define completamente as posi¢oes nucleares. O que geralmente se conhece de um problema

de estrutura eletronica séo N e 4

ext

(r) de modo que se deve buscar um meio alternativo de se
determinar o valor de p,(r) e, com isso as demais propriedades do sistema.

Os fundamentos da DFT moderna foram estabelecidos através da publicacdo de dois
teoremas por Honhenberg e Kohn em 1964, Em 1965, Kohn e Sham™? propuseram uma
forma de contornar o problema de encontrar um funcional de energia exato, e tornaram
praticos os calculos tedricos utilizando a densidade eletronica como variavel basica de

sistemas eletrdnicos moleculares.

2.3.1. Os teoremas de Honhenberg e Kohn

Honhenberg e Kohn (HK)! legitimaram o uso da densidade eletrdnica como variavel
béasica através de dois teoremas. O primeiro teorema afirma que o potencial externo sentido
pelos elétrons € um funcional Unico da densidade eletrdnica do estado fundamental, além de

uma constante aditiva e, dessa maneira, garante que a energia do sistema pode ser escrita
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como um funcional Unico da densidade eletronica do estado fundamental (equacgéo (2.3.3)). A
prova desse teorema é feita atraves do método matematico de prova por contradigéo.

O segundo teorema afirma que a energia do estado fundamental E,[p,(r)] € minima
para a densidade p,(r) exata, ou seja, E[p.,(r)]=E,[p,(r)], em que p,,(r) € uma
densidade eletrdnica tentativa para o problema. A prova é feita através da aplicacdo do
principio variacional. Para a prova do primeiro teorema, assume-se que o estado fundamental

é ndo degenerado e, para a prova do segundo teorema assume-se que a densidade eletrénica

tentativa satisfaz a condicdo de fronteira da equacéo (2.3.5).
NLoy (1] = [ 2 (r)dr =N (2.35)
Tais restricdes levam aos problemas da representatividade de N e 4, (r). O problema
da representatividade de N é mais simples de ser resolvido do que o problema da
representatividade de 9, (r). Uma densidade é N-representavel se pode ser obtida de uma
funcdo de onda antissimétrica. Gilbert, em 1975, representou a densidade eletrdnica em
termos de N orbitais ortonormais, gerando uma o(r) de uma fungéo de onda na forma de um

determinante Unico de Slater e, assim, estabeleceu que a condicao da representatividade de N
é satisfeita se as propriedades das equacbes (2.3.6) sdo obedecidas pela densidade eletrénica

tentativa.
P20 [pydr=N e | Vo(r)?[ dr <o (2.3.6)
O problema da representatividade de 4, (r) consiste na determinacéo das condicoes

que levariam a garantia de que a densidade eletrdnica tentativa, utilizada em um procedimento
variacional, corresponde a um potencial externo fisicamente razoavel. Contudo, tais condi¢des
ndo sdo conhecidas e esse problema pode ser contornado através da procura restrita de
Levy,*! exigindo-se somente que p(r) seja N-representavel. Levy mostra também que nédo
ha problemas com estados fundamentais degenerados.

Os teoremas de HK sdo o fundamento da DFT, mas tudo o que fazem é provar sua
existéncia. Ou seja, provam que existe uma p,(r) unica e que a E,[p,(r)] associada também
existe, em principio. Contudo, ndo fornecem um procedimento para a obtencdo de seus
valores. O funcional (2.3.3) pode ser reescrito como na equagéo (2.3.7).

Eolos (N1 = [ 25 (1) (N + Ry [y (1] (2.3.7)
Em que F,[0,(r)] € um funcional universal desconhecido, denominado de funcional de HK.

A maior complexidade no problema de muitos elétrons abordado via DFT consiste na
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determinacdo de F, [0,(r)], por néo apresentar uma forma analitica conhecida. Pode-se, no
entanto, explicitar as contribui¢cGes conhecidas para esse funcional. Para isto, escreve-se esse
funcional (equacdo (2.3.8)) em termos dos funcionais da energia cinética total do sistema

interagente de elétrons (T[p,(r)]) e da repulsdo eletronica (V..[p,(r)]). Entdo, explicitam-se

0s termos conhecidos desses dois funcionais.

Fak [oo (N1 =TLoy (N]+Ve [, (1] (2.3.8)
O funcional da energia de repulsdo eletronica pode ser escrito como na equacao

(2.3.9), em que J[p,(r)] é o funcional de repulsdo eletronica classica, cuja forma é conhecida
e, E.,[o,(r)] é um funcional ndo classico que leva em consideragdo a contribuicdo de efeitos

quanticos de correlacdo entre os elétrons, e a correcdo para a autointeracao eletronica.
1 r)po(r.
Voo (1= 30,1+ E oy = - [ [ e, < E [y 239)
12

Considerando-se a energia cinética de um sistema ndo interagente de elétrons (

T.[p,(r)]), cuja forma é conhecida, pode-se reescrever F. . [p,(r)] (equacdo (2.3.10)) em
termos do funcional de troca e correlacéo (E,.[p,(r)], equacdo (2.3.11), em que T .[p,(r)] éa

diferenca entre a energia cinética total do sistema eletrénico interagente e o sistema nao
interagente de elétrons), o qual é responsavel por descrever tudo o que é desconhecido do

sistema interagente de elétrons.
Fak Loo (N1 =TLoo (N1+ ILo (N1 + E Loy (1] (2.3.10)

E, Lo (r)1=(TLoo (r)1=ToLoo (r 1)+ EnaLoo (r)1 =T Lo (r )1+ Ena Lo ()] (2.3.11)

Portanto, o funcional de troca e correlacdo € responsavel por contabilizar os efeitos

ndo classicos da interacdo eletronica, que sdo a energia de troca, energia de correlacdo e
também a correcdo para a autointeragdo; juntamente com a fracdo desconhecida da energia
cinética. Kohn e Sham, em 1965, estabeleceram uma metodologia que permitiu resolver as

equac0es e calcular a energia total do sistema.

2.3.2. As equagdes de Kohn e Sham

Kohn e Shami? (KS) estabeleceram um caminho para encontrar o funcional universal
ndo cléassico e a fracdo da energia cinética que sdo desconhecidos. Isso é feito atraves de uma
metodologia na qual a densidade eletronica exata do estado fundamental de um sistema de
elétrons que interagem, € gerada a partir da solugdo de um problema auxiliar de um sistema de

elétrons que ndo interagem, esse uUltimo definido de modo a fornecer a mesma densidade
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eletrénica do estado fundamental do sistema interagente. Como néo é possivel determinar
exatamente a energia cinética através de um funcional explicito, a ideia é calcular tanto
qguanto possivel a fracdo da energia cinética exata. E entdo, lidar com o restante das
contribuicdes ndo conhecidas de modo aproximado. Para isso, utiliza-se a expressdo da
energia cinética exata para um problema de férmions ndo interagentes, através da qual a maior
fracdo da energia cinética do sistema interagente é contabilizada.

O Hamiltoniano do sistema de referéncia néo interagente é definido como na equacao
(2.3.12).

A N N
H; =—%va +> V() (2.3.12)
i=1 i=1
Em que V,(r) é o potencial local efetivo. E a fungdo de onda desse sistema é um

determinante de Slater (equagdo (2.1.14)), no qual os orbitais de spin s&o chamados de

orbitais de KS. A energia cinética do sistema ndo interagente (T.[0,(r)]) é expressa como na

equacéo (2.3.13).
1 N
T.[p,(r)] = _EZ<X‘ (x)[VZ|X; (X)) (2.3.13)
i=1
A conexdo desse sistema artificial (ndo interagente) com aquele que se esta interessado
(sistema interagente) é feita escolhendo-se o potencial efetivo, Vs(r), tal que a densidade

resultante da soma do médulo quadrado dos orbitais { X (x)} é exatamente igual a densidade

eletronica do estado fundamental do sistema real interagente (equacdo (2.3.14)). Em que

p, (1) é a densidade eletronica do sistema ndo interagente e p,(r) é a densidade eletronica

do sistema interagente.

N 2
ps(r):Z‘Xi(X)‘ =, (1) (2.3.14)
i=1
A energia total do sistema interagente, em termos dos funcionais de forma conhecida (

T.Lo, (N1, ILoy(r)], V.. [o,(r)]) e do funcional de forma desconhecida (E,.[0,(r)]), é dada
pela equagéo (2.3.15).
EoLoo (N1=T, Loy (N1+ ILoy (N1+Ver Lo (N1+ E Loy (1] (2.3.15)

Ent&o, para se encontrar V, (r) tal que o determinante de Slater seja caracterizado pela
densidade do problema real, ou seja, tal que p, (r) seja igual a ,oo(r), aplica-se o principio

variacional e, verificam-se quais as condigdes os orbitais { X (x)} devem satisfazer de modo
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a minimizarem a energia total, mantendo-se a restricdo de ortonormalidade dos orbitais de

KS, isto é (X, (x)|X;(x))=5

;» €M que o; € o delta de Kronecker. Assim, obtém-se as
equacdes de KS (equacbes (2.3.16), (2.3.17) e (2.3.18)), em que V,, € o potencial devido a

S

energia de troca e correlagdo (E, ) e &*° sdo as energias dos orbitais de KS. Essas equagdes

devem ser resolvidas de modo iterativo analogo as equacoes de HF.

(-%vz { J2% +VXC(r1)—§:f—“DXi (x)=(—%vf +Vs(r1)in (X)= X, (x) (2.3.16)
1) _ S i
V,(r)= j . dr, +V,. (1) 2 (2.3.17)
é‘EXC
Vie = 5 (2.3.18)

Resolvendo-se as equacdes de KS, pode-se entdo calcular a energia total do sistema
(equagéo (2.3.19)).

L 1 r)p(r

Elp(r)]=Y & - [f Mclrlonr2 +E Lo [ p(r) 4, (Ndr  (2.3.19)
i=1 12

O formalismo de KS é exato, de modo que a aproximacdo ocorre apenas quando se

escolhe o potencial de troca e correlagdo (V,. ). Conhecer a forma exata do funcional

correspondente a esse potencial equivale a resolver a equacdo de Schrédinger exatamente.

Como a forma explicita do funcional exato de troca e correlagdo ( E,.[p,(r)]) é desconhecida,

varios funcionais aproximados ja foram propostos.?? 28 %! A abordagem de um problema via

DFT leva invariavelmente & escolha de um destes funcionais.

2.3.3. Tipos de funcionais de troca e correlagao

A forma analitica do funcional de troca e correlagdo exato ndo é conhecida e ndo se
sabe como melhorar cada vez mais um funcional para obter-se o funcional exato.’?? 2¢ 2
Embora seja adequado que os funcionais obedecam algumas restricdes, em geral sdo obtidos
através de aproximacOes baseadas no modelo do gas homogéneo de elétrons sob certas
restricoes.

Todos os funcionais de troca e correlacdo sdo baseados na ideia do gas uniforme (ou
homogéneo) de elétrons. Esse é um sistema no qual os elétrons movem-se sobre um
background de carga positiva, de modo que o sistema é mantido eletricamente neutro e, a

densidade eletrénica é constante em todo espago. O gas uniforme de elétrons foi o primeiro
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sistema para o qual foi utilizada a densidade eletrénica como variavel bésica para a obtencéo
de propriedades fisico-quimicas de metais, tais como o sodio, mostrando-se bastante Util. No
entanto, esse modelo é muito menos realistico no caso de atomos e moléculas, as quais
usualmente sdo caracterizadas por uma rapida variacdo da densidade eletronica. Nesse

modelo, escreve-se E, [p(r)] como na equagéo (2.3.20).

E'Lo(N]= [ p(N)&,.(p(r)dr (2.3.20)
Em que &,.(p(r)) € aenergia de troca e correlagéo por particula de um gas uniforme
de elétrons cuja densidade eletrénica é po(r). Quando o funcional de troca e correlacdo é

escrito como na equacdo (2.3.20) ele é designado do tipo Aproximacdo da Densidade Local

(do inglés, Local Density Approximation — LDA). O termo ¢&,_.(p(r)) pode ser escrito em
fungdo de duas contribui¢Bes (equacdo (2.3.21)), a contribuicdo de troca (& (o(r))) e a

contribuicéo de correlagéo (&, (po(r))).
e (p(N) =&, (p(n) + &, (o(r)) (2.3.21)

A contribuicdo de troca, que permite o calculo da energia de troca de um elétron de
um gas uniforme de elétrons, pode ser escrita por uma expressao (equacdo (2.3.22)) analoga

ao termo de troca de Slater e, foi deduzida por Bloch e Dirac em 1930.14% %31

& (p(r) =—%$/3p—(r) (2.3.22)
T

Contudo, ndo ha uma expresséo exata para &, (o(r)), mesmo para um gas homogéneo

de elétrons, de modo que funcionais de correlacdo aproximados para esse modelo sdo
necessérios. Dentro dessa aproximacéo, o funcional de correlagdo VWNL*®! é um exemplo.

Em geral, a nomenclatura dos funcionais de troca e correlacdo segue as seguintes
regras.®® O funcional é escrito como XC, em que X designa o funcional de troca e C o
funcional de correlacdo. Os funcionais X e C sdo denominados através da sigla dos nomes de
seus desenvolvedores e, quando mais de um funcional de troca e correlagdo é desenvolvido
por um mesmo grupo de autores, adiciona-se 0 ano como sufixo a XC. Caso X e C tenham
sido desenvolvidos pelo mesmo grupo de autores, a sigla de X ou C é escrita apenas uma vez.

Em casos nos quais existe um nimero diferente de elétrons de spin a e f, é mais

apropriado escrever a equacao (2.3.20) como na equacao (2.3.23).

Ex"Lp, (1), o, (N1 = [ A& (0, (1), o, (r)dr (2.3.23)
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E entdo, tém-se os funcionais do tipo Aproximacdo da Densidade de Spin Local (do inglés,
Local Spin-Density Approximation — LSDA).

Outro tipo de funcional, chamado de Aproximacdo da Expansdo do Gradiente (do
inglés, Gradient Expansion Approximation — GEA), em principio, poderia levar a uma
melhora na descricdo da densidade eletrénica introduzindo informacgdes a respeito de seu

gradiente (Vp(r)), de modo a considerar a ndo homogeneidade da verdadeira densidade

eletronica. Contudo, os GEAs ndo oferecem a melhora na descricdo energética como
esperado, uma vez que nao obedecem algumas das restricbes que o verdadeiro funcional de
troca e correlacdo deve obedecer. A utilizacdo da ideia de constru¢do de um funcional do tipo
GEA, juntamente com a obediéncia a tais restricdes, da origem aos funcionais do tipo
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized Gradient Approximation —
GGA), que sdo os mais utilizados atualmente e, alguns exemplos séo PW91,“”! pBEM®! ¢
BLYP.[* 5 Uma maneira de melhorar os funcionais GGA é através da inclusio da
dependéncia do funcional com a segunda derivada da densidade eletronica (V*p(r)), dando
origem aos funcionais da classe meta-GGA, em que um exemplo é o funcional PKzB.!
Existem ainda os funcionais hibridos, que utilizam em sua expressao o termo de troca exato
do método de HF. Sua motivacgdo consiste no fato de que a contribui¢do de troca é maior do
que a contribuicdo de correlacdo. Em geral, neste ultimo tipo, sdo introduzidos parametros

empiricos para melhor descrigdo de determinada classe de problema de estrutura eletrdnica.

2.4. CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE
A maioria dos métodos de quimica quantica para a resolucdo de problemas
moleculares — tais como o método de HF, métodos perturbativos, configuracdo de interacéo,

coupled cluster e DFT — sdo executados apés a escolha apropriada de um conjunto de funcdes
de base {¢, (r)} para facilitar a resolugédo das equacgdes de modo matricial, em computadores,

e a descricdo adequada do problema de estrutura eletrdnica.l* * 1% %21 O primeiro conjunto
de funcbes de base utilizado em larga escala em quimica computacional no estudo de
moléculas poliatbmicas foi constituido de Orbitais Atdmicos de Slater (do inglés, Slater
Atomic Orbital — STO). Esses orbitais apresentam a forma da equacéo (2.4.1).

Sum (1.0,0) = Aqor" e <"Y," (6, 0) (2.4.1)
Em que Ay, € uma constante de normalizacéo e Y," (6,¢) sdo harmonicos esféricos.

O parametro ¢ (expoente orbital) apresenta valor arbitrario e ndo é necessariamente igual a
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Z,,/n como nos orbitais hidrogendides. Esses parametros séo escolhidos de modo a descrever

apropriadamente o maior numero de problemas possiveis. As funcdes de base do tipo STO
levam & necessidade de resolucdo de integrais muito complicadas, o que faz com que 0s
calculos sejam computacionalmente demorados. Uma alternativa é a utilizacdo de fungdes de
base do tipo gaussiana (equacdo (2.4.2)) cujas integrais resultantes sdo mais facilmente

resolvidas.

Gy (1,60,0) = Age I Y," (6, 9) (2.4.2)
Em que A,- € uma constante de normalizacdo para fungdes gaussianas (do inglés, Gaussian

Function — GF ), e a € o expoente orbital da gaussiana. Contudo, as funcbes do tipo
gaussianas apresentam comportamento diferenciado para pequenos valores de r e, entdo, para
melhorar a descri¢do dos orbitais proximos aos nucleos, utiliza-se uma combinacao linear de
funcbes gaussianas. Mesmo com um ndmero maior de funcdes a serem consideradas, a
resolucdo das integrais ainda consomem menor tempo do que ao se utilizar func¢des do tipo
STO.

