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Introducéao

Reacdes catalisadas por complexos de
paladio (Heck,Stille,Suzuki-Miyaura,Sonogashira) tém
sido amplamente utilizadas em novos métodos
sintéticos na formacdo de ligacdes carbono-carbono
principalmente no setor farmacéutico”. Dentre estes,
ainda ndo h4 um consenso sobre o mecanismo de
Suzuki-Miyaura o que incentiva estudos teéricos das
possiveis reacdes presentes nas etapas do
mecanismo. Assim, um modelo teérico de
mecanismo foi sugerido e investigado através da
“Teoria do Funcional de Densidade” utilizando-se o
funcional B3LYP com diferentes funcdes de bases
adaptadas a pseudopotenciais distintos, tais como
LANL2DZ, SDDALL e GBSMCS (bases
desenvolvidas através do MCG-DIO? adaptadas ao
ECP-SBKJC). As principais reacdes presentes no
mecanismo modelo de Suzuki-Miyaura podem ser
representadas pelas Eq. (1-3).

Pd(PH3)2(g) + PhBr(g) = t-Pd(PHg)ZPhBr(g) (1)
t-Pd(PHS)ZPhBr(g) + PhB(OH)Z(g) = t—Pd(PI—b)zth(g) + BrB(O—|)2(g) (2)

t-Pd(PHS)zPhZ(g) = PhZ(g) + Pd(P|—|3)2(g) (3)

Resultados e Discussao

O perfil potencial obtido para os diferentes
conjuntos de bases utilizados no funcional B3LYP
nao sofreu grandes mudancas energéticas, assim &
apresentado um potencial genérico na Fig. (1) para
representar as reacdes das Eq. (1-3).
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Figura 1. Esquema geral do mecanismo modelo de
Suzuki-Miyaura.
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Tabela 1. Variagbes de energia livre (kcal/mol) para

as reagbes mais importantes, EQ.(1-3), do
mecanismo modelo de Suzuki-Miyura
B3LYP Reacgdes
BASES 1) 2) (3)
SDDALL -14.0 39.6 -42.0
LANL2DZ -13.6 39.5 -44.0
GBSMCS -5.0 30.0 -50.0

Observa-se através da Tabela (1) um perfil
exergbnico bem acentuado para etapa de eliminagao
redutiva, Eg. (3) e um menos acentuado para a etapa
de adicdo oxidativa, Eq. (1). De uma maneira geral, o
perfil potencial obtido para o mecanismo modelo
estudado ndo fora afetado significativamente pelos
pseudopotenciais, nem pela natureza dos conjuntos
de bases. Contudo, h& varia¢gBes significativas nos
valores absolutos de energias livres como podem ser
visto pela Tabela(l), principalmente na base
GBSMCS. Esta variacdo ja era esperada uma vez
que os conjuntos GBSMCS apresentam adi¢cdo de
funcdes extras difusas e de polarizacdo que néo
estdo presentes nas bases LANL2DZ e SDDALL.

Conclusdes |

O perfil potencial obtido para o mecanismo
modelo de Suzuki-Miyaura, através do funcional
B3LYP nos conjuntos de bases LANL2DZ, SDDALL
e GBSMCS, nao apresentou variagfes energéticas
significativas. Entretanto, observou-se que o conjunto
de bases GBSMCS se diferencia significativamente
em termos absolutos energéticos.
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