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Introducao |

Oxo-diperoxo (ou monoperoxo) complexos de
metais de transicdo do grupo VI de férmula geral
MO(02)2Leq|—ax (OU M(O)202|—eq|—ax para 0
monoperoxo) em que M = Mo ou W; Lgg, La s80
ligantes eletrodoadores (equatorial e axial), sao
conhecidos como complexos de Mimoun (ver Fig. 1)
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Figura 1. Estrutura molecular do complexo de
Mimoun. Os oxigénios de um mesmo grupo peroxo
n&o s&o equivalentes: Ogs € Oyans (20 Leg)

Estes complexos tém sido eficientemente
empregados em reagbes de oxidagao - cataliticas
(na presencga de H,O, ou de um peréxido orgéanico)
ou estequiométrica - de uma ampla gama de
substratos organicos, tais como alquenos, sulfetos,
alcoois, aminas, entre outros. Ainda, além de
economicamicante viavel, o uso de complexos de
Mimoun contempla varios dos principios da quimica
verde. Uma caracteristica importante destes
complexos € que sua reatividade pode ser
modulada através da criteriosa selegdo do centro
metalico, bem como da natureza do ligante.

Resultados e Discussao \

A caracterizacdo do mecanismo molecular é, de
fato, condigcdo sine qua non para a quantificagao da
reatividade quimica. Entretanto, é de particular
interesse determinar a origem da reatividade sob a
perspectiva das propriedades dos reagentes
somente. Assim, no presente estudo, 0 mecanismo
molecular de oxidacdo foi  caracterizado,
inicialmente, mediante calculos de estrutura
eletrénica em nivel DFT/B3LYP e teoria de estado
de transigdo. Os correspondentes parametros
cinéticos (propriedade do sistema) foram, entéo,
correlacionados com descritores da reatividade

quimica baseados na DFT conceitual (propriedade
dos reagentes), tais como indices de reatividade de
Fukui, potencial quimico, indice de eletrofilicidade,
entre outras propriedades global ou local. Como
substrato modelo, empregou-se a molécula de
dimetil sulfeto.

Para uma série de complexos de Mimoun

portando os ligantes &xido-fosfina, Oxido-piridina,
pirazol, picolinato, bipiridinas, entre outros, verificou-
se mediante calculos de estrutura eletrdonica as
seguintes caracteristicas gerais com respeito a
formagdo do estado de transigdo: i) elongagao da
distancia da ligagdo O-O do grupo peroxo atacado
por 0,25 a 0,40 A; ii) transferéncia de 0,45-0,60 €’
do substrato para o oxidante; iii) energias de
ativago intervaladas de 6,5 eV (L¢q = pirazol) a 25,2
eV (L¢q = picolinato) e iv) principal interag&o orbital é
aquela entre o nivel ¢*(O-O) do grupo peroxo e o
nivel sp do 4tomo de enxofre do substrato.
A melhor correlagdo linear entre os parametros
cinéticos (energia de ativagao) calculados e um
descritor de reatividade quimica baseado na DFT,
foi aquela encontrada em relagdo ao indice de
eletrofilicidade local, wf" sobre o atomo de oxigénio
tfrans ao ligante equatorial, conforme mostrado na
Fig. 2:

AE* (kcal/mol)

0 0.05 0.1 0.15 0.2

of

Figura 2. Correlagéo entre a energia de ativagao e
a eletrofilicidade local sobre 0 atomo Oy.4s

Conclusoes \

A energia de ativagdo de reagdo de oxidagao é
inversamente proporcional a eletroficidade local
sobre 0 atomo de oxigénio atacado.
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