Uma maneira de se melhorar a descricdo de problemas quimicos — como, por exemplo,

as diferencas entre os orbitais p,, p, € p, envolvidos em ligagdes o e 7 — pode ser feito

através da melhora das funcdes do conjunto de funcdes de base. Uma funcéo ¢(r), de

qualquer dos dois tipos, pode ser expressa como uma combinacdo linear de funcdes do tipo
escolhido, nas quais os valores dos expoentes orbitais (¢ ou «, conforme o tipo) sejam
diferentes, de modo que se escolhendo, adequadamente, os valores dos coeficientes da
combinacéo linear tem-se uma funcdo que melhor descreve o orbital. Por exemplo, no caso da
descricdo de um orbital 2s utilizando fungdes do tipo STO, pode-se escrever uma combinagédo

linear como na equagdo (2.4.3). A escolha adequada do valor de d,e d, ir4 resultar em um

orbital 2s com um tamanho intermediario entre os orbitais ¢, (r,&;) € dy. - (r.<,) -

¢, (r)=d, 0 (r, &)+, 0 (r,¢,) (2.4.3)

Conjuntos de fungdes de base gerados através da soma de dois orbitais de Slater, ou de

dois orbitais do tipo gaussiano, com valores de expoentes orbitais diferentes, sdo chamados de
double-zeta. Se forem gerados através de trés funcdes, sdo chamados de triple-zeta e, assim,
sucessivamente. Em geral, o numero de fungdes utilizadas para descrever os elétrons internos
é diferente do utilizado para os orbitais de valéncia e, entdo, tem-se o que € chamado de split-

valence basis sets. Para a designacéo do conjunto de funcdes de base desse tipo, é utilizada a
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notacdo N-MPG, quando se tem uma funcéo do tipo double-zeta para os orbitais de valéncia.
Nessa notacdo, o hifen indica que se tem um split-valence basis set, e os numeros N, M e P
designam o numero de funcdes, com valores de expoentes orbitais diferentes, utilizadas na
combinacdo linear para representar os orbitais dos elétrons internos (N) e, dos elétrons da
camada de valéncia (M e P). A presenca da letra G apenas indica que foram utilizadas func¢des
gaussianas.

Para se descrever melhor a distorcdo dos orbitais, ou seja, os efeitos de polarizacéo,
sdo adicionados orbitais de maior nimero quantico de momento angular (1) a expressao
matematica para um dado orbital atbmico, o que é denotado por asteriscos ou por (d), (p) e (d,

p). Além disso, podem-se adicionar funcdes difusas (do tipo s, p,, p,, p,) em todos os

atomos, exceto para o hidrogénio, o que é denotado por um sinal de +, ou inclusive para 0s
atomos de hidrogénio, o que é representado por ++.

Assim, uma funcdo de base denotada por 6-311++G(d, p) € uma funcdo de base na
qual séo utilizadas funcBes gaussianas para a descricao dos orbitais; e é do tipo split-valence
basis set, na qual sdo utilizadas 6 funcdes gaussianas para a descri¢ao dos orbitais dos elétrons
internos; e uma funcdo do tipo triple-zeta para descricdo dos elétrons de valéncia. Esse
conjunto de funcbes de base é polarizado, em que sdo adicionadas funcdes do tipo 3d aos

orbitais 2p dos atomos da segunda linha da tabela periodica e, fungdes do tipo 2p aos

orbitais 1s dos atomos de hidrogénio. Além disso, sdo utilizadas funcdes de dispersdo para
todos os a&tomos.

A metodologia para a resolucdo do problema de estrutura eletronica, bem como o
conjunto de funcbes de base, devem ser escolhidos para se abordar um problema molecular de
interesse. Essa escolha é designada de nivel de célculo tedrico e pode ser representada da
seguinte maneira: MEE/BASE, em que MEE é o método de estrutura eletronica e BASE € o
conjunto de funcgdes de base escolhidos.

2.5. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Até 0 momento foram apresentadas metodologias para a solucéo da parte eletrénica do
problema de estrutura eletrbnica. Contudo, deseja-se estimar a energia total do sistema
molecular, de modo que se deve calcular também a energia de repulsdo entre os ndcleos
atdbmicos. Para que isso seja possivel, é necessario conhecer as posi¢fes nucleares que

resultam na energia minima do sistema e que sera sua geometria de equilibrio. Além disso, a
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energia da contribuicdo eletrénica do problema também depende parametricamente das
posic¢des nucleares.
A geometria de um sistema molecular ndo linear constituida por N nucleos é definida

por 3N -6 (3N —5, no caso linear) coordenadas nucleares independentes q,,d,,...,0sy g (
4,,0,,.--, Oz _5 » NO CaSO linear), e sua energia total (U) é dependente dessas coordenadas. Seis

(ou cinco, no caso linear) coordenadas sdo subtraidas do nimero total de coordenadas (3N ),
porque os trés graus de liberdade dos movimentos de translagdo e, os trés da rotagéo (apenas
dois no caso dos sistemas moleculares lineares) ndo alteram a energia do sistema mantido fixo
em seu centro de massa. A funcdo U fornece o que é chamado de Superficie de Energia
Potencial (SEP) de um sistema molecular.! Nos casos em que U dependa apenas de duas
coordenadas, pode-se tracar um grafico de superficie para U, utilizando-se trés dimensdes.
Porém, na maioria dos problemas de interesse, U depende de mais de trés coordenadas
espaciais, de modo que U é uma hiper-superficie em um espago abstrato de 3N -5 (ou
3N —4) dimensdes.

As espécies de interesse quimico geralmente sdo caracterizadas por pontos criticos na
SEP, podendo ser um ponto de minimo, maximo ou de sela. Os procedimentos utilizados para
se encontrar esses pontos sdo chamados de otimizacdo de geometria, ou de minimizacao de
energia. Mais detalhes desses procedimentos podem ser encontrados na literatura.™™ 1% % Os
pontos criticos (também chamados de estacionarios) de uma superficie apresentam valor de
gradiente nulo e o carater desses pontos (isto é, se sdo pontos de méximo, minimo ou de sela)
é verificado através do célculo da hessiana da funcdo nesses pontos. A hessiana de uma SEP é
necessaria também para o calculo dos modos normais de vibracdo pela aproximacao
harmonica das estruturas moleculares e, atraves dos autovalores (frequéncias harménicas de
vibracdo) correspondentes a esses modos podem-se caracterizar 0s pontos estacionarios.
Assim, determina-se a geometria molecular referente ao ponto critico e, entdo, calculam-se as
frequéncias harmonicas de vibracdo para se avaliar a natureza destes pontos.

As geometrias que correspondem aos pontos de minimo na SEP apresentam todos 0s
valores de frequéncia positivos e, caracterizam estruturas estaveis, tais como produtos e
reagentes. Enquanto as geometrias que apresentam apenas uma frequéncia imaginaria sao
pontos de sela de primeira ordem na SEP e, correspondem aos estados de transi¢éo (ou
complexos ativados).*® Esses dois tipos de espécie sdo importantes para a descricdo de
mecanismos de transformac6es quimicas. Proximo aos pontos de minimo na SEP o valor de U

aumenta com uma pequena variagdo de qualquer uma de suas coordenadas. J& em torno dos
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pontos de sela de primeira ordem, a energia aumenta em 3N —7 coordenadas (ou 3N —6, no
caso de sistemas moleculares lineares) e diminui em uma delas.

Em uma etapa de reacdo elementar, os produtos e reagentes (pontos de minimo na
SEP) séo conectados através de um caminho reacional que passa por um ponto de sela, o qual
é um estado de transic&o.”® Essa trajetoria especifica em uma reacdo que fornece o menor
aumento de energia é chamada de Caminho de Energia Minimo — do inglés, Minimum Energy
Path (MEP). Uma das aproximac6es mais utilizadas para determinar esse caminho reacional,
gue conecta 0s reagentes, produtos e estado de transicdo, € a metodologia desenvolvida por
Fukui em 1970,%7 chamada aproximacdo da Coordenada de Reacdo Intrinseca (do inglés,
Intrinsic Reaction Coordinate — IRC). Essa metodologia é importante para se verificar se 0s
reagentes e produtos propostos em um mecanismo quimico realmente sdo conectados pelo
estado de transicdo caracterizado para a transformacdo quimica em analise e, essa
metodologia foi utilizada na obtencdo dos resultados desta dissertacéo.

A aproximacdo IRC propde que uma vez caracterizado um estado de transicéo, isto é,
um ponto de sela na SEP, devem-se realizar pequenos deslocamentos na dire¢cdo do modo
normal cujo autovalor (frequéncia harmdnica de vibracdo) apresenta valor imaginario, em que
as posicdes atbmicas sao descritas através das equacdes de movimento da mecanica
classica.®® *! Os deslocamentos ao longo desse modo normal devem ser realizados nos dois
sentidos até que se encontre dois pontos estacionarios de minimo. A implementacao
computacional desse método pode ser realizada através de diferentes algoritmos ja propostos
na literatura.[%*!

Pode-se esbocgar um grafico do valor de energia do sistema em funcdo da coordenada
de reacdo (Figura 2.5.1). A diferenca de energia entre o estado de transigéo e os reagentes é

chamada de energia de ativacéo ( E,, ).** 4 Para que uma reagéo se processe é necessario que

0s reagentes contenham essa energia e que ela esteja localizada em vibracGes moleculares
apropriadas.™

Através do valor de E, pode-se calcular a constante de velocidade da reacdo
utilizando-se a equacdo de Eyring (equagao (2.5.1)), obtendo-se, portanto, informacdes a

respeito da cinética da reacéo.

k(T) :kBTTe-Em/RT (2.5.1)

Em que k(T) é a constante de velocidade em fungdo da temperatura (T), k; € a constante de
Boltzman, h é a constante de Planck e R € a constante universal dos gases.
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A

Energia

(a) Nao catalisado (b) catalisado

Coordenada da reacao (&) Coordenada da reacao (&’)

Figura 2.5.1. Esboco da energia em fungdo da coordenada de reacdo para um processo
quimico ndo catalisado (a) e para este processo catalisado (b). TS e TS’ referem-Se aos
estados de transicdo da reacdo ndo catalisada e catalisada, respectivamente. R corresponde aos
reagentes, P aos produtos e E,, é a energia de ativagéo.

Um catalisador € um componente que pode ser adicionado ao processo reacional para
aumentar a velocidade da reacdo — uma vez que leva a um caminho alternativo de menor
energia de ativacdo para o processo — contudo, esses componentes ndo alteraram a
termodindmica da reacdo, isto 6, as energias relativas dos reagentes e produtos.”
InformacBes a respeito da cinética e termodindmica de processos quimicos sdo muito
importantes, pois permitem estabelecer ordens de estabilidade e de reatividade, além da
velocidade com que ocorrem o0s processos de interesse industrial, farmacéutico, bioldgico,
ambiental e etc.

Neste trabalho foi estudada a cianossililagdo de aldeidos e, para a obtencdo das
informagdes termodindmicas, cinéticas e estruturais dos processos, utilizou-se das
metodologias de quimica teorica para a otimizacdo das geometrias dos reagentes, produtos e

estados de transicao propostos.

2.6. A TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS
A densidade eletronica de um sistema molecular pode ser avaliada para fornecer
informagdes das conectividades entre os atomos da molécula e, a teoria empregada para essa
andlise é chamada de Teoria Quantica dos Atomos em Moléculas (do inglés, Quantum Theory
of Atoms in Molecules — QTAIM).[®%81 A densidade eletrdnica é uma superficie descrita por
trés coordenadas espaciais e que pode ser obtida para um sistema de interesse de modo
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experimental, através da difracdo de raios X, ou através de métodos tedricos, tais como o
método de HF, métodos pds-HF e a DFT. As informacGes topoldgicas da densidade eletrdnica
sd0 determinadas a partir do calculo do gradiente e da Hessiana dessa superficie.[®** A
QTAIM foi inicialmente desenvolvida pelo pesquisador Richard Bader, o qual também assim
a designou devido a observacgdo de que o valor médio de uma propriedade molecular pode ser
estimada através do somatorio dos valores atbmicos dessa propriedade para todos os atomos
de uma molécula.®® Frequentemente, essa anélise topolégica da densidade eletronica é
chamada de Analise de Bader, em homenagem a esse pesquisador.

Os pontos criticos da densidade eletrdnica, como citado na secdo 2.5, sdo pontos da
superficie nos quais o gradiente é nulo. Esses pontos podem ser diferenciados entre minimo,
maximo e pontos de sela atraves do calculo da matriz hessiana (H ). Essa matriz pode ser
diagonalizada, porque é real e simétrica, de modo a fornecer uma matriz diagonal (equacao

2.6.1), em que 4, 4, e A, sdo as curvaturas da densidade com respeito a trés eixos e sdo

valores reais ou nulos.®®"1

axé) 0 0
o A 0 0
H=| 0 ~ 0 |=|0 4 O (2.6.1)
% 0 0 A
0o o &
0z°

Os pontos criticos sdo representados por um par de valores (w, ¢), em que o rank (w) é
igual ao nimero de curvaturas ndo nulas e, a signature (o) € a soma algébrica dos sinais das

curvaturas de p nesse ponto sob anélise.[* ¢

As estruturas moleculares que representam geometrias de minimo na superficie de
energia potencial apresentam somente pontos criticos cujos valores de rank séo iguais a trés,
sendo diferenciados através dos valores de signature.!® Os pontos que apresentam valor de o
iguais a -3 ocorrem nas posi¢des dos nucleos atdbmicos e sdo designados de Pontos Criticos
Nucleares (do inglés, Nuclear Critical Point — NCP). Aqueles que apresentam duas curvaturas

(4, e 4,) negativas e uma curvatura (4,) positiva, isto é, ¢ igual a -1, sdo designados de

Pontos Criticos de Ligacdo (do inglés, Bond Critical Point — BCP). Os BCPs ocorrem entre
dois NCPs e ao longo de uma linha de maxima densidade eletrdnica que liga o par de nucleos.

Esta linha é chamada de caminho de ligacdo (do inglés, Bond Path — BP). Contudo, a
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presenca de um caminho de liga¢do ndo indica a presenca de uma ligacdo quimica entre o par
de 4tomos conectados por essa linha, mas apenas que existe uma interacéo entre eles.[®”: ¢!
Um ponto critico cujo valor de signature é igual a +1 ocorre quando os caminhos de
ligacdo sdo ligados de modo a formar um anel entre os atomos conectados. Esse ponto é
designado de Ponto Critico de Anel (do inglés, Ring Critical Point — RCP) e localiza-se no
interior do anel. Quando diversos anéis sdo conectados, de uma maneira que encapsula um
espaco intersticial, ocorre um ponto critico cujo valor de signature é igual a +3 no interior
desse espaco, cuja designacdo é Ponto Critico de Gaiola (do inglés, Cage Critical Point —
CCP). Um resumo sobre os pontos criticos que ocorrem em uma geometria molecular de

equilibrio é apresentado na Tabela 2.6.1.

Tabela 2.6.1. Designagéo, acronimo, sinais das curvaturas (4,, 4, e 4,) e representacéo dos

pontos criticos da densidade eletrénica em termos dos valores de rank (w) e signature (o) de
uma geometria molecular de equilibrio.

Nome Acrdnimo A A A (w, 0)

Ponto Critico Nuclear NCP - - - (3,-3)
Ponto Critico de Ligacao BCP - - + (3,-1)
Ponto Critico de Anel RCP - + + (3, +1)
Ponto Critico de Gaiola CCP + + + (3, +3)

A representacdo bidimensional dos pontos criticos da densidade eletrdnica de uma
molécula, na qual os caminhos de ligacdo sdo também representados, é chamada de grafico
molecular.’®® Um exemplo dessa representacéo para o cubano pode ser visualizada na Figura
2.6.1. A colecéo de numeros de NCPs (Nnyc), BCPs (N ), RCPs (Ngep) € CCPs (Neep) €
chamada de conjunto caracteristico da molécula e, é representado por { Nyep, Naeps Npcpr Necp
}. O ndmero e o tipo de pontos criticos que podem coexistir em uma molécula com um
niimero finito de nticleos sdo governados pela relacéo de Poincaré-Hopfl® ™ (equagio 2.6.2).
A violacdo desta relacdo implica uma inconsisténcia do conjunto caracteristico e, por isso, a
satisfagdo da equacdo 2.6.2 € tomada como prova de consisténcia desse conjunto.

Nce ~Necp + Npep —Nocp =1 (2.6.2)

O valor da densidade eletronica nos BCPs ( pge») pode ser utilizado para indicar o
carater da interacdo entre o par de &tomos conectados por uma linha de caminho de reacéo. Os

valores de p,., maiores do que 0,20 u.a. indicam um compartilhamento da densidade
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eletrdnica, isso &, que ha uma ligacdo de carater covalente entre o par de nucleos. > ¢ De

outro modo, valores de p,., menores do que 0,10 u.a. indicam interagdes de camada fechada

como, por exemplo, ligacdo idnica, interacdo de van der Waals e ligac&o de hidrogénio. [°>¢”]

<
. » f}
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Figura 2.6.1. Grafico molecular do cubano. Legenda: carbono (cinza escuro), hidrogénio
(cinza claro), BCP (vermelho), RCP (amarelo) e CCP (verde). Adaptado de Matta et al.[®”

O traco de uma matriz hessiana da densidade eletrdnica é conhecido como o
Laplaciano dessa densidade (V?p). Seu valor é bastante Gtil para a avaliagio dos pontos
criticos. O sinal do laplaciano em um ponto indica as regides de concentracdo e declinio da
densidade eletronica.!®™ 1 Assim, no caso dos BCPs, quando V2p,., <0 a densidade
eletrdnica é localmente concentrada e tem-se uma ligacdo de carater covalente.’®® 7 Por outro

lado, quando V?p,., >0 a densidade eletrdnica é localmente declinada, tem-se uma interagéo

de camada fechada.® ®" Os valores de p,., e de V?p que caracterizam os diferentes tipos

de interacdo entre dois &tomos em uma molécula sdo resumidos na Tabela 2.6.2. E importante
ressaltar que em interacdes polares fortes ha um significativo acimulo de densidade eletrénica
entre os nucleos, como nas interagdes compartilhadas, porém o Laplaciano nesse tipo de
ligacdo pode assumir ambos os sinais (positivo ou negativo).®”

Tabela 2.6.2. Valores® de densidade eletrdnica (pgep) € do laplaciano desta densidade (

V? pacp ) Para os tipos de interagdo entre dois atomos.

Tipo de interacéo Puacp V2 Pocp
Ligacédo covalente > 0,20 <0
Interacdo de camada fechada®™ <0,10 >0

(a) Dados em unidades atémicas (u.a.)
(b) Exemplos de interagdes de camada fechada séo: ligacéo ibnica, interacdes
de van der Waals e ligacdo de hidrogénio.
Uma relagéo entre 4, e A, é utilizada como pardmetro para caracterizacéo de ligacdes

duplas, isto ¢, indicar a presenga de uma ligagcdo n. Esse parametro ¢ chamado de elipticidade

(¢) e é calculada através da equagdo 2.6.3. Por convengdo |4|>[4,|, 4 e 1, sdo as
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curvaturas ao longo dos eixos perpendiculares ao eixo de ligagdo entre os atomos e 4,€ a

curvatura ao longo deste eixo.%%"!

