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Introducéao

Normalmente, catalisadores a base de metais mais
a direita da tabela periédica sdo mais habeis em
produzir oligbmeros, devido a processos de
transferéncia de cadeia™?, mas no inicio dos anos
de 1990 foi demonstrado por Brookhart e
colaboradores®* que tais catalisadores sdo capazes
de polimerizar olefinas e até mesmo produzir
polimeros especiais pela incorporacdo de
mondmeros polares na cadeia polimérica, ao
contrario