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Introducéao

Pesquisas realizadas nos Ultimos anos por
Brookhart e colaboradores’, mostraram que
sistemas cataliticos contendo metais mais a direita
da tabela periddica e ligantes a-diiminicos se
apresentam como alternativas promissoras aos ja
consolidados sistemas do tipo Ziegler-Natta® A
versatilidade atribuida aos complexos de Brookart
levou Guan e colaboradores®® a  propor
modificacdes  estruturais nesta familia de
catalisadores, introduzindo um sistema ligante
macrocicliclo do tipo ciclofano a-diiminico
bloqueador axial (ver Figura 1), que dificulta
possiveis oligomerizagdes. Neste estudo,
realizamos uma comparagdo entre energias de
ativagdo calculadas pelo uso direto de
Pseudopotenciais ou GenECP, sob a influéncia ou
sem a influéncia do circuito aromatico
acenaftalénico conjugado ao circuito a-diiminico.

Resultados e Discussao

Figura 2 Sistema catalitico de Guan em duas diferentes
delimitagdes para o estudo QM/MM da Inser¢do do Eteno na
ligagédo Pd-Me.

Para este trabalho, foi usado o pacote Gaussian03
com a forma combinada (ONIOM)
B3LYP/LanL2DZ:UFF e  B3LYP/GenECP:UFF
(GenECP= Pd Lanl2dz; C, H, N 3-21 G(d,p) ) —
como de acordo com a Figuras 1 e 2 — nas
otimizacdes necessarias para o estudo.

Como podemos observar, os valores encontrados
através das metodologias aplicadas se assemelham
muito ao  experimentalmente  observado'*
(18.58+0.77 kcal.mol™ para Pd(ll) e cerca de 13.3
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Figura 1. Regides (MQ) modeladas sem influéncia (a) e sob
influéncia (b) do circuito acenaftalénico.

kcal.mol” para Ni(ll) ), em especial aquelas
calculadas usando a delimitacdo descrita nas das
Figuras 1a e 2a.

Tabela 1 Energias de Ativagédo, em kcal.mol™" usando diferentes
metodologias e delimitacdes

Energia Livre de Ativag&o (kcal.mol™)
BASE DELIMITAGAO
MENOR MAIOR MENOR MAIOR
(Pd) (Pd) (Ni) (Ni)
LanL2DZ +17.50 +21.14 +11.86 +8.12
GenECP +17.76 +20.03 +9.96 +8.91

Conclusodes

O uso de pseudopotenciais na descricdo da
reatividade quimica de sistemas organometalicos do
tipo M(ll)-a-diimina mostrou-se valido, em especial
como descrito na Figura 2a. Calculos da mesma
natureza, envolvendo o sistema de Brookhart estao
em andamento e ja mostram uma tendéncia
semelhante a observada para o sistema de Guan.
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