A 26.3
& % (2.6.3)

Os casos em que as curvaturas 4, e A, sdo diferentes indicam a presenca de uma
ligagdo m, enquanto que 4, =4, indica um formato cilindrico da ligagéo. O formato cilindrico

caracteriza uma liga¢do ¢ ou entdo uma ligacdo tripla entre os 4&tomos (nesse caso a presenca
de duas ligagdes m). Assim, valores de & ndo nulos sugerem a existéncia de uma ligagdo =, ou
seja, apresenta valor maximo quando os a&tomos estdo ligados por ligacdo dupla. J& os valores
nulos indicam as ligagcdes de formato cilindrico. A elipticidade da ligacdo simples entre os
atomos de carbono do etano é préxima de zero, enquanto a elipticidade da ligacdo dupla entre
os carbonos do eteno é igual a 0,45 e, a ligacdo entre os atomos de carbono no benzeno
apresenta valor intermedidrio entre estes dois valores, sendo igual a 0,23.¢"]

Mudangas estruturais de um sistema, isto é, a alteragdo da conectividade entre 0s
atomos, ocorre através da passagem por geometrias moleculares instaveis (estados de
transicdo). Existem dois mecanismos pelos quais ocorrem essas mudancas.®® Um dos
mecanismos, chamado de bifurcacdo, ocorre com a passagem por uma estrutura molecular
instavel que apresenta um ponto critico com valor de w igual a 2, o que significa que uma de
suas curvaturas é nula e esse elemento caracteriza a instabilidade do sistema. Neste
mecanismo, observa-se a formacdo de um RCP nas estruturas intermediarias entre 0s
reagentes e os produtos, exceto na estrutura que apresenta o ponto critico com rank igual a 2,
a qual é chamada de estrutura de bifurcacao.

O outro mecanismo de mudanca estrutural € chamado de mecanismo de conflito.
Neste caso, observa-se que em uma das geometrias intermediarias entre os produtos e 0s
reagentes ha presenca de um BCP ligado por um caminho de ligacdo & outro BCP, o que
caracteriza a instabilidade do sistema molecular, uma vez que todos o0s pontos criticos
apresentam valor de o igual a 3 como nas geometrias estaveis. Esta geometria é chamada de
estrutura de conflito. Além disso, em todas as outras estruturas intermediarias entre 0s
reagentes e os produtos observa-se um caminho de ligagdo curvo.

Em ambos os mecanismos de mudanca estrutural, a estrutura intermediaria entre 0s
reagentes e os produtos que apresentam um elemento caracterizando a instabilidade do

sistema (estrutura de bifurcagdo ou estrutura de conflito) é dificil de ser obtida atraves de
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métodos teodricos. No entanto, é possivel a determinacéo de geometrias de estados de transicdo
bem préximas dessas estruturas.®

A QTAIM permite a obtencdo de varias outras informacdes do sistema molecular
através da andlise de sua densidade eletrbnica. A maneira de determinacdo dessas
propriedades, bem como informagdes adicionais da obtencdo das propriedades aqui
apresentadas, podem ser consultadas em livros de referéncia.l® ®1 Nesta secéo, apenas as

propriedades de interesse para a discussdo dos resultados desta dissertacdo foram discutidas.

2.7. CONSIDERAQ@ES FINAIS

Alguns aspectos das metodologias de quimica quéntica utilizados para o estudo de
estruturas eletronicas, tais como as estudadas nesta dissertacdo, foram apresentados
brevemente neste capitulo. Os modelos e os detalhes computacionais para o estudo dos
mecanismos de cianossililagdo de aldeidos catalisada pela MIL-101(Cr), bem como o0s
resultados, serdo apresentados e discutidos no Capitulo 3.
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No presente trabalho foram estudados mecanismos néo catalisados e catalisados para a
reacdo de cianossililacdo de aldeidos. A MOF MIL-101(Cr) foi avaliada como catalisador e,
como substratos, foram utilizados o formaldeido, o acetaldeido e o benzaldeido.

A MIL-101(Cr) € um solido cristalino poroso que apresenta mais de 10.000 atomos em
sua célula unitaria, como ja discutido no Capitulo 1. Devido ao grande nimero de 4tomos a
serem tratados em um modelo periédico, um estudo em estado solido torna-se
computacionalmente invidvel. Por isso, como aproximacfes para essa MOF, foram utilizados
dois modelos de aglomerados metalicos, nos quais o potencial sitio catalitico do material foi

representado (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Estruturas dos modelos utilizados para a representacdo da MOF MIL-101(Cr).
Menor modelo com apenas 29 atomos (a) e modelo melhorado para o sitio catalitico com 69
atomos (b).

Em um dos modelos de aglomerados trinucleares de ions de cromo(lll) oxo-centrados
foram utilizados seis ligantes metanoatos (Figura 3.1 (a) — catl) e, no outro, dois ligantes
metanoatos e quatro benzoatos (Figura 3.1 (b) — cat2). O cat2 é uma aproximagdo melhorada
para descricdo do sitio catalitico da MIL-101(Cr) em relacdo ao catl, uma vez que leva em
consideracdo efeitos de impedimento espacial e de interagcdes de London entre o substrato e 0s
ligantes da MOF préximos ao SCI. Os dois ions de Cr(l1l) coordenativamente insaturados do
catl apresentam 0 mesmo ambiente quimico, de modo que a escolha do sitio no qual a catélise
ird acontecer é arbitraria. Por isso, apenas em torno de um desses atomos de cromo foram
substituidos quatro grupos metanoatos por quatro grupos benzoatos para a construcdo do
modelo melhorado da MIL-101(Cr) (cat2) a partir do catl. A carga eletrostatica desses

aglomerados é nula, uma vez que resulta da soma das seguintes
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cargas: nove cargas positivas provenientes dos trés ions de Cr(lll), seis cargas negativas
proveniente dos seis ligantes carboxilados, duas cargas negativas do grupo oxo, e uma carga
negativa do fluoreto.

A presenca de trés ions de cromo nos modelos de aglomerados trinucleares de ions de
cromo(l11) oxo-centrados leva a possibilidade de cinco valores de multiplicidades de spin para
o sistema: 2, 4, 6, 8 e 10 (Figura 3.2). A multiplicidade preferencial, isto é, a que resulta em
menor energia para 0s aglomerados metalicos representados na Figura 3.1, foi determinada e

utilizada em todos os calculos que envolveram a presenca desses trimeros metalicos.

Configuragio eletronica do atomo de Cr(IIL): [Ar] 3d3

Representagdo da camada de valéncia de um atomo de _tL 1 l
Cr(IlI) em um campo octaédrico:

Combinacdes possiveis entre os spins de Spin Multiplicidade (M)
um sistema trinuclear de Cr(III): total (S): M=25+1

Figura 3.2. Combinagdo dos spins eletronicos de um sistema trinuclear de Cr(l11), resultando
em cinco multiplicidades de spins possiveis.

Sistemas cataliticos para a cianossililagio de compostos carbonilicos geralmente
envolvem a presenca de duas espécies quimicas,!! como ja discutido no Capitulo 1. Uma
delas atua como acido de Lewis, na qual o composto carbonilico se coordena e, entdo, torna-
se mais susceptivel ao ataque nucleofilico. A outra espécie, geralmente uma base de Lewis,
atua ativando o TMSCN facilitando, assim, a saida do grupo cianeto atraves da estabilizacao

do grupo trimetil-silil (TMS). Muitos catalisadores empregados para a reagdo de
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cianossililagdo sdo construidos com ambas as caracteristicas e, por isso, sdo designados de
catalisadores bifuncionais.”* Quando o catalisador assume somente um carater de Lewis, 0
solvente ou o proprio substrato, geralmente, desempenham o papel complementar nesse
processo.””! A maneira com que a cianossililagdo do benzaldeido catalisada pela MIL-
101(Cr) foi conduzida por Henschel et al.,’®! em principio, envolveu apenas a presenca do
acido de Lewis no sistema catalitico, uma vez que o solvente utilizado foi o heptano que é ndo
polar e, portanto, ndo poderia ativar o TMSCN. Por isso, neste trabalho, foram estudados
mecanismos idnicos (um mecanismo para a reacdo ndo catalisada e outro para a reacao
catalisada) para a cianossililacdo do formaldeido com o objetivo de se obter informac6es
energeéticas a respeito desse processo. Esse substrato menor do que o benzaldeido foi utilizado
por apresentar maior simplicidade e exigir menores recursos computacionais. Nos
mecanismos idnicos, foi considerada a formacdo do grupo cianeto através da ionizacdo do
TMSCN. A adi¢do do TMSCN aos aldeidos também foi investigada através de mecanismos
concertados, nos quais nenhuma espécie do sistema é ionizada. Para esse tipo de modificacao
concertada dos reagentes em produtos foram analisados dois mecanismos ndo catalisados e
guatro mecanismos catalisados; em ambos os casos utilizando-se o formaldeido, o acetaldeido
e 0 benzaldeido como substratos. Os resultados referentes a todos 0s mecanismos s&o
apresentados e discutidos neste capitulo.

Os célculos foram executados utilizando-se 0s pacotes computacionais de
estrutura eletronica Gaussian09' ! e Turbomole6.5™Y aos niveis de calculos PBE/6-
311++G(d,p) e PBE/def2-TZVP, respectivamente. Os célculos envolvendo o Gaussian09
foram executados no laboratério de pesquisa do Grupo de Pesquisa em Quimica Inorganica
Tedrica (GPQIT) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.
Agueles envolvendo o Turbomole6.5 foram executados na Jacobs University em Bremen, na
Alemanha, no grupo do Prof. Dr. Thomas Heine. Para cada mecanismo analisado nas sec¢des
deste capitulo serd informado o pacote de programas utilizado para obtencdo dos dados
termodinamicos, cinéticos e de estrutura quimica das espécies estudadas.

O Turbomole6.5 foi empregado para possibilitar a execugdo dos calculos com o
modelo melhorado da MIL-101(Cr) (cat2 da Figura 3.1). Esse pacote de programas pode ser
aplicado para o estudo de sistemas com mais de 100 atomos, devido as metodologias
numéricas empregadas para a solucdo das equacbes matematicas envolvidas na quimica
quantica, as quais o tornam um dos pacotes de estrutura eletrénica mais rapidos para aplicacdo
em quimica tedrica. Todos os célculos executados no Turbomole6.5 foram realizados

utilizando-se a aproximacdo Resolution of the Identity (RI),*? que é a metodologia
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computacional que permite os célculos DFT rapidos para sistemas contendo centenas de
atomos.

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) em fase gasosa, para cada etapa dos
mecanismos propostos (reagentes —> produtos ou reagentes —> estado de transicdo), foi
calculada através da equacdo (3.1).

AG = AE®™*® + AG"™ (3.2)
Em que AE®™ é a variacdo de energia eletronica total e, AG™™ ¢ a corregdo térmica para o

processo. O valor de AG*™™ é dependente da temperatura (a qual sera igual a 298,15 K, a
menos que seja informado o contrario) e é calculado através da termodinamica estatistica,
apos o calculo das frequéncias harmdnicas das moléculas envolvidas no processo reacional.™*
51 Através do valor da energia de ativacdo (representada por AG' neste capitulo) foram
calculadas as constantes de velocidade das reacgOes utilizando-se a equacdo de Eyring
(equagéo (2.5.1)).

Os valores de AG em fase gasosa na faixa de temperatura de 273,15 a 393,15 K foram
estimados para alguns processos com o intuito de se caracterizar diferencas cinéticas e
termodinamicas da cianossililacdo de aldeidos ndo catalisada e catalisada pela MIL-101(Cr)
nas diferentes temperaturas. As energias de interacao entre os reagentes foram calculadas para
avaliar a formacgdo de um complexo de interacdo antes da formacgéo do estado de transigéo.
Esta avaliacdo foi também realizada em fase gasosa e na faixa de temperatura de 273,15 a
393,15 K.

As contribui¢des de correcdo térmica, que sdo devidas aos movimentos vibracionais,
translacionais e rotacionais, foram levadas em consideracdo para todas as moléculas em fase
gasosa no calculo de AG"™™, com excecdo das estruturas que envolvem o modelo para MIL-
101(Cr). Para estas estruturas foi levada em consideracdo apenas a contribui¢do vibracional
para melhor simulacdo do sistema, uma vez que nao € necessaria a correcao téermica para 0s
movimentos de translacéo e rotacio de um sélido.™®

A analise da topologia da densidade eletrénica através da QTAIM para um dos
substratos estudados também foi realizada. Para isso foi utilizado o programa Multiwfn(*"
para a analise das densidades eletronicas determinadas no Gaussian09. Com esta analise,
informacdes a respeito das conectividades entre os atomos foram obtidas.

A seguir s&o apresentados, na forma de se¢des, 0s estudos realizados nesta dissertacao
visando a compreensédo do papel catalitico da MOF MIL-101(Cr) na reacdo de cianossililagdo

de aldeidos.
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3.1. MULTIPLICIDADE DE SPIN PARA OS MODELOS DE AGLOMERADO DA
MOF MIL-101(Cr)

Os modelos propostos para a descricdo do sitio catalitico (Figura 3.1) da MOF MIL-
101(Cr) sdo aglomerados metalicos que apresentam trés ions de cromo(lll). Desse modo,
esses sistemas podem assumir as multiplicidades de spin total 2, 4, 6, 8 e 10 (Figura 3.2). A
multiplicidade que resulta na menor energia para esses aglomerados depende das interagdes
entre os elétrons dos ions de Cr(ll1l) ou, mais exatamente, do acoplamento entre 0s spins
eletrdnicos desses fons.[*®*?% Essa interacdo pode ser antiferromagnética, em que os spins
eletrbnicos tendem a uma orientacdo antiparalela; ou ferromagnética, em que 0s spins
eletronicos tendem a uma orientacdo paralela.

Sistemas com numero impar de d&tomos metalicos, nos quais a interacdo entre esses
atomos é antiferromagnética, apresentam valor de spin total para o estado fundamental
intermediario entre 0 menor (apenas um par de elétrons emparelhados) e o maior (todos os
elétrons emparelhados, restando apenas um ndo emparelhado) possivel para o aglomerado
metalico. Isso ocorre porque 0s spins dos metais ndo podem ser totalmente compensados aos
pares e, esse fendmeno é chamado de frustracio de spin.™® 2! Muitos complexos metalicos

trinucleares oxo-centrados de formula [M3(uz-0x0)(02CR)sL3]*"%

, em que M é um metal, -
O,CR é um ligante organico carboxilado e L, usualmente, é agua, similares aos modelos da
MIL-101(Cr), ja foram estudados.*® ##! Alguns desses sistemas apresentaram frustracéo de
spin.®> 21 Um exemplo ¢ o hexa-acetato trinuclear de fons de Cr(111) oxo-centrados — [Cra(Hs-
0x0)(02CCHa)s(H20)s]" — para o qual a multiplicidade de spin 4 corresponde ao estado
configuracional de spin mais populoso nas condi¢cdes ambientes, o que foi determinado
através de dicroismo circular.2” Além disso, esse tipo de sistema é de grande interesse para se
testar as teorias atuais de acoplamento magnética e eletrdnica entre atomos metalicos em
aglomerados.”!

A multiplicidade que resulta em maior estabilidade para os modelos que representam a
MIL-101(Cr) — catl e cat2 (Figura 3.1) — foi determinada. Para o menor modelo (catl) foram
executados calculos nos programas Gaussian09 e Turbomole6.5 aos niveis PBE/6-
311++G(d,p) e PBE/def2-TZVP, respectivamente. Para 0 modelo melhorado (cat2) foram
executados calculos apenas no programa Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP. Foi
observado que a multiplicidade 4 é aguela que confere menor energia aos modelos (Tabela
3.1.1).

O estado quarteto para os aglomerados trinucleares de Cr(lll) caracteriza uma

interacdo antiferromagnética entre os centros metalicos e, portanto, o sistema apresenta
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frustracdo de spin, no qual os spins de dois ions de Cr(lll) sdo compensados e, 0 terceiro
permanece ndo compensado. A multiplicidade 10 caracteriza uma interacdo ferromagnética
para o0 sistema, em que todos os spins tendem a ndo serem compensados. As energias dos
aglomerados trinucleares de ions de Cr(ll1l) oxo-centrados com multiplicidades 4 e 10 séo
muito proximas, com maior diferenca energética de apenas 2,3 kcal mol™ observada para o
modelo catl calculada no programa Gaussian09. Assim, os estados spin frustrado e
ferromagnético sdo praticamente degenerados, o que também foi observado por Yu et al?®
para a estrutura do cat2 utilizando DFT ao nivel ©B97X-D/def2-SVP. Contudo, a
multiplicidade 4 foi assumida como estado fundamental neste trabalho e utilizada em todos os

calculos executados que envolviam os modelos do catalisador.

Tabela 3.1.1. Variagdes das energias livres de Gibbs (AG)® para as possiveis multiplicidades
de spin dos modelos de aglomerados metalicos da MIL-101(Cr).

AG®

Multiplicidade catt catl catz
PBE/6-311++G(d,p) PBE/def2-TZVP PBE/def2-TZVP
(Gaussian09) (Turbomole6.5) (Turbomole6.5)

2 23,2 35,0 36,2

4®) 0,0 0,0 0,0

6 42,2 19,2 17,0

8 32,6 16,0 19,1

10 2,3 0,3 0,6

(a) Valores dados em kcal mol™.
(b) A energia dos modelos com multiplicidade 4 foi tomada como zero para comparacdo com 0s demais
valores energéticos.

