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Introducéo

O desenvolvimento de ligantes ciclofanos tem
permitido a geracdo de catalisadores para
polimerizagdo de olefinas que levam a producéo de
poliolefinas especiais”. Em complexos quadrado-
planos de Pd e Ni, os ligantes ciclofanos atuam como
bloqueadores dos sitios de coordenacdo axial do
atomo metalico, diminuindo a probabilidade da reacéo
de terminacéo por troca de olefinas.*.

Com a finalidade de investigar propriedades
termodinamicas dos produtos formados na sintese do
ciclofano, foram realizados célculos através de
técnicas Ab Initio (Mecanica Quantica) e Semi-
empiricas. Para tal, foram utilizados os programas
Gaussian03" e Spartan’04", para fins de comparacéo
energética, distribuicdo de conférmeros e analise
populacional (distribuicdo de Boltzmann).

Resultados e Discussao

A partir de uma analise tedrica simples dos
possiveis produtos de reagdo (isbmeros), que séo
mostrados na Figura 1, foi realizado um estudo
eletrénico e termodinamico.

ESTRUTURA | R1 | R1' | R2 | R22 | R3 | R3* | R4 | R2

seletiva em relagdo ao isdbmero FTFT, desde que a
reacdo seja regida por um controle termodinamico.
Cabe salientar que este isbmero apresenta uma
simetria C, sem plano de simetria.

Tabela 2. Propriedades eletrénicas e
termodindmicas calculadas a partir do método
semiempirico PM3. *
> s
Isomero H((Zv)o L(l:x)o (kcél?r;]ol) (J/n?oIK) Boltzmann
FFFF -8.71 -0.88 187.75 1153.43 0.178233
FFTT -8.70 -0.89 188.15 1136.60 0.086681
FTFT -8.69 -0.90 186.91 1132.08 0.715127
TITT -8.68 -0.89 189.02 1144.00 0.019957

FFFF CHs | H | CHs| H | CHs| H [ CHs| H
FFTT CHs| H [ CHs| H H | CHs| H | CHs
FTFT CHz | H H | CHs | CHs | H H | CHs
TTTT H CHs H CHs H CHs H CHs

Figura 1. Estruturas dos ligantes ciclofanos

investigados neste trabalho.

Baseado em dados de difracdo de raios X de
analogos ja sintetizados e de procedimentos
computacionalmente simples e de baixo custo,
observou-se que os atomos de nitrogénio da diimina
se encontram em uma cavidade. Foi observado que o
isbmero FTFT é o que possui 0 menor calor de
formacdo, ou seja, o termodinamicamente mais
estavel, como indicado na tabela 2. Desta forma, a
reacdo de sintese do ciclofano seria altamente
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Foi empregada a Teoria do Funcional da Densidade
a nivel B3LYP com o conjunto de base LanL2DZ® para
uma melhor descricédo do isdbmero
termodinamicamente mais estavel, e com tal
metodologia foram obtidos o calor de formacgéo de
estrutura pontual de -2348,217803 hartree {Hartree=
627,51 kcal/mol) e momento de dipolo 3,51D (debye).

Conclusoes |

A estrutura FTFT é a termodinamicamente preferida,
por apresentar poucas interagfes repulsivas entre os
grupos na estrutura em questdo. E comum esperar
para esta espécie quimica uma maior participagdo na
constituicdo populacional dos produtos formados,
pois se sabe que, de acordo com a Teoria de
Distribuicdo de Boltzmann, a natureza tende a
selecionar corpos que possuem baixa energia. Além
disso, a estrutura do ligante FTFT é adequada tanto
eletrbnica quanto estéricamente, permitindo a
formagé&o do complexo desejado de Pd(ll).
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