3.2. CIANOSSILILACAO DO FORMALDEIDO ATRAVES DA IONIZACAO DO
TMSCN

Sistemas cataliticos para a cianossililagdo de compostos carbonilicos geralmente
envolvem a presenca de dois sitios quimicos. Um desses sitios atua como acido de Lewis
interagindo com a carbonila e, o outro, atua como base de Lewis interagindo com 0 TMSCN,
como j& discutido no Capitulo 1. A maneira com que a cianossililacdo do benzaldeido foi
conduzida por Henschel et al.,’® em principio, envolveu apenas a presenca do acido de Lewis
no sistema reacional, que foram os sitios coordenativamente insaturados da MOF ativada. Em

muitos processos de adicdo de TMSCN aos compostos carbonilicos, quando o catalisador
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desempenha apenas um carter, isto €, atua como acido ou base de Lewis, 0 solvente
desempenha papel complementar.™ ! Contudo, o solvente utilizado por Henschel et al.® foi o
heptano, o qual ndo pode atuar como uma base de Lewis e estabilizar o grupo trimetil-silil
apos a adicdo do grupo cianeto a carbonila. Assim, no sistema catalitico em estudo, néo foi
utilizado nenhum componente com o objetivo de ativar o TMSCN. Por isso, foram estudados
dois mecanismos, um ndo catalisado e outro catalisado, nos quais ocorre a formacgdo do
cianeto, que € a especie nucleofilica, através da ionizacdo do TMSCN, sem qualquer
estabilizacdo do grupo TMS. Esse estudo foi realizado com o objetivo de se obter informacdes
energéticas do sistema através de uma aproximacdo simples, na qual foram utilizados o
formaldeido como substrato e o catl como modelo para a MIL-101(Cr) desempenhando o
papel de catalisador. Todos os calculos foram conduzidos no Gaussian09 ao nivel PBE/6-
311++G(d,p). Para as geometrias de equilibrio obtidas realizou-se a anélise vibracional com o
objetivo de verificar que as estruturas tratavam-se de minimos na superficie de energia
potencial. Todas as estruturas otimizadas estéo representadas na Figura B.1 do Apéndice B e

algumas delas na Figura 3.2.1.
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Figura 3.2.1. Algumas das estruturas otimizadas ao nivel PBE/6-311++G(d,p): 2-me, 3-catl-
me, 5-catl-me e 6-me.

Os mecanismos ndo catalisado e catalisado que envolvem a formacdo do nucledfilo
atraveés da ionizacdo do TMSCN (etapa 1i) sdo esquematizados na Figura 3.2.2. O primeiro
processo a ser considerado na reacdo catalisada € a saida das moléculas de agua coordenadas
aos ions de cromo(lll) da MIL-101(Cr). Esse processo de ativacdo do catalisador é crucial
para a formagdo dos sitios cataliticos, que sdo acidos de Lewis capazes de interagir com o
substrato. Foi observado que esse processo ocorre com variagdo da energia livre de Gibbs de
13,6 kcal mol™, como indicado na Tabela 3.2.1 para a etapa 0. A diferenca entre 0 mecanismo
ndo catalisado e o mecanismo catalisado consiste na coordenacdo do substrato ao sitio
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catalisador do modelo da MIL-101(Cr) nesse Ultimo. Essa coordenacdo do substrato ao sitio
4cido de Lewis facilita o ataque nucleofilico, o que resulta na diminuicdo em 48,5 kcal mol™
(Tabela 3.2.1) para a energia da etapa Ili (Figura 3.2.2 (a)) em comparacdo com a etapa 2i
(Figura 3.2.2 (b)).
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Figura 3.2.2. Mecanismos ndo catalisado (a) e catalisado (b) da cianossililagdo do
formaldeido através da ionizacdo do TMSCN (etapa 1i).

Através da analise das cargas de Mulliken observa-se que a carga do &tomo de carbono
da carbonila do formaldeido (Figura 3.2.1) é mais positiva na estrutura 3-catl-me (0,0257) do

que na 2-me (-0,0753), 0 que a torna mais susceptivel ao ataque nucleofilico. Além disso, o
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comprimento da ligacdo C-O do formaldeido aumenta com sua coordenagdo ao aglomerado
metalico — com valor de 1,211 A em 2-me e 1,227 A em 3-catl-me — e seu nimero de onda
de estiramento diminui de 1764 cm™ em 2-me para 1666 cm™ em 3-catl-me (estruturas 2-me
e 3-catl-me sdo esquematizadas na Figura 3.2.2 e apresentadas na Figura 3.2.1). Ambas as
observagdes sdo evidéncias do enfraquecimento da ligagcdo entre o carbono e o oxigénio, que
também é importante para facilitar a formagdo da cianoidrina. Embora ocorra um
enfraguecimento de uma ligacdo, o processo de coordenacéo do formaldeido ao sitio acido de

Lewis é termodinamicamente favoravel, com liberagdo de energia de 4,1 kcal mol™.

Tabela 3.2.1. Variagdo da energia livre de Gibbs (AG)® para todas as etapas dos mecanismos
n&o catalisado e catalisado de cianossililagdo do formaldeido com ionizagdo do TMSCN.®

Mecanismo néo catalisado Mecanismo catalisado
Etapa Processo AG? Etapa Processo AG®
1i 7>8+9 168,3 0 0 2 1-catl + 2H,0 13,6
2i 2-me +8 > (i) -7,6 I-cat 1+ 2-me - 3-catl-me -4,1
3i H+9->6 -174,2 i 3-catl-me +8 > 4 -56,1
Total 2+ 7> 6-me -13,4 i 4 +9 - 5-catl-me -121,3
IV-cat  5-catl-me - 1-catl + 6-me -0,3
1i 7>8+9 168,3
Total 2-me + 7 = 6-me -13,4

(a) As energias sdo dadas em kcal mol™.
(b) Os mecanismos propostos relacionados estdo representados na Figura 3.2.2.

Apos a adicdo do TMSCN ao formaldeido no mecanismo catalisado, o produto de
interesse permanece coordenado ao catalisador (estrutura 5-catl-me da Figura 3.2.2), como
pode ser observado através do comprimento de ligacdo e do nimero de onda do estiramento
da ligacdo entre o carbono e o oxigénio. O comprimento da ligagdo entre o carbono e o
oxigénio (Figura 3.2.1) é maior na estrutura 5-catl-me (1,443 A) do que na estrutura 6-me
(1,410 A), e 0 niimero de onda do estiramento C—O é menor em 5-catl-me (998 cm™) do que
em 6-me (1094 cm™), o que indica que o 4tomo de oxigénio da cianoidrina trimetil-sililada
interage com o catalisador e, assim, enfraquece sua interagdo com o atomo de carbono. Além
disso, a energia envolvida na descoordenagéo da cianoidrina trimetil-sililada (etapa 1V-cat da
Figura 3.2.2 (b)) para a reconstituicdo do catalisador é pequena (0,3 kcal mol™), sendo uma

boa propriedade para a MOF analisada.
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Em ambos 0s mecanismos, ndo catalisado e catalisado, a etapa limitante é a ionizacao
do TMSCN, uma vez que a energia requerida para esse processo € a mais endergénica (168,3
kcal mol™). Além disso, seu valor numérico é elevado, porque envolve a quebra de uma
ligacdo entre os atomos de carbono e de silicio para a formacdo de uma espécie i6nica em fase
gasosa. Isso indica que mecanismos diferentes devem estar envolvidos na cianossililacdo de
aldeidos ndo catalisada e catalisada, considerando-se que a coordenacdo dos compostos
carbonilicos no sitio catalitico que atua como um &cido de Lewis €, possivelmente, a etapa
responsavel pelo aumento da velocidade da reacao.

Muitos trabalhos mostram a importancia de agentes ativadores para promoverem o
ataque nucleofilico ao composto carbonilico, através da estabilizacdo do grupo TMS ou da
cianoidrina desprotonada.’> *”' Comparando-se os valores de variacdo energética dos
mecanismos representados na Figura 3.2.2 e, cujos valores sdo dados na Tabela 3.2.1, é
possivel observar que embora o aglomerado metélico favoreca o ataque nucleofilico, a energia
do processo de ligacdo do TMS ao oxigénio é aumentada, devido a estabilizacdo da espécie
aniénica (i) (Figura 3.2.2 (a)) que se encontra coordenada ao aglomerado metalico no
mecanismo catalisado (estrutura 4 na Figura 3.2.2 (b)).

Desse modo, a cianossililacdo dos aldeidos deve ocorrer principalmente através de
outros caminhos que ndo envolvam a ionizagdo do TMSCN. Por isso, mecanismos
alternativos foram propostos para esse processo, 0s quais ndo envolvem a ionizacdo do

TMSCN e, cujos resultados sdo apresentados e discutidos nas proximas secoes.

3.3. CIANOSSILILA(;AO NAO CATALISADA DO FORMALDEIDO, DO
ACETALDEIDO E DO BENZALDEIDO SEM IONIZAQAO DO TMSCN

Dois mecanismos, que ndo envolvem a formacgdo de ions, foram estudados para a
reacdo ndo catalisada de cianossililacdo de aldeidos. O primeiro mecanismo (Mecanismo 1 da
Figura 3.3.1 (a)) considera a isomerizagdo do TMSCN a TMSNC (isocianeto de trimetils-
silano) — etapas l.a e I.b — em um mecanismo analogo ao proposto por Tao et al.”! para a
adicdo de TMSCN a 2-heptanona. A isomerizagdo do grupo ciano (—CN) ao isociano (-NC) é
bastante recorrente na literatura em estudos de mecanismos quimicos.”® *¥ O segundo
mecanismo (Mecanismo 2 esquematizado na Figura 3.3.1 (b)) considera que a adicdo do
TMSCN aos aldeidos ocorre em uma Unica etapa, sem envolver um processo de isomerizagao
em qualquer uma das espécies quimicas do sistema para a conversdao do grupo ciano ao
isociano, ou vice-versa. A cianossililagdo de compostos carbonilicos, sem isomeriza¢do do

cianeto de silil, ja foi sugerida por Itazaky e Nakazawa™ em um trabalho experimental.
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Figura 3.3.1. Mecanismos concertados para a reacdo de cianossililacdo de aldeidos com
TMSCN néo catalisada. O Mecanismo 1 (a) envolve a isomerizagdo do TMSCN e o
Mecanismo 2 (b) ocorre através da adicdo direta do TMSCN ao composto carbonilico. Veja
também as Figuras A.1, A.2, A.3 e A.4 do Apéndice A.

Nesta dissertacdo foram utilizados como substratos o formaldeido, o acetaldeido e o
benzaldeido no estudo da reacdo de cianossililagio ndo catalisada de modo concertado. E
importante observar que os aldeidos sdo compostos pro-quirais, com excecao do formaldeido,
tal que um par de produtos enantioméricos é gerado na reacdo em estudo, devido as duas
possibilidades de ataque do grupo cianeto (nas duas faces enantiotpicas do grupo carbonila)
como esquematizado nas Figuras de A.1 a A.4 do Apéndice A. Contudo, ndo ha constituinte
enantiomérico no sistema da reacdo ndo catalisada e, portanto, a probabilidade de obtencéo de
ambos os enantibmeros € a mesma. Assim, 0s valores energéticos e estruturais para a
obtengdo dos produtos de configuracdo R e S nos mecanismos envolvendo os aldeidos pro-
quirais sdo iguais. Por isso, embora tenham sido realizados calculos para a obtencdo de ambos
0s enantidmeros, sdo apresentados os resultados de apenas um deles, ja que ndo diferem.

Todos os célculos foram executados no programa Gaussian09 ao nivel PBE/6-
311++G(d,p) e, alguns também foram realizados no programa Turbomole6.5 ao nivel
PBE/def2-TZVP para verificar se os resultados em ambos 0s programas sdo comparaveis.
Alem disso, torna a comparagdo entre os valores das constantes de velocidades entre as

reacOes ndo catalisadas com as catalisadas executadas em um dado programa mais acurada.
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Nesta secéo, as discussdes serdo realizadas com base nos dados obtidos no Gaussian09, uma
vez que 0s programas apresentaram bom acordo.

As geometrias que foram encontradas como pontos criticos da SEP foram
caracterizadas atraveés da analise vibracional. Aquelas nas quais todas as frequéncias
harménicas sdo positivas foram definidas como estruturas de minimo (reagentes ou produtos).
Aquelas que apresentaram apenas uma frequéncia harménica imaginaria corresponderam a
estados de transicdo da SEP. Calculos de IRC foram executados com as geometrias dos
estados de transicdo para verificar se as estruturas propostas como reagentes e produtos
realmente sdo conectadas pelo estado de transicdo (0 numero de onda imaginario dos estados
de transicdo é apresentado na Tabela C.1 do Apéndice C). As estruturas e dados
correspondentes ao formaldeido, acetaldeido e benzaldeido receberam os sufixos me, ac e bz,
respectivamente, em todo este trabalho e, os infixos catl e cat2 sdo empregados para
diferenciar a atuacdo de um dos modelos de aglomerados empregados como a espécie
catalisadora. Todas as geometrias otimizadas podem ser visualizadas na Figura B.1 do
Apéndice B. Os graficos da variacdo energética em funcdo da IRC para todos os estados de
transicdo propostos sdo apresentados na Figura D.1 e D.2 do Apéndice D.

O Mecanismo 1 envolve a isomerizagdo do TMSCN (etapas l.a e 1.b da Figura 3.3.1
(a)) com subsequente ataque nucleofilico ao grupo carbonilico do aldeido (etapas Il.a e 11.b).
As variagdes energéticas relativas ao Mecanismo 1 sdo apresentadas na Tabela 3.3.1. As
etapas l.a e 1.b sdo iguais para todos 0s substratos, pois corresponde apenas a isomerizacao do
TMSCN e ndo envolvem os aldeidos. Essas etapas foram propostas com o objetivo de
promover a adi¢cdo do TMSCN aos aldeidos através de um mecanismo concertado, no qual o
grupo isociano liga-se ao atomo de carbono do grupo carbonila por seu &tomo de carbono e, o
grupo TMS liga-se ao atomo de oxigénio. Assim, enquanto o comprimento da ligacdo entre o
grupo isociano e o silicio aumenta, o comprimento da ligagdo entre o grupo ciano e o carbono
da carbonila diminui. O cianeto é um ligante ambidentado e, pode ligar-se as espécies
quimicas através do 4tomo de carbono ou, através do 4tomo de nitrogénio. Esse equilibrio
entre as duas formas ja foi verificado em compostos como HCN e H3SiCN em alguns
trabalhos,® * por exemplo, por estudos espectroscopicos.?) O comprimento das ligagdes
N-Si e C-Si foram calculadas como sendo iguais a 2,129 e 2,074 A, respectivamente, para o
estado de transicdo TS1, com o atomo de carbono mais proximo do atomo de silicio do que o
nitrogénio. A mesma relagéo foi observada por Tao et al.®! através de calculos DFT, em que
0s autores observaram as distancias N-Si e C-Si iguais a 2,145 e 2,066 A, respectivamente.”!

A barreira energética calculada para a isomerizacdo foi de 27,3 kcal mol™ (Tabela 3.3.1),
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valor muito préximo ao valor de 28,4 kcal mol™ encontrado por Tao et al.l’! O valor da
energia de isomerizacdo do HCN foi encontrada igual a 27,0 kcal mol™ por Schoenebeck e
Houk,®” e para 0 H3SiCN foi encontrado igual a 30,4 kcal mol™ por Su et al,*® ambos

trabalhos utilizaram diferentes niveis DFT.

Tabela 3.3.1. VariacgOes da energia livre de Gibbs (AG)® para todas as etapas do Mecanismo
1® de cianossililacio do formaldeido (me), acetaldeido (ac) e benzaldeido (bz) com TMSCN.

AG (Gaussian09) AG (Turbomole6.5)
Etapa Processo
me ac bz me ac bz

l.a 7->TS1 27,3 27,3 27,3 26,4 26,4 26,4

I.b TS1-> 10 -21,7 21,7 -21,7 -21,8 -21,8 -21,8

Il.a 2+ 10> TS2 42,1 47,1 50,6 40,2 46,6 50,2

I.b TS2 > 6 -61,2 57,1 -57.2 -60,8 -57,9 -58,4
Total 2+7->6 -13,4 -4.,4 -1,0 -16,1 -6,7 -3,6

(a) Os valores energéticos séo dados em kcal mol™ e foram estimados & 298,15 K.
(b) O Mecanismo 1 é esquematizado na Figura 3.3.1 (a).

Foi observado que o carater negativo do atomo de carbono aumenta com a
isomerizagdo do TMSCN, em que a carga de Mulliken passa de -0,2083 no grupo ciano para -
0,2947 no grupo isociano. Ademais, a carga positiva no atomo de silicio também aumenta de
0,2763 para 0,3629. Ambas as mudancas, tornam mais facil a adicdo do TMSNC aos
compostos carbonilicos. Portanto, 0 TMSCN é menos ativo do que o TMSNC, sendo essa
Gltima espécie 5,6 kcal mol™ mais energética do que a primeira, como pode ser observado na
Figura 3.3.2. A etapa limitante do Mecanismo 1, isto é, a que apresenta maior energia de
ativacdo para a reacdo, € a etapa Il.a, a qual esté relacionada & formacdo de um estado de
transicdo. O formaldeido apresentou menor energia de ativacdo, seguido pelo acetaldeido e
pelo benzaldeido, respectivamente. Assim, a reacdo é cineticamente mais favoravel para o
menor substrato. Nessa etapa, um estado de transicdo com anel de cinco membros (TS2) é
formado através de um processo concertado para todos os aldeidos estudados.

No Mecanismo 2 (Figura 3.3.1 (b)) a adicdo de TMSCN ao aldeido ocorre em uma
Unica etapa, também através de um processo concertado, no qual o grupo ciano é transferido
ao carbono eletrofilico, enquanto o TMS se liga ao &tomo de oxigénio da carbonila e, ndo ha
isomerizacdo em nenhuma espécie quimica do sistema. As variacdes energéticas envolvidas
nesse mecanismo sdo apresentadas na Tabela 3.3.2. O estado de transicdo TS3 formado na
etapa I1l.a ocorre através de um anel de quatro membros (Figura 3.3.1 (b)), no qual o grupo
ciano é transferido para o &tomo de carbono da carbonila através de seu atomo de carbono que
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interage, simultaneamente, com o dtomo de silicio no processo concertado. No Mecanismo 2,
a energia de ativagdo aumenta na ordem bz < me < ac e, entdo, o substrato para o qual a
reacdo de cianossililacdo é cineticamente mais favoravel ¢ o benzaldeido, o que difere do

observado no Mecanismo 1.
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Figura 3.3.2. Perfis energéticos para a reacdo de cianossililacdo com o TMSCN do
formaldeido ((a) e (d)), acetaldeido ((b) e (e)) e do benzaldeido ((c) e (f)) através do
Mecanismol (caminho de reagdo &;, com dados em azul) e do Mecanismo 2 (caminho de
reagdo &, com dados em violeta). Os dados dos graficos de (a) a (c¢) foram obtidos no
Gaussian09 e de (d) a (f) no Turbomole6.5.
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Tabela 3.3.2. Variacdes da energia livre de Gibbs (AG)® para as etapas envolvidas no
Mecanismo 2 de cianossililacdo do formaldeido (me), acetaldeido (ac) e do benzaldeido (bz)
com TMSCN.

AG(Gaussian09) AG(Turbomole6.5)
Etapa Processo
me ac bz me
Il.a 2+7->TS3 51,9 55,3 48,6 50,8
Il.b TS3 > 6 -65,4 -59,6 -49,7 -66,9
Total 2+7->6 -13,4 -4.4 -1,0 -16,1

(a) Os valores energéticos séo dados em kcal mol™ e foram estimados & 298,15 K.
(b) O Mecanismo 2 é esquematizado na Figura 3.3.1 (b).

Através da analise dos perfis energeéticos (Figura 3.3.2 (a) a (c)) observa-se que 0
Mecanismo 1 é cineticamente mais favoravel do que o Mecanismo 2 para o formaldeido e
para o acetaldeido. Por outro lado, para o benzaldeido, ambos os mecanismos s&o
energeticamente similares para a etapa limitante da reacdo. Através da comparacdo das
constantes de velocidade, calculadas através da equacdo de Eyring (equacdo 2.5.1) e
apresentadas na Tabela 3.3.3, pode-se observar que o Mecanismo 1 é mais rapido do que o
Mecanismo 2 por um fator de 10" e 10° para o formaldeido e acetaldeido, respectivamente,
enguanto o Mecanismo 2 é mais rapido do que o Mecanismo 1 por um fator de apenas 10 para

0 benzaldeido.

Tabela 3.3.3. Constantes de velocidade (k)© para todas as etapas que envolvem formacéo de
estados de transicdo dos Mecanismos 1 (etapas l.a e 1l.a) e 2 (etapa Ill.a), determinadas no
Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p), para o formaldeido (me), o acetaldeido (ac) e o
benzaldeido (bz).

k
Etapa Processo
me ac bz
l.a 7> TS1 6,3x10° 6,3x10° 6,3x10°

lla 2+10>TS2 87x10Y° 19x10%? 55x10%
Mla 2+7->TS3 55x10%° 20x10%® 15x10%

(a) Valores das constantes de velocidade dados em s™.

A energia total para formacdo das cianoidrinas trimetil-sililadas, através da adigédo do
TMSCN aos aldeidos, aumentou na seguinte ordem: me < ac < bz, de forma que a reacdo de
cianossililagdo é termodinamicamente mais favoravel para o formaldeido, seguido pelo
acetaldeido e benzaldeido, respectivamente. Portanto, no Mecanismo 1, tanto o favorecimento
termodinamico quanto o cinético seguem a mesma ordem para todos o0s substratos estudados.

Essa é a mesma ordem do efeito de impedimento estéreo dos substratos, o qual aumenta na
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mesma ordem me < ac < bz. Além disso, o formaldeido apresenta o atomo de carbono da
carbonila mais eletrofilico para a entrada do grupo nucleofilico, o que resulta em maior
favorecimento eletrdnico para que a reacdo ocorra. Em seguida, o acetaldeido apresenta esse
carbono mais eletrofilico do que no benzaldeido, de modo que o primeiro apresenta valor
mais negativo do que o segundo para a variagdo total da energia livre de Gibbs da reacéo.
Assim, os efeitos de impedimento estéreo e eletrdnico apresentam o mesmo sentido de
favorecimento para os substratos.

Os resultados obtidos com o Turbomole6.5 estdo em bom acordo com aqueles obtidos
no Gaussian09, com uma diferenca em torno de 2 kcal mol™ nas variacdes energéticas (Tabela
3.3.1 e 3.3.2), 0 que resulta em constantes de velocidades diferentes em até duas ordens de
grandeza (Tabelas 3.3.3 e 3.3.4). Esses resultados apresentaram também a mesma tendéncia
para o favorecimento cinético do Mecanismo 1 em relacdo ao Mecanismo 2 para 0
formaldeido. Além disso, os resultados obtidos com ambos 0s programas concordaram na
ordem de favorecimento cinético de cianossililacdo dos substratos através do Mecanismo 1,
com a reacdo ocorrendo mais rapidamente para o formaldeido e, em seguida para o

acetaldeido e benzaldeido, respectivamente.

Tabela 3.3.4. Constantes de velocidade (k)© para todas as etapas que envolvem formacéo de
estados de transicdo dos Mecanismos 1 (etapas l.a e 1l.a) e 2 (etapa Ill.a), determinadas no
Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP, para o formaldeido (me), o acetaldeido (ac) e o
benzaldeido (bz).

Etapa Processo “
me ac bz
la 7> TS1 28x107 28x107 2,8x10"
lla 2+10>TS2 22x10Y 45x10% 1,0x10%
llla 2+7->TS3 37x10% ®) ®)

(a) Valores das constantes de velocidade dados em s™.
(b) O Mecanismo 2 ndo foi estudado no programaTurbomole6.5.

Na proxima se¢do sdo apresentados mecanismos para a adicdo do TMSCN catalisada
pela MIL-101(Cr). Nesses mecanismos foram utilizados os modelos de aglomerados catl e
cat2 (Figura 3.1) como aproximacdes para a MIL-101(Cr) e, como substratos, o formaldeido,

0 acetaldeido e o benzaldeido.
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3.4. CIANOSSILILAQAO CATALISADA DO FORMALDEIDO, DO ACETALDEIDO
E DO BENZALDEIDO SEM IONIZAC}AO DO TMSCN

Dois mecanismos nos quais a MIL-101(Cr) atua como catalisador acido de Lewis para
a reacdo de cianossililacdo de aldeidos foram estudados. Um deles, o Mecanismo 3 (Figura
3.4.1) é anélogo ao Mecanismo 1 (Figura 3.3.1 (2)) e, o outro, Mecanismo 4 (Figura 3.4.2), é
andlogo ao Mecanismo 2 (Figura 3.3.1 (b)). A principal diferenga entre 0s mecanismos
analogos consiste na coordenacdo do substrato e, também do estado de transicdo da etapa
cineticamente limitante da reacdo, ao sitio acido de Lewis dos modelos que representam a
MOF MIL-101(Cr) no processo catalisado.

Os Mecanismos 3 e 4 foram incialmente estudados utilizando-se o programa
Gaussian09, em que como modelo para a MIL-101(Cr) foi utilizado o aglomerado catl
(Figura 2.6.1 (a)). Esses estudos sugerem que o Mecanismo 4 provavelmente ndo ocorra,
como seré discutido nessa secdo. Por isso, apenas 0 Mecanismo 3 foi estudado utilizando-se o
modelo melhorado do catalisador, o aglomerado cat2 (Figura 3.1 (b)), em que os céalculos
foram executados no programa Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP. Foi realizado
também no programa Turbomole6.5, nesse mesmo nivel de teoria, o estudo do Mecanismo 3
utilizando-se o aglomerado catl como catalisador e o formaldeido como substrato. Esses
calculos foram executados para verificar se os resultados obtidos em ambos os programas sao
comparaveis. As geometrias de todas as estruturas otimizadas sdo apresentadas na Figura B.1
do Apéndice B. Os estados de transicdo encontrados foram caracterizados utilizando-se
calculos IRC para determinacdo da coordenada de reacdo e verificar, assim, que as geometrias
dos pontos de sela da SEP realmente conectam os reagentes e produtos propostos. Os gréaficos
que avaliam a variacdo da energia em fungdo da coordenada de reacdo sdo apresentados na
Figura D.1 e D.2 do Apéndice D. No Apéndice A, 0s Mecanismos 3 e 4 sdo esquematizados
levando-se em consideragdo a adi¢do do grupo cianeto em ambas as faces enantiotdpicas dos
aldeidos (Figuras A.5 a A.8). No sistema catalisado, assim como no néo catalisado, ndo existe
nenhum componente enantiomérico para favorecer a formagdo de um enantibmero em
detrimento do outro no caso dos aldeidos pré-quirais e, por isso, como mencionado
anteriormente, sdo apresentados apenas os resultados de um enantibmero, embora tenham sido
realizados célculos para ambos.

No Mecanismo 3 (Figura 3.4.1), a MIL-101(Cr) atua somente como acido de Lewis,
na qual os aldeidos se coordenam através do atomo de oxigénio aos sitios metélicos
coordenativamente insaturados. Essa coordenagdo torna os atomos de carbono do grupo

carbonila mais susceptiveis ao ataque nucleofilico e, entdo, o TMSNC é mais facilmente
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adicionado ao substrato. Além disso, como ja discutido na Se¢do 3.3, 0 TMSNC é mais ativo
do que o TMSCN para a reacdo de cianossililagdo, o que também corrobora para que 0
Mecanismo 3 ocorra. A etapa de adicdo (etapa Ill-cat) é a etapa cineticamente limitante da
reacao de cianossililacdo para todos os aldeidos estudados e ocorre através da formacao de um

estado de transicdo com um anel de cinco membros (Figura 3.4.1 (b)).

(@) "
/& "

F OH,
i
] ('.: T“ 1H20 o
C— g \"Me
n3=0 N /U\ 2
R Me /@ H R
o [
IV-cat I-cat
Q 1)1!.' H\

R : Me /@ 3
5 /@ TS2-cat F

II-cat

Me Ts1 T“
) I
ASiginie c” Sigrve
C-ﬁ,"\‘ Me NZ Me
10 7
(b)
=N we ¥ il Me
5(: H\- :. .é‘\/ {i: }
=0 Me C=0""Kne Ce WMo
R ’ . Hacat  [RS Me ILb-cat ”/55 DTN
+ iy e —_— : Me
N/ »' Me R
= Me
F C F
3 10 F
TS2-cat 5

Figura 3.4.1. Mecanismo 3 para a reacao de cianossililacdo de aldeidos catalisada pela MIL-
101(Cr) (modelos de aglomerados catl e cat2 da Figura 3.1). O Mecanismo 3 (a) ocorre
através da coordenacdo do aldeido ao sitio &cido de Lewis do catalisador e, posterior adi¢cdo
do isémero do TMSCN ao composto carbonilico. A etapa de adi¢do ocorre com a formacéo
de um estado de transi¢do com anel de cinco membros (b). Veja também as Figuras A.5e A.7
do Apéndice A.

No Mecanismo 4, a MIL-101(Cr) também desempenha apenas o papel de &cido de
Lewis. Embora a coordenacdo dos aldeidos em sitios metalicos coordenativamente

0,132:381

insaturados facilite a reacé por tornarem o carbono da carbonila mais eletrofilico, essa
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coordenagdo do aldeido torna o atomo de oxigénio menos nucleofilico, j& que se encontra
coordenado ao ion de Cr(lll) e simultaneamente ligado ao atomo de carbono da carbonila.
Assim, a adicdo do grupo CN" é facilitada, contudo a interacdo do TMS com o atomo de
oxigénio é desfavorecida. Por isso, o0 Mecanismo 4, que envolve a adicdo do TMSCN nao
isomerizado aos aldeidos, pode ndo ser um caminho de reagdo plausivel, ja& que o TMSCN ¢é
menos ativo do que o TMSNC, como ja discutido na Secéo 3.3. Além disso, ndo foi possivel a
obtencdo e caracterizacao do estado de transicdo TS3-cat (Figura 3.4.2 (b)) para nenhum dos
aldeidos estudados.
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Figura 3.4.2. Mecanismo 4 para a reacao de cianossililacdo de aldeidos catalisada pela MIL-
101(Cr) (modelos de aglomerados catl e cat2 da Figura 3.1). O Mecanismo 4 (a) ocorre
através da coordenacgédo do aldeido ao sitio acido de Lewis do catalisador e, posterior adicdo
do TMSCN ao composto carbonilico. A etapa de adigcdo ocorre com a formagao de um estado
de transi¢do com anel de quatro membros (b). Veja também as Figuras A.6 e A.8 do Apéndice
A.
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As variagbes da energia livre de Gibbs para o Mecanismo 3, utilizando-se o
aglomerado catl como modelo para a MIL-101(Cr) e o formaldeido como substrato,
apresentaram bom acordo entre os dados obtidos no Gaussian09 (Tabela 3.4.1) e no
Turbomole6.5 (Tabela 3.4.2). A diferenca maxima entre as variacGes para a mesma etapa
reacional foi de 2,0 kcal mol™, assim como observado para o caso dos mecanismos ndo

catalisados apresentados e discutidos na Segéo 3.3.

Tabela 3.4.1. Variacdo da energia livre de Gibbs (AG)® de todas as etapas do Mecanismo 3®
para a cianossililacdo catalisada do formaldeido (me), do acetaldeido (ac) e do benzaldeido
(bz) utilizando-se catl como catalisador ao nivel PBE/6-311++G(d,p) no Gaussian09.

AG
Etapa Processo
me ac bz

0 0->1+2H,0 13,6 13,6 13,6
I-cat 1+2->3 -4,1 -3,5 -1,2
l.a 7> TS1 27,3 27,3 27,3
I.b TS1-> 10 -21,7 -21,7 -21,7
I1l.a-cat 3+10 > TS2-cat 30,0 38,8 40,4
I11.b-cat TS2-cat > 5 44,7 -40,9 -42,5
IV-cat 52>1+6 -0,3 -4.4 -3,4
Total 2+7>6 -13,4 -4,4 -1,0

(a) Valores energéticos dados em kcal mol™ estimados a 298,15 K.
(b) O Mecanismo 3 é esquematizado na Figura 3.4.1.

Como ja discutido na Sec¢do 3.2, a primeira etapa de um ciclo catalitico que envolva a
MIL-101(Cr) atuando como um catalisador acido de Lewis consistird em sua ativagéo, isto e,
a liberagdo das moléculas de agua ligadas aos ions de cromo(lll). Através da comparagdo do
valor da variagdo da energia livre de Gibbs para esse processo (etapa O da Figura 3.4.1)
obtidos em ambos os modelos de aglomerados metalicos (Tabela 3.4.1 para dados obtidos
através do programa Gaussian09 e, Tabela 3.4.2 para dados obtidos através do programa
Turbomole6.5), observa-se que a variacdo da energia livre de ativagdo diminui em
aproximadamente 6,0 kcal mol™ quando se melhora a descricdo do sitio catalitico. Desse
modo, a liberacdo das moléculas de &gua passa a ser mais favoravel. Isso, provavelmente,
ocorre porque os quatro ligantes benzoatos tornam o atomo de Cr(l11) do aglomerado em um

sitio menos acido, do que quando se tem todos os ligantes como metanoatos no aglomerado
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metalico, uma vez que os radicais fenilas apresentam maior capacidade de doagdo de
densidade eletrénica para o sistema do que os &tomos de hidrogénio.

A etapa de coordenacdo do aldeido ao catalisador (etapa I-cat, Tabelas 3.4.1 e 3.4.2)
apresenta ordem de favorecimento termodindmico na seguinte ordem decrescente:
formaldeido > acetaldeido > benzaldeido. Essa ordem ocorreu para ambos os modelos do
catalisador e, pode ser explicada através do efeito de estabilizacdo que o radical de
hidrogénio, metila e fenila oferecem a seus compostos, fazendo com que os atomos de
oxigénio da carbonila tornem-se menos nucleofilico no caso do benzaldeido e, em seguida, do
acetaldeido e do formaldeido, respectivamente. Assim, a interacdo do d&tomo de oxigénio com
0 sitio metalico acido de Lewis justifica a ordem de favorecimento termodindmica de

coordenacao dos aldeidos.

Tabela 3.4.2. Variagdo da energia livre de Gibbs(AG)® de todas as etapas do Mecanismo 3®
para a cianossililacdo catalisada do formaldeido (me), do acetaldeido (ac) e do benzaldeido
(bz) ao nivel PBE/def2-TZVP no Turbomole6.5.

AG
Etapa Processo catl cat2

me me ac bz

0 0->1+2H,0 14,0 8,1 8,1 8,1
I-cat 1+2->3 -3,4 -2,4 -1,5 -1,0
la 7> TS1 26,4 26,4 26,4 26,4
I.b TS1->10 -21,8 -21,8 -21,8 -21,8
I1l.a-cat 3+ 10 > TS2-cat 32,0 37,4 44,8 49,6
I11.b-cat TS2-cat > 5 -45,8 -44.8 -45,9 -45,3
IV-cat 5>1+6 -3,5 -10,9 -8,6 -11,4
Total 2+7>6 -16,1 -16,1 -6,7 -3,6

(a) Valores energéticos dados em kcal mol™ estimados & 298,15 K.
(b) O Mecanismo 3 é esquematizado na Figura 3.4.1.

A etapa limitante do Mecanismo 3 é a etapa Ill.cat (Figura 3.4.1) para todos 0s
substratos estudados, como ressaltado anteriormente. Essa etapa consiste na adicdo do
TMSNC ao aldeido coordenado no catalisador. A ordem decrescente de favorecimento
cinético (etapa Ill.a-cat, Tabelas 3.4.1 e 3.4.2) e formaldeido > acetaldeido > benzaldeido,
para ambos os modelos da MIL-101(Cr) utilizados. Essa ordem estd em acordo com o
aumento do efeito de impedimento estéreo nos aldeidos, e dos efeitos eletrénicos de
estabilizacdo do carbono da carbonila — isto é, esse carbono é mais eletrofilico no formaldeido
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e, em seguida, no acetaldeido e benzaldeido, respectivamente, em funcédo da estabilizacéo por
efeito indutivo oferecida pelos radicais desses aldeidos. Assim, a reagdo ocorre mais
rapidamente para o formaldeido e, em seguida para o acetaldeido, e o benzaldeido,
respectivamente, como pode ser observado pelos valores das constantes de velocidade dadas

na Tabela 3.4.3.

Tabela 3.4.3. Constantes de velocidade® da etapa I11.a-cat®™ para a reacdo de cianossililagéo
do formaldeido(me), do acetaldeido(ac) e do benzaldeido(bz).
Constante de velocidade (k)

Substrato catl cat2
(Gaussian09) (Turbomole6.5)
me 6,1 x 10 2,5x107%
ac 2,2 x 10 9,3x 10
bz 1,6 x 107 2,8x10%

(a) Constantes de velocidade dadas em s™ e estimadas a 298,15 K.
(b) A etapa Ill.a-cat é esquematizada na Figura 3.4.1(b).

A regeneracdo do catalisador ocorre na etapa IV-cat (Figura 3.4.1) e envolve o
desprendimento do produto formado do sitio catalitico, o que torna os ions de Cr(lll)
novamente coordenativamente insaturados e prontos para a interacdo com moléculas de
substrato. Essa etapa apresentou valor negativo para a variacao da energia livre de Gibbs para
todos os aldeidos estudados, para ambos os modelos da MIL-101(Cr) e, portanto, é uma etapa

termodinamicamente favoravel, o que é desejavel para a aplicacdo catalitica do material.
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Figura 3.4.3. Produtos de cianossililacdo de configuracdo R do acetaldeido e benzaldeido
coordenados nos modelos da MIL-101(Cr).

A descoordenacdo dos produtos originarios do benzaldeido é mais favoravel do que do
acetaldeido e formaldeido, respectivamente, e isso estd em acordo com os efeitos de
impedimento estéreo dos produtos formados com o ambiente quimico do sitio catalitico,
como pode ser comparado entre as geometrias das Figuras 3.4.3 (a) e (¢) e entre Figuras 3.4.3

(b) e (d). Além disso, 0 modelo melhorado da MIL-101(Cr) levou a variacéo da energia livre
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de Gibbs mais negativas para a regeneracdo do catalisador, do que as obtidas com o modelo
mais simplificado. Isso ocorre porque os quatro ligantes benzoatos do modelo cat?2 oferecem
maior impedimento estéreo para os produtos formados (como pode ser comparado entre as
geometrias das Figuras 3.4.3 (a) e (b) e entre Figuras 3.4.3 (c) e (d)), 0 que torna a saida dos
produtos do sitio catalitico mais favoravel. Como discutido na Sec¢do 3.3, o sentido de
favorecimento termodindmico para a reacdo de cianossililacdo, envolvendo os trés substratos
estudados, esta em acordo com o sentido de favorecimento estéreo e eletronico oferecido
pelos aldeidos.

Os perfis energéticos (Figura 3.4.4) do Mecanismo 3, obtidos para a cianossililacdo
dos aldeidos estudados utilizando-se ambos os aglomerados metalicos (catl e cat2), como
modelos para a MIL-101(Cr), foram bastante parecidos. Dois maximos de energia sdo
observados. Um deles é correspondente a isomerizacdo do TMSCN e, o outro a adicdo do
TMSNC ao composto carbonilico, assim como ocorre para 0 Mecanismo 1 para a reagcdo nao
catalisada (Figura 3.3.2). A etapa limitante corresponde a maior barreira energética para o
mecanismo e, como ja discutido, é a etapa de adicdo do TMSNC ao aldeido coordenado no
catalisador. Na Figura 3.4.4, pode-se notar que a liberacdo do produto torna-se mais favoravel
ao se melhorar 0 modelo para a descricdo do sélido. As principais diferencas entre os perfis
energéticos do Mecanismo 1 ndo catalisado (Figura 3.3.2) e 0 Mecanismo 3 catalisado (Figura
3.4.4) é a presenca de outros dois patamares energéticos nesse segundo mecanismo, 0s quais
correspondem a coordenacdo do substrato no aglomerado metalico (processo que ocorre do
terceiro para o quarto patamar) e a liberacdo do produto formado (processo que ocorre do
sexto para o sétimo patamar) nos graficos da Figura 3.4.4.

A comparacdo das constantes de velocidade da reacdo ndo catalisada ocorrendo
através do Mecanismo 1 (Tabela 3.3.3), com a reacdo catalisada ocorrendo através do
Mecanismo 3 (Tabela 3.4.2), e todos os célculos executados no Gaussian09 utilizando-se o
aglomerado catl como catalisador, indicam que a MIL-101(Cr) desempenha seu papel
catalitico reduzindo a constante de velocidade da reacdo de cianossililacdo do formaldeido,
acetaldeido e benzaldeido pelos fatores de 10% 10° e 107, respectivamente. Assim, na
presenca do catalisador em estudo, a reacdo seria processada em torno de dez milhdes de

vezes mais rapidamente.
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Figura 3.4.4. Perfis energéticos para a reacao de cianossililagdo com TMSCN do formaldeido
((a), (d) e (e)), do acetaldeido ((b) e (f)) e do benzaldeido ((c) e (g)). Os dados dos graficos de
(@) a (c) foram obtidos no Gaussian09 utilizando-se o catl como modelo para o catalisador e,
de (e) a (g) no Turbomole6.5 utilizando-se o cat2 como modelo para o catalisador. Os dados
do grafico (d) foram obtidos no Turbomole6.5 utilizando-se o catl como catalisador.
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A constante de velocidade calculada através do programa Turbomole6.5 para a
cianossililagdo do formaldeido, com o aglomerado catl como catalisador, ¢ igual a 2,2 x 10™
s, indicando também o efeito catalitico dos sitios cidos de Lewis da MOF, o que equivale &
uma reacdo um milhdo de vezes mais rapida do que a ndo catalisada. Ao se melhorar a
descricdo do potencial sitio catalitico através do emprego do aglomerado cat2, com 0s
calculos executados no Turbomole6.5, observa-se que a constante de velocidade é aumentada
com fatores de apenas 10% 10 e 2,8 para formaldeido, acetaldeido e benzaldeido,
respectivamente. Esses pequenos fatores sdo resultantes das pequenas diferencas entre os
valores de energia de ativacdo da reacdo ndo catalisada e catalisada, de modo que nédo é
possivel observar o papel catalitico da MIL-101(Cr) ao se melhorar o modelo para a descricéo
dessa MOF através do Mecanismo 3. Uma das explicacdes para que isso tenha sido observado
é o fato de que os ligantes benzoatos tornam o ion Cr(I1l) em um sitio acido de Lewis mais
fraco do que quando se tem apenas o metanoato. Outra explicacdo poderia ser a deficiéncia de
descricdo de interacOes de dispersdo na metodologia aplicada neste trabalho. Assim, uma
alternativa que poderia ser utilizada para melhorar os resultados do Mecanismo 3, utilizando-
se 0 modelo cat2 como catalisador, seria através da inclusdo desses efeitos de dispersdo. Uma
proposta é a correcdo de dispersdo de Grimme,**%® a qual se encontra implementada no
programaTurbomole6.5. Essa correcdo (E4sp) € Somada a energia total obtida de um céalculo
DFT (Eprr) para o célculo da energia total (Etotal) — equacdo 3.4.1. Esses céalculos ndo alteram
a estrutura eletrdnica do sistema. Portanto, uma perspectiva para trabalhos futuros é a inclusédo
desse efeito nos calculos executados para uma melhora na descricdo do processo catalitico da
MIL-101(Cr).

Bl = Eoer + Edisp (3.4.1)

Considerando que a introducdo da correcdo de dispersdo de Grimme nao iré alterar
significativamente os valores das constantes de velocidade da reagdo, uma possibilidade de
explicacdo para a observacdo de que a melhora do modelo de representacdo do catalisador
resulta em processos cuja velocidade da reagdo ndo é aumentada consideravelmente, é que a
catalise ocorre em defeitos presentes na estrutura da MIL-101(Cr). Nesses defeitos, o sitio
catalitico se aproximaria da descricdo simplificada (catl) utilizada neste trabalho para o
catalisador. Alguns estudos da literatura ja atribuiram o desempenho catalitico de algumas
MOFs & presenca de defeitos na estrutura cristalina do sélido.l***! Nesses casos, uma rota de
sintese, na qual fossem introduzidos defeitos na estrutura do material, seria uma maneira de

melhorar as propriedades cataliticas dessas MOFs.
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3.5. ESTUDOS CINETICOS E TERMODINAMICOS DA REACAO DE
CIANOSSILILAQAO DE 273 A393 K

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) na faixa de temperatura de 273,15 a 393,15
K foi avaliada para alguns mecanismos. Entre os mecanismos escolhidos encontram-se: 0s
mecanismos que envolvem a ionizacdo do TMSCN para a cianossililagdo do formaldeido; os
Mecanismos 1 e 2 de cianossililacdo dos trés aldeidos estudados e, o Mecanismo 3 de
cianossililacdo do formaldeido. Naqueles em que esta envolvida a presenca do catalisador, 0
modelo catl foi empregado para a simulacdo da MIL-101(Cr). Essa avaliacdo foi realizada
com o objetivo de se caracterizar possiveis diferencas cinéticas e termodinamicas da reacédo.
A faixa de temperatura avaliada foi escolhida levando-se em consideracdo que as reagdes de
cianossililagdo, geralmente, sdo conduzidas em condicées amenas de temperatura,[* & 32 42491
Os gréaficos da variacdo da energia livre de Gibbs com a temperatura, para todas as etapas
envolvidas nos mecanismos escolhidos neste estudo, sdo apresentados na Figura E.1 do
Apéndice E. Os calculos foram executados no Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p).

A diferenga entre o valor de AG a 393 e a 273 K, para todas as etapas, esta entre -8,2 e
6,0 kcal mol™, em que valores negativos para essa diferenca ocorrem nas etapas que
envolvem o aumento do nimero de moléculas, isto é, que ocorre um aumento da entropia do
sistema, enquanto diferencas positivas ocorrem para as demais etapas. Para as etapas que
envolvem a formacéo de estados de transicdo foi observada apenas uma variacao de 0,2 kcal
mol™ para o TS1 (envolvido na etapa de isomerizacdo do TMSCN) e, para os outros estados
de transicéo, foi observada uma variacdo em torno de 5,0 kcal mol™. Assim, a constante de
velocidade da reagdo aumenta por um fator de 10° no caso do TS1 e de 10 para os demais.
Atraveés desse estudo, é indicado como as constantes de velocidade aumentam com 0 aumento

da temperatura para a reacdo de cianossililacao.

3.6. ENERGIAS DE INTERAQAO DAS MOLECULAS REAGENTES

As moléculas reagentes interagem antes que a reacdo efetivamente ocorra. Assim,
primeiramente sdo formados complexos de interagdo e, sO entdo, ocorre a formacdo dos
estados de transi¢do. Para os mesmos mecanismos escolhidos na Secdo 3.5 foram calculadas
as energias de interacdo entre os reagentes, também na faixa de temperatura de 273,15 a
393,15 K. Os graficos da variagdo da energia livre de Gibbs com a temperatura para a
formacéo de todos os complexos de interagdo dos mecanismos escolhidos neste estudo séo
apresentados na Figura E.2 do Apéndice E. As geometrias otimizadas dos complexos de

interacdo sdo apresentadas na Figura B.1 do Apéndice B.
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As energias de interacdo apresentaram valores em torno de 5,0 kcal mol™ a 298,15 K
para todos os complexos e variou de 4,0 (273,15 K) para 8,0 kcal mol™ (393,15 K). Esse
aumento no valor da variacdo da energia livre de Gibbs do processo torna os reagentes mais
préximos energeticamente dos estados de transicdo. Uma aproximacdo apropriada entre as
moléculas reagentes é muito importante para que a reacdo efetivamente ocorra. A formacéo
dos complexos de interacdo mantém as moléculas reagentes juntas tempo suficiente para que
a reacdo se processe. Além disso, caso a energia de interacdo seja positiva, como foi
observado para a reacdo de cianossililacdo, a energia de ativacdo a partir desses complexos

tornam-se menores, o0 que faz com que as reacGes ocorram mais rapidamente.

3.7. OUTROS MECANISMOS CATALISADOS

Na Secdo 3.4 foram discutidos mecanismos nos quais a MIL-101(Cr) atua como
catalisador, para a reacdo de cianossililagdo de aldeidos, devido aos ions de Cr(lll)
coordenativamente insaturados de sua estrutura. Esses atomos atuam como sitios &cidos de
Lewis, nos quais 0s compostos carbonilicos sdo coordenados. Outros dois mecanismos
catalisados — Mecanismos 5 (Figura 3.7.1) e 6 (Figura 3.7.2) — foram estudados, nos quais a
MIL-101(Cr) atua como um catalisador bifuncional para a reac&o, isto é, atua como &cido e

base de Lewis no processo.
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Figura 3.7.1. Mecanismo 5 (a) para a reacdo de cianossililagdo de aldeidos catalisada pela
MIL-101(Cr) (modelos de aglomerados catl e cat2 da Figura 3.1). Neste mecanismo a MIL-
101(Cr) atua como um catalisador bifuncional. O TMSNC é inicialmente adicionado ao
sistema do aldeido coordenado ao catalisador atraves do estado de transicdo TS4-cat (b) e,
posteriormente, o grupo TMS é transferido para o atomo de oxigénio da cianoidrina

desprotonada coordenada ao ion Cr(I11) (c).
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Figura 3.7.2. Mecanismo 6 (a) para a reacdao de cianossililagdo de aldeidos catalisada pela
MIL-101(Cr) (modelo de aglomerado catl da Figura 3.1). Neste mecanismo a MIL-101(Cr)
atua como um catalisador bifuncional. O TMSNC ¢ inicialmente coordenado a um atomo de
oxigénio da MOF, entdo o grupo CN" é transferido para a carbonila através de um estado de
transicdo como o TS6-cat (b) e, posteriormente, o grupo TMS é transferido para 0 atomo de
oxigénio da cianoidrina desprotonada coordenada ao ion Cr(l11), como na etapa VII da Figura
3.7.1(c).

Em ambos os mecanismos, 0 aglomerado metalico atua como &cido de Lewis para a
coordenacao do aldeido no ion de Cr(ll1) e, como base de Lewis para a coordenacao do grupo
TMS no atomo de oxigénio do ligante carboxilado. Na Figura 3.7.3 sdo apresentadas algumas
estruturas quimicas importantes do modelo simplificado do catalisador, para a discussao
desses mecanismos. O Mecanismo 5 ocorre através das ligaces simultaneas do grupo CN" a
carbonila e, do grupo TMS ao atomo de oxigénio do ligante carboxilado, passando pelo

estado de transicdo TS4-cat, como esquematizado na Figura 3.7.1 (b) e, cuja estrutura
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otimizada para o formaldeido é apresentada na Figura 3.7.3 (a). Entdo é formada a estrutura
intermediéria 11, cuja estrutura otimizada para o formaldeido é apresentada na Figura 3.7.3
(b). Posteriormente, o grupo TMS ¢ transferido para a cianoidrina desprotonada, coordenada
ao catalisador, através do estado de transicdo TS5-cat, como representado na Figura 3.7.1 (c)

e, cuja estrutura proposta para o formaldeido é apresentada na Figura 3.7.3 (c).
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Figura 3.7.3. Estruturas quimicas relevantes envolvidas nos Mecanismo 5 e 6 utilizando-se o
formaldeido como substrato e o aglomerado catl como modelo para a MIL-101(Cr). Estado
de transicéo (a) e produto (b) da etapa VI-cat, estado de transi¢do da etapa V1l-cat (c), produto
da etapa VIll-cat (d) e estado de transicdo proposto para a etapa IX-cat (e).

O Mecanismo 5 foi estudado para a reacdo de cianossililagdo dos trés aldeidos
(formaldeido, acetaldeido e benzaldeido) utilizando-se ambos os aglomerados, catl e cat2,
como modelos para a MIL-101(Cr), com os célculos envolvendo o catl sendo executados no
programa Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p) e, aqueles envolvendo o cat2 no programa
Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP. Tambem foram realizados célculos para esse
mecanismo utilizando-se o formaldeido como substrato e o aglomerado catl como catalisador
no programa Turbomole6.5 ao nivel citado, para verificar a possibilidade de comparagdo com
os resultados obtidos no programa Gaussian09. Contudo, neste trabalho, ndo foi possivel a
caracterizacdo dos pontos de sela TS5-cat, para nenhum dos substratos e modelos de
catalisador utilizados. A geometria otimizada da estrutura 11 so foi possivel de ser obtida para
o formaldeido (Figura 3.7.3 (b)), utilizando-se 0 modelo catl como catalisador. O estado de
transicdo TS4-catl foi obtido para todos os substratos somente para os célculos executados

no Gaussian09. Todas as geometrias otimizadas estdo apresentadas na Figura B.1 do
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Apéndice B e, para os estados de transicdo, sdo apresentados os graficos de variagdo de
energia em funcdo da coordenada de reagdo intrinseca na Figura D.1 do Apéndice D.

As variagdes da energia livre de Gibbs para a etapa V1.a-cat sdo iguais a 39,2; 47,8 e
49,7 kcal mol™ para o formaldeido, o acetaldeido e o benzaldeido, respectivamente. O que
resulta nas constantes de velocidade apresentadas na Tabela 3.4.4. Esses valores energéticos
sd0 superiores (em torno de 9,0 kcal mol™) aos encontrados para a etapa limitante do
Mecanismo 3 catalisado, no mesmo nivel de célculo. Além disso, esses valores sdo bem
préximos daqueles encontrados para a etapa limitante do Mecanismo 1 ndo catalisado, com a
maior diferenca sendo de 2,9 kcal mol™, ocorrendo para o formaldeido. Isso indica que,
provavelmente, a MIL-101(Cr) atua cataliticamente apenas como um acido de Lewis, ja que o
mecanismo cineticamente favorecido (Mecanismo 3) ndo considera a atuacdo dessa MOF
também como uma base de Lewis para a reacdo de cianossililacdo dos aldeidos. Além disso,
foi possivel calcular que a etapa VI-cat é termodinamicamente desfavordvel para o
formaldeido, utilizando o catl como modelo para simular a MOF MIL-101(Cr), uma vez que

a variacdo total da energia livre de Gibbs para este processo foi de 12,4 kcal mol™.

Tabela 3.4.4. Constante de velocidade (k)® da etapa Vl.a-cat do Mecanismo 5 de
cianossililacdo catalisada dos aldeidos estudados, utilizando-se o modelo catl para simular o
sitio catalitico da MOF MIL-101(Cr) cujos célculos foram executados no programa
Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p).

Substrato Constante de velocidade (k)
Formaldeido 1,2x 107
Acetaldeido 5,9 x 10
Benzaldeido 2,4 x 102

(a) Constantes de velocidade dadas em s™ e estimadas & 298,15 K.

O Mecanismo 6 (Figura 3.7.2) ocorreria através da coordenagéo inicial do TMSNC a
um atomo de oxigénio do ligante carboxilado da MIL-101(Cr) (um exemplo dessa
coordenacdo é representada na Figura 3.7.3 (d)), de modo que o agente a ser adicionado a
carbonila fosse ativado, facilitando assim a saida do grupo CN° do TMSNC e
consequentemente sua adi¢do ao aldeido. Entdo, através do estado de transicdo TS6-cat (um
exemplo é apresentado na Figura 3.3.3 (€)) o grupo CN" é transferido para o &tomo de carbono
da carbonila. Posteriormente, o grupo TMS se liga ao atomo de oxigénio do substrato,
passando por um estado de transicdo TS5-cat (Figura 3.7.1 (c)). Esse mecanismo foi estudado
para a reacdo de cianossililacdo do formaldeido, do acetaldeido e do benzaldeido utilizando-se

0 aglomerado catl como modelo para a MIL-101(Cr). Os célculos foram conduzidos no
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programa Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p). Através deste trabalho ndo foi possivel a
caracterizagdo do intermediario de estrutura 12-cat (Figura 3.3.3 (d) para um exemplo) e nem
do estado de transicdo TS6-cat, para nenhum dos trés aldeidos. Por isso, esse mecanismo
parece ndo ser plausivel para a reacdo de cianossililacdo catalisada pela MIL-101(Cr).

Duas diferencgas deveriam ser observadas entre os estados de transicdo TS4-cat e TS6-
cat, caso fosse possivel a otimizacdo da geometria desse ultimo. Uma delas seria o
comprimento da ligacdo entre o atomo de oxigénio do ligante carboxilado, do modelo de
catalisador, e o atomo de silicio. A outra seria as coordenadas de reacdo atribuidas as
conversdes dos reagentes em produtos, passando-se por estes estados de transi¢cdo. No estado
de transicdo TS4-cat, a coordenada de reacdo envolveria o processo sincrono de formacéo da
ligacdo entre o0 grupo CN™ com o atomo de carbono da carbonila e, o da ligacdo entre o grupo
TMS e o 4&tomo de oxigénio do ligante carboxilado, o que foi realmente observado através dos
calculos de IRC. Por outro lado, no TS6-cat, a coordenada de reacdo envolve apenas a
formacdo da ligacdo entre o grupo CN™ e 0 &omo de carbono da carbonila, e um possivel
reajuste conformacional no grupo TMS ja ligado ao atomo de oxigénio do ligante
carboxilado. Por isso, os Mecanismo 5 e 6 seriam caminhos distintos para a reacdo de

cianossililagdo dos aldeidos catalisada pela MIL-101(Cr).

3.8. ANGULO DE ADICAO A CARBONILA

O angulo o ideal de entrada de um grupo nucleéfilo a carbonila est4 na faixa de 100 a
110°, que é chamado de angulo de Burgi-Dunitz!*® (Figura 1.4 (b)). Existem dois motivos
para a explicacdo desse angulo preferencial de ataque nucleofilico (Figura 3.8.1). O primeiro
deles ¢ a repulsdo causada pelo orbital ligante (orbital migante) da carbonila a aproximagéao do
orbital HOMO (do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital, que é o orbital ocupado de
mais alta energia) do nucletfilo. O segundo motivo é o direcionamento espacial do orbital
antiligante (n*) da carbonila, o qual ¢ o orbital LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital, que é o orbital desocupado de menor energia) do substrato carbonilico e,
que receberd densidade eletrénica do nucleofilo. A aproximacao das moléculas reagentes em
uma orientacdo adequada é muito importante para que a reagdo Se processe e pequenas
diferencas em relacdo ao modo ideal de aproximagdo podem alterar apreciavelmente a

constante de velocidade de uma reacéo.
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nligante

Figura 3.8.1. Representagdo esquematica dos motivos que resultam em um angulo o diferente
de 90° para o ataque do nucleofilo (Nu) as carbonilas.

Apb6s o compartilhamento da densidade eletronica do HOMO do nucledfilo com o
orbital 7* da carbonila, a densidade eletronica anteriormente localizada no orbital Tjigante da
ligacdo C=0 é transferida para 0 &tomo de oxigénio, a qual é estabilizada através da formacéo
de uma ligacdo entre este atomo carregado e outra espécie quimica D presente no sistema
(Figura 3.8.2). Em muitos casos, as espécies Nu e D ndo estdo ligadas, de modo que o angulo
de Burgi-Dunitz pode ser obedecido (Figura 3.8.2 (a)). Contudo, existem reacdes nas quais
um composto DNu, no qual D esta ligado a Nu, é adicionado aos compostos carbonilicos e,
entdo, nem sempre é possivel que a entrada do grupo nucleofilico aconteca dentro da faixa
dos angulos ideais, ocorrendo pequenos desvios,*” uma vez que é necesséria a formacéo de
um ciclo para que a adicao concertada de Nu e D se processe (Figura 3.8.2 (b)). Ciclos de seis
membros tendem a ser mais estaveis do que ciclos menores, por permitirem o ataque
nucleofilico dentro da faixa de 100 a 110°.1® * Quando o composto a ser adicionado é
pequeno, tal como a agua, a adicdo pode ocorrer através da formacdo de um ciclo de seis
membros atraves da participacdo de duas moléculas de DNu (Figura 3.8.3 (c)), o que ja foi

sugerido para a adic&o de 4gua em aldeidos.””

(a) (b) . (© ~ ,D€—Nu..
Nu D Nu : D Nu D
Am,,,”“’} f A!m,,,,"“”\“ r A ”"""‘"} [ r

Figura 3.8.2. Formas de adicdo do composto DNu aos compostos carbonilicos. Adicdo de
DNu quando D e Nu séo espécies ndo ligadas (a) e quando D e Nu estdo ligados (b) e (c). As
linhas tracejadas indicam onde ocorrera quebra de ligacao.

Os estados de transicdo encontrados neste trabalho ocorrem como representado pela

Figura 3.8.2 (b), em que foram observados ciclos de quatro, cinco e sete membros. Os ciclos
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de quatro membros foram caracterizados no Mecanismo 2, ciclos de cinco foram observados
para 0s Mecanismos 1 e 3, e ciclos de sete membros foram observados no Mecanismo 5,
sendo que os ciclos de 5 membros, em geral, mostraram-se mais estaveis do que os demais.

O angulo a (Figura 3.8.1) foi medido em todos os estados de transi¢do caracterizados
neste trabalho. Na Tabela 3.8.1 s&o apresentados esses angulos para os estados de transicéo
envolvidos na reagdo de cianossililagdo dos aldeidos ndo catalisada. Foi observado bom
acordo entre os angulos o das geometrias otimizadas obtidas no Gaussian09 e no
Turbomole6.5, com diferencas menores do que 2°. Como ja discutido na Sec¢do 3.3, o
Mecanismo 1 é cineticamente favorecido em relacdo ao Mecanismo 2, isto é, a energia de
ativacdo necessaria para a formacdo dos estados de transicdo TS2 é menor do que a dos
estados de transicdo TS3. Essa maior estabilidade dos primeiros em relagdo aos outros pode
ser justificada pelo fato de que os estados de transicdo TS2 ocorrem através da formacéo de
ciclos de cinco membros, com angulo o mais proximo do angulo ideal de Biirgi-Dunitz do que
0 observado para os estados de transicdo TS3, os quais ocorrem através de anéis de quatro

membros.

Tabela 3.8.1. Angulo o® para os estados de transicdo que envolvem os substratos
formaldeido (me), acetaldeido (ac) e benzaldeido (bz) nos mecanismos sem catalisador.

o
Estado de transicao Gaussian09 Turbomole6.5
PBE/6-311++G(d,p) PBE/def2-TZVP
TS2-me 96 95
TS2-ac 94 93
TS2-bz 95 94
TS3-me 84 83
TS3-ac 82 ®)
TS3-bz 87 ©)

(a) Angulo o é medido como ilustrado na Figura 3.8.1, em que Nu é o grupo ciano.
Valores dados em graus.
(b) Estruturas ndo otimizadas no programaTurbomole6.5.

A caracterizacao de estados de transi¢cdo de quatro membros na presenca de catalisador
ndo foi possivel neste trabalho, o que sugere que o Mecanismo 4 nado seja plausivel para a
reacdo de cianossililacdo dos aldeidos catalisada pela MIL-101(Cr). A ndo observagdo desses
estados de transicdo pode ter ocorrido devido aos efeitos conjuntos de desfavorecimento

eletrénico, como ja discutido na Secdo 3.4, com o desfavorecimento estéreo, devido ao
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impedimento de ataque do nucledfilo a carbonila em um angulo a adequado. J& estados de
transicdo que passam por anéis de cinco membros foram caracterizados para a ocorréncia do
Mecanismo 3 e o angulo o observado para as geometrias otimizadas (Tabela 3.8.2) foram
maiores do que aqueles observados para os estados de transicdo do Mecanismo 1 (Tabela
3.8.1) em torno de 5°. Essa maior aproximag¢do dos valores dos angulos o ao valor ideal de
Birgi-Dunitz é um dos fatores que possivelmente resultaram nos menores valores de energia
de ativacdo no processo catalisado, em especial, quando foi utilizado o menor modelo para a
descricdo da MIL-101(Cr).

Embora os estados de transi¢do com valores do angulo o mais proéximos do ideal
tendam a apresentar maiores constantes de velocidade para a reacdo, isso nao foi observado
para os estados de transicdo do tipo TS4-cat, 0s quais ocorrem atraves de anéis de sete
membros e, cujos angulos de ataque do nucledfilo se encontraram dentro da faixa do angulo
de Burgi-Dunitz, com valores iguais ou proximos a 102°. Assim, outros fatores, sejam eles
estéreos ou eletronicos, também sdo importantes para o entendimento das tendéncias de
valores das constantes de velocidade das reacdes. Neste trabalho foi observado que para a
adicdo de TMSCN aos aldeidos, através do mecanismo catalisado ou nédo, a formacdo do ciclo
de cinco membros é favorecida e ocorre através de um angulo de ataque do nucledfilo

proximo ao limite inferior do angulo ideal de Burgi-Dunitz.

Tabela 3.8.2. Angulo o® para os estados de transicio que envolvem os substratos
formaldeido (me), acetaldeido (ac) e benzaldeido (bz) nos mecanismos com catalisador.

o o
Estado de transigéo Gaussian09 Estado de transicéo Turbomole6.5
PBE/6-311++G(d,p) PBE/def2-TZVP

TS2-catl-me 101 TS2-cat2-me 101
TS2-catl-ac 99 TS2-cat2-ac 98
TS2-catl-bz 100 TS2-cat2-bz 100
TS4-catl-me 103 TS2-catl-me 101
TS4-catl-ac 102

TS4-catl-bz 103

(a) Angulo a é medido como ilustrado na Figura 3.8.1, em que Nu € o grupo ciano. Valores dados em graus.
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3.9. ANALISE TOPOLOGICA DA DENSIDADE ELETRONICA PARA A
CIANOSSILILAC}AO CATALISADA E NAO CATALISADA DO FORMALDEIDO

A analise topoldgica da densidade eletronica das estruturas envolvidas na
cianossililacdo do formaldeido de modo catalisado (Mecanismo 3 com o modelo catl para o
catalisador) e ndo catalisado (Mecanismos 1 e 2) foi realizada. Para isso, utilizaram-se as
densidades eletronicas obtidas ao nivel PBE/6-311++G(d,p) no Gaussian09, as quais foram
avaliadas através da QTAIM, executando-se o programa Multiwfn. Todas as geometrias
otimizadas satisfizeram a relacdo de Poincaré-Hopf (equacdo 2.6.2) e, portanto, 0 conjunto
caracteristico de todas as estruturas estudadas é consistente. Os gréficos moleculares das
estruturas envolvidas nos Mecanismos 1 a 3 do formaldeido s&o apresentadas na Figura 3.9.1.
Algumas das propriedades dos pontos criticos das densidades eletrénicas dessas geometrias

sdo discutidas a seguir.

{1+BCP1

2-me
{4! 3! 0! 0}
€(8cr1)=0,0326

s NCP 7

TS1 10
;ggj’; {15, li‘s 0, 0} {15, 14, 0, 0} {15,14,0, 0}
€(8cp2)=0,0000 £(8cP3)=0,0653 £(5¢P4)=0,0000
6-me
TS2-me TS3-me
{19,19,1,0 {19,19,1, 0} 19,18, 0, 03

A Figura 3.9.1 continua na proxima pagina.
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0-catl
{35,40, 6, 0}

Beps: p=0,0535 ua; V2p=0,2828 ua.
Bcpe: p=0,0823 ua; V?p=0,4194 ua.
scp7: p=0,1189 ua; V2p=0,5308 ua.
Bcps: p=0,1162 ua; V2p=0,5325 ua.
Bcps: p=0,0784 ua; V2p=0,4155 ua.
scp10: p=0,0525 ua; V2p=0,2778 ua.
Bep11: p=0,1241 ua; V2p=0,6849 ua.

Continuacéo da Figura 3.9.1.

catl ou 1-catl

(29,34, 6, 0}
Bcp12:p=0,1291 ua; V2p=0,5427 ua.
Bcp13:p=0,1291 ua; V2p=0,5427 ua.
Bcp14:p=0,7425 ua; V2p=0,4215 ua.

TS2-catl-me

{48,54,7, 0}
€(Bcr17)=0,0807

3-catl-me
{33, 38, 6, 0}
€(8cP15)=0,0068
€(Bcr16)=0,0754
Bcp16: p=0,0607 ua; V2p=0,3357 ua.

Bcp17:p=0,3740 ua; V2p=0,0756 ua.

S-catl-me
{48, 53, 6, 0}
€(Bcr18)=0,0640
sep18: p=0,0436 ua; V2p=0,2345 ua.

CI: I1l.a-catl-me

{48,53, 6, 0}
Bcp19: p=0,0221 ua; V2p=0,0569 ua.

A Figura 3.9.1 continua na proxima pagina.
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Continuacao da Figura 3.9.1.

CI: ILa-me CI: IIL.a-me
{19,18,0, 0} {19,18, 0, 0}
Bcp20: p=0,0055 ua; V2p=0,0183 ua. Bcp21: p=0,0057 ua; V2p=0,0188 ua.

Figura 3.9.1. Graficos moleculares das estruturas envolvidas nos Mecanismos 1 a 3 de
cianossililacdo do formaldeido. O conjunto caracteristico de cada geometria € indicado logo
abaixo de sua representacao.

A elipticidade da ligacdo entre o carbono e o oxigénio do formaldeido diminuiu ao ser
coordenado no catalisador, o que indica uma diminuicéo do carater de dupla da ligacéo, sendo
igual a 0,0326 no formaldeido livre (2-me) e igual a 0,0068 no formaldeido coordenado no
sitio catalitico (3-cal-me). Essa diminuicdo da ordem de ligacdo é também observada através
da diminuicdo do valor da frequéncia de estiramento dessa ligacdo, como ja discutido na
Secdo 3.4.

O baixo valor de elipticidade para as ligagdes entre o oxigénio proveniente do
formaldeido com o 4&tomo de cromo do catalisador indica uma ligacdo simples nas estruturas
3-catl-me, TS2-me-catl e 5-catl-me com valores de & iguais a 0,0757; 0,0807 e 0,0640
respectivamente. Além disso, os valores do laplaciano nos BCPs, bem como as densidades
eletronicas, indicam uma interacao de carater idnico.

A elipticidade da ligacdo entre o carbono e o nitrogénio do grupo ciano no TMSCN
(7) e do grupo isociano no isdmero do TMSCN (10) € nula, o que indica a presenca da ligacéo
tripla. A elipticidadade dessa ligagédo torna-se ndo nula (igual a 0,0653) no estado de transicdo
TS1, que converte 7 em 10, indicando que ocorre uma diminui¢do do carater cilindrico da
interacdo, isto &, uma aproximacéo ao carater de dupla ligacéo.

A estrutura O-catl, que representa o modelo mais simplificado da MIL-101(Cr)

hidratada, apresenta as interagdes dos atomos de oxigénio predominantemente de carater
ionico, pois V?p > 0. A interacdo entre as moléculas de dgua e os atomos de cromo € do tipo

camada fechada, neste caso poderia ser uma interacdo de van der Waals, enquanto a interagao
do atomo de fldor com o atomo de cromo apresenta carater intermediario entre covalente e
ibnico, uma vez que o valor da densidade no BCP11 é intermediario entre os dois tipos de

interacdo (o =0,1241 u.a.), o que também indica que a interacdo ¢é polar forte. As ligacdes
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que ocorrem entre 0 atomo de oxigénio em ponte (U3-O) e os trés ions de cromo(lll) séo
diferentes. Enquanto as ligacbes com os ions de cromo(lll) ligados as moléculas de agua

apresentam 0,10< p <0,20, o que indica uma interagdo polar forte, a ligagdo com o cromo
ligado ao fldor é uma ligagdo de carater i6nico (o =0,0784 u.a.). O carater dessas ligacoes,

entre 0 oxigénio em ponte e os trés ions de cromo(lll), tornam-se todas do tipo polar forte
apos a liberacdo das duas moléculas de dgua do modelo simplificado da MIL-101(Cr)
hidratada para a formagdo do modelo mais simplificado do catalisador (estrutura catl).
Contudo, nesse ultimo caso, a ligagdo com o atomo de cromo ligado ao fldor apresenta maior
densidade eletrénica localizada entre os &tomos do que nas outras duas ligacdes.

Os complexos ClI: Il.a-me, CI: Ill.a-me e ClI: Ill.a-catl-me apresentam um BCP
entre os mondmeros do formaldeido e do TMSCN (ou do seu isdbmero), 0 que indica a
interacdo entre eles, possivelmente, através de interacdes de van der Waals, uma vez que
Vip>0e p<0,10.

A isomerizacdo do TMSCN ocorre por um mecanismo de conflito, pois o TS1
apresenta um caminho de ligacdo curvo caracteristico desse tipo de mecanismo. Ja a adi¢do do
TMSCN (ou de seu isdbmero) ao formaldeido (de modo catalisado ou néo) ocorre através de
um mecanismo de bifurcacdo, uma vez que os estados de transi¢cdo envolvidos (TS2-me, TS3-
me e TS2-catl-me) apresentam a formacdo de um RCP que envolve os &omos que passam

por mudancas de conectividade.

3.10. CONSIDERACOES FINAIS

A cianossililagdo dos aldeidos provavelmente ocorre através de mecanismos
concertados e que envolvem a formacao de estados de transicdo com anéis de cinco membros,
tanto na presenca quanto na auséncia da MIL-101(Cr). Além disso, provavelmente a
propriedade catalitica dessa MOF se deve & presenca de sitios &cidos de Lewis que podem
ocorre em defeitos de sua estrutura cristalina. Nesse caso, uma possivel maneira de otimizar a
propriedade catalitica desse material seria através de sua preparacdo através de rotas sintéticas

que proporcionassem a presenca de tais defeitos.
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O estudo eletrénico da MOF MIL-101(Cr) mostrou o estado quarteto como sendo o
mais estavel entre todas as possibilidades de multiplicidades de spins possiveis (2, 4, 6, 8 e
10), para os aglomerados trinucleares de ions Cr(lll) oxo-centrados. Portanto, o estado
fundamental dos modelos utilizados para a MIL-101(Cr) sugere a ocorréncia de frustracdo de
spin do sistema.

Estudos preliminares deste trabalho com o modelo mais simplificado do catalisador e
do substrato indicaram que a reacdo de cianossililagdo do formaldeido ndo deve ocorrer
através de mecanismos ibnicos, isto é, que levam a formacdo de espécies carregadas. A
explicacdo para esta observacdo é a de que a formacdo de cianeto, através da ionizacdo do
TMSCN, € a etapa cineticamente mais desfavoravel de ambos os mecanismos i6nicos,
catalisado e ndo catalisado, pois envolve uma etapa altamente energética (com energia de
ativacdo superior a 168,3 kcal mol™). Desse modo, o catalisador MIL-101(Cr) ndo atuaria
aumentando a velocidade da reacdo, ja que ndo interfere na etapa limitante do processo, a qual
foi observada como sendo a formacdo do nucleo6filo nos mecanismos ibnicos. Assim, uma vez
que essa MOF apresenta a possibilidade de atuar como &cido de Lewis, auxiliando a etapa do
ataque nucleofilico ao substrato e ndo atua na etapa limitante da reacdo de cianossililagdo, 0s
mecanismo iénicos ndo justificam o desempenho catalitico da MIL-101(Cr) para a reacdo de
interesse. Por isso, outros mecanismos que ndo consideram a ionizacdo do TMSCN foram
estudados, tanto para a reacdo ndo catalisada quanto para a reacdo catalisada, cujas energias
de ativagdo sdo apresentadas na Tabela 4.1 e as constantes de velocidade da etapa limitante
dos mecanismos na Tabela 4.2.

A andlise dos dois mecanismos concertados ndo catalisados estudados neste trabalho
mostrou que aquele no qual ocorre a isomerizacdo do cianeto de trimetil-silano (Mecanismo
1) apresentou tendéncia de favorecimento, tanto termodindmico quanto cinético, em acordo
com os efeitos estéreos e eletronicos dos substratos na reacdo de cianossililagdo. Além disso,
a energia de ativacdo da etapa limitante foram menores no Mecanismo 1 para o formaldeido e
0 acetaldeido do que no Mecanismo 2 (Tabela 4.1). Por outro lado, ambos 0s mecanismos

apresentaram energias de ativacdo muito similares para o benzaldeido (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1. Energias de ativagio (AG)® da etapa limitante dos mecanismo de cianossililagéo
estudados.

Energia de ativacdo (AG)

Programa Mecanimo Substrato

Formaldeido  Acetaldeido  Benzaldeido

) 1 421 47,1 50,6
Gaussian09

) 2 51,9 55,3 48,6

ao nivel "
3tca) 30,0 38,8 40,4

PBE/6-311++G(d,p) "
5cath 39,2 47,8 49,7
Turbomole6.5 1 40,2 46,6 50,2

ao nivel 2 50,8 - -

PBE/def2-TZVP 3(cat2) 374 44.8 49,6

(a) Os valores energéticos séo dados em kcal mol™ e foram estimados & 298,15 K.
(catl) Mecanismos estudados utilizando-se 0 modelo catl para simular o sitio catalitico da MIL-101(Cr).
(cat2) Mecanismo estudado utilizando-se o0 modelo cat2 para simular o sitio catalitico da MIL-101(Cr).

A utilizacdo de um modelo de aglomerado metalico que melhor descreve o ambiente
quimico nos poros da MIL-101(Cr) resultou em constantes de velocidades préximas as do
processo ndo catalisado, enquanto a utilizacdo do menor modelo sugeriu um aumento de cerca
de dez milhGes para a velocidade da reacdo (Tabela 4.2). Uma maneira de se melhorar a
descricdo do modelo que mais se aproxima do ambiente cristalino real da MOF seria através
da inclusdo de efeitos de dispersdo, como a correcdo de dispersdo de Grimme.**! Contudo,
esses valores de correcdo, para o calculo da variacdo da energia livre de Gibbs do sistema em
estudo, podem ndo ser suficientes para demonstrar a propriedade catalitica do material
estudado, como pode ser observado pelas geometrias otimizadas (Figura B.2 do Apéndice B).
Nas geometrias que envolvem as estruturas dos modelos da MIL-101(Cr), pode-se observar
que a interacdo entre o substrato e os ligantes da MOF n&o sera elevada, ja que essas espécies
ndo se apresentam em uma geometria apropriada para uma interacdo satisfatoria. Além disso,
o ion de Cr(lll) torna-se um &cido de Lewis menos eficientes quando quatro benzoatos
constituem a estrutura do modelo, uma vez que o grupo fenila apresenta maior capacidade de
estabilizacdo do ion metalico por deslocalizacéo eletronica do que o hidrogénio. Isso também
pode justificar a queda de eficiéncia catalitica no modelo melhorado da MIL-101(Cr). Alguns
trabalhos j& indicaram a presenca de defeitos, na estrutura cristalina do material, como
explicacdo para a propriedade catalitica de MOFs."*™ Além disso, a catélise pode ocorrer em

defeitos superficiais do material. Desse caso, considerando-se que a catalise ocorra em pontos
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de defeitos do solido, provavelmente, o menor modelo utilizado neste trabalho para
representar os sitios cataliticos da MIL-101(Cr) é mais adequado do que o modelo estendido.
Neste trabalho, observou-se que a reacdo de cianossililacdo de aldeidos, catalisada ou
ndo pela MIL-101(Cr), tende a ocorrer através de um estado de transi¢cdo que passa por um
ciclo de cinco membros, o qual ira apresentar o angulo de entrada do grupo nucledfilo
proximo ao limite inferior da faixa de &ngulos de Burgi-Dunitz. A extensdo deste estudo para
compostos cetbnicos seria interessante para uma descricdo mais ampla da adicdo de TMSCN

a compostos carbonilicos, em ambos os processos, catalisado e nao catalisado.

Tabela 4.2. Constantes de velocidade (k)® da etapa limitante dos mecanismo de
cianossililagdo estudados.

Constantes de velocidade (k)

Programa Mecanimo Substrato

Formaldeido  Acetaldeido  Benzaldeido

_ 1 8,7 x 10" 1,9x 107 5,5 x 10
Gaussian09 - - -

) 2 55x 10 2,0x 10 15x 10°
ao nivel 3tcatd) 6,1 x 1010 2,2x 107 1,6 x 1077

PBE/6-311++G(d,
(d.p) pcatd) 1,2x 1076 59x 1072 2,4x10%
Turbomole6.5 1 2.2x 107" 45x 107 1,0x 10%
ao nivel 2 3,7x10% - -

PBE/def2-TZVP 3ca2) 25x 10" 9,3x10% 29x10%

(a) Constantes de velocidade dadas em s™ e estimadas & 298,15 K.
(catl) Mecanismos estudados utilizando-se 0 modelo catl para simular o sitio catalitico da MIL-101(Cr).
(cat2) Mecanismo estudado utilizando-se o0 modelo cat2 para simular o sitio catalitico da MIL-101(Cr).

Averiguou-se também a possibilidade da MIL-101(Cr) atuar como um catalisador
bifuncional, isto €, que apresenta tanto o carater &cido quanto o carater basico de Lewis.
Nesse sentido, foi observado que essa MOF tende a atuar apenas como um acido de Lewis na
reacdo de cianossililagdo de aldeidos catalisada. Isso foi verificado através da comparacéo dos
valores das energias de ativacdo, dos mecanismos catalisados que consideravam a atuacdo da
MIL-101(Cr) nas diferentes maneiras, sendo que aquela na qual a MOF atuou como
catalisador bifuncional apresentou maior energia de ativacdo para o processo, com valores
bem préximos aos obtidos para 0s mecanismos ndo catalisados.

A propriedade catalitica da MIL-101(Cr) foi investigada. Os resultados indicam que
essa MOF atua como um &cido de Lewis, em que, provavelmente, os sitios cataliticos do

material ocorrem em defeitos de sua estrutura cristalina. Nesse caso, a preparacao desse solido
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através de rotas sintéticas que induzem defeitos em sua estrutura pode melhorar o

desempenho catalitico da MOF estudada.
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Apéndice A: Esquemas reacionais

Esquemas reacionais dos mecanismos catalisados e ndo catalisados sem ionizacdo do
TMSCN para a cianossililacdo dos trés substratos estudados (formaldeido, acetaldeido e
benzaldeido) sdo esquematizados nas figuras a seguir. Através desses mecanismos, a possibilidade
de ataque nucleofilico em ambas as faces dos compostos carbonilicos pro-quirais pode ser

facilmente observada.
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Figura A.1. Mecanismo 1 para a cianossililacdo ndo catalisada do formaldeido.
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Figura A.2. Mecanismo 2 para a cianossililacdo ndo catalisada do formaldeido.
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Figura A.3. Mecanismo 1 para a cianossililagdo néo catalisada de aldeidos pré-quirais.
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Figura A.4. Mecanismo 2 para a cianossililacdo ndo catalisada de aldeidos pro-quirais.

(a) Hz
0
m F OH;
Mg Me C 0
6-me ‘:SP (I: }ZHEO o)
I~ A —Coy
I‘v‘le/ o ‘HH JL 2-me
ANV
e {
IV-cat I-cat
m Me H\
P e
H\‘?C\D/ \/Me Woog
: M
H © /@ 3-me
S-me TS2-cat-mme F
E IlI-cat
e TS1 Me
Lol
e ~“viMe
c /¢N ’Me N/¢C Me
10 7
(b) "
H\ C=N Me 'g; ,re
). s, L
=Q Me H™ Q ‘/Me \\\I"C-- -~ 1"""Me
H : | I1La-cat-me i Me IILb-cat-me H y o
+ iy —_— i Me
NT W e H
. Cé/ Me
F
3-me 10 F
TS2-cat-me 5-me

Figura A.5. Mecanismo 3 para a cianossililacdo catalisada do formaldeido (a) e esquema de

formacéo do estado de transi¢cdo TS2-cat-me (b).
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Figura A.6. Mecanismo 4 para a cianossililacdo catalisada do formaldeido (a) e esquema de
formacéo do estado de transicdo TS3-cat-me (b).
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Figura A.7. Mecanismo 3 para a cianossililacdo catalisada de aldeidos pro-quirais (a) com
esquemas de formacdo dos estados de transicdo TS2-cat-R (b) e TS2-cat-S (c).
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Figura A.8. Mecanismo 4 para a cianossililacdo catalisada de aldeidos pro-quirais (a) com

esquemas de formacdo do TS2-cat-R (b) e TS2-cat-S (c).
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Apéndice B: Geometrias otimizadas

Todas as geometrias otimizadas no Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p) sdo
apresentadas na Figura B.1. As geometrias otimizadas no Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP

que sdo diferentes daquelas obtidas no Gaussian09 também sdo apresentadas nessa figura.
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A Figura B.1 continua na préxima pagina.
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Continuacéo da Figura B.1.

2,350 A

1,184 A o
1,187 A 2,340 A——
1,785 A 12564 < 1970 &
10 TS3-me
TS2-R-ac 6-R-ac
o

TS2-S-ac 6-S-ac

TS3-S-ac 2-bz TS2-R-bz 6-R-bz

TS3-R-bz TS2-S-bz 6-S-bz

A Figura B.1 continua na préxima pagina.
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A Figura B.1 continua na préxima pagina.

Continuacéo da Figura B.1.
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Apéndice B: Geometrias otimizadas

Continuacéo da Figura B.1.
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A Figura B.1 continua na préxima pagina.
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Continuagéo da Figura B.1.
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A Figura B.1 continua na préxima pagina.
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Apéndice B: Geometrias otimizadas

Continuacéo da Figura B.1.
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Continuacéo da Figura B.1.
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A Figura B.1 continua na préxima pagina.
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Apéndice B: Geometrias otimizadas

Continuacéo da Figura B.1.

ClI: lll.a-cat2-R-ac ClI: lll.a-cat2-S-ac
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Apéndice B: Geometrias otimizadas

Continuacéo da Figura B.1.

TS4-catl-R-hz TS4-catl-S-bz 11-catl-me

Figura B.1. Geometrias otimizadas no Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p) e geometrias
otimizadas no Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP que sdo diferentes daquelas obtidas no
Gaussian09. Para os complexos de interacdo (Cl) é indicada a etapa de reacdo correspondente para
sua formacdo. Legenda: Carbono (preto), cromo (verde escuro), nitrogénio (azul), silicio (violeta),
hidrogénio (cinza), oxigénio (vermelho) e fldor (verde claro).
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Apéndice C: Numero de onda imaginario dos estados de transicéo

O valor do nimero de onda imaginario dos estados de transi¢do caracterizados neste

trabalho ¢é apresentado na Tabela C.1 a seguir.

Tabela C.1. Valor do nimero de onda imaginéario para os estados de transi¢do caracterizados no
Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p) e no Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP.

Ndmero de onda imaginério / cm™

Estado de transicédo

Gaussian09 Turbomole6.5
TS2-me 297i 288i
TS3-me 243i 238i
TS2-R-ac 290i 280i
TS2-S-ac 290i 280i
TS3-R-ac 228i -
TS3-S-ac 228i -
TS2-R-bz 2861 275i
TS2-S-bz 2861 275i
TS3-R-bz 217i —
TS3-S-bz 217i —
TS2-catl-me 192i 202i
TS2-catl-R-ac 206i —
TS2-catl-S-ac 208i —
TS2-catl-R-bz 208i —
TS2-catl-S-bz 209i —
TS2-cat2-me — 213i
TS2-cat2-R-ac - 2251
TS2-cat2-S-ac — 225i
TS2-cat2-R-bz — 222i
TS2-cat2-S-bz — 222i
TS4-catl-me 195i —
TS4-catl-R-ac 178i —
TS4-catl-S-ac 178i —
TS4-catl-R-bz 187i —
TS4-catl-S-bz 187i —
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Apéndice D: Coordenadas de Reacdo Intrinseca

O gréafico da variacdo energética em funcdo da Coordenada de Reagdo Intrinseca €

apresentado para todos os estados de transi¢do caracterizados neste trabalho nas Figuras D.1 e D.2.

Através da analise estrutural, observou-se que os estados de transicdo realmente conectam o0s

reagentes e produtos propostos para as etapas correspondentes. Os graficos para os estados de

transicdo caracterizados no Gaussian09 ao nivel PBE/6-311++G(d,p) sdo apresentados na Figura

D.1, e para aqueles caracterizados no Turbomole6.5 ao nivel PBE/def2-TZVP na Figura D.2. As

pequenas irregularidades observadas nos graficos da Figura D.2 ocorrem porque uma coordenada

(distancia ou angulo de ligacdo) do estado de transicdo a qual deve estar relacionada a Coordenada

de Reacdo Intrinseca é escolhida, ao invés desta propria coordenada, para se esbogar os graficos de

variagdo energética ao se utilizar o programa Turbomole6.5.
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Apéndice D: Coordenadas de Reacdo Intrinseca
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Figura D.1. Variagdo da energia total ao longo da Coordenada de Reacdo Intrinseca para todos 0s
estados de transi¢do caracterizados no Gaussian09. O nivel zero de energia corresponde a energia

do estado de transicdo e a variacdo do valor da coordenada é tomada também em relagdo ao seu
valor nesta espécie.
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Figura D.2. Variagdo da energia total ao longo de uma
coordenada relacionada a Coordenada de Reacdo
Intrinseca para todos o0s estados de transicdo
caracterizados no Turbomole6.5. O nivel zero de energia
corresponde a energia do estado de transicao e a variacdo
do valor da coordenada é tomada também em relacéo ao

valor nesta espécie.
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Apéndice E: Termodinamica

O grafico da varia¢do da energia livre de Gibbs (AG) para as etapas reacionais de alguns

mecanismos na faixa de temperatura de 0 a 120 °C sdo apresentados na Figura E.1. Entre os

mecanismos escolhidos encontram-se: 0s mecanismos que envolvem a ionizacdo do TMSCN para a

cianossililagdo do formaldeido; os Mecanismos 1 e 2 de cianossililagdo dos trés aldeidos estudados

(formaldeido, acetaldeido e benzaldeido) e, o0 Mecanismo 3 de cianossililagdo do formaldeido.

Naqueles em que estd envolvida a presenca do catalisador, 0 modelo catl foi empregado para a
simulacédo da MIL-101(Cr).
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Continuacéo da Figura E.1.
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Figura E.1. Variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG) em kcal mol™ (coordenada) em funcdo da
temperatura em graus Celsius (abcissa) para todas as etapas reacionais envolvidas nos mecanismos
ndo catalisados de cianossililacdo de todos os substrato estudados (formaldeido, acetaldeido e
benzaldeido), bem como do mecanismo catalisado que envolve a ionizacdo do TMSCN e do
Mecanismo 3 utilizando-se o formaldeido como substrato, determinada no programa Gaussian09 ao
nivel PBE/6-311++G(d,p).
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A variacdo energética em funcdo da temperatura da formacéo dos complexos de interacdo

envolvidos nos mecanismos selecionados para o estudo da termodindmica de reacdo é apresentada

na Figura E.2 a seqguir.
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Figura E.2. Variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG) em kcal mol™ (coordenada) em funcdo da
temperatura em graus Celsius (abcissa) para a formagédo de todos os complexos de interacdo dos

mecanismos selecionados para o estudo da termodinadmica de reacéo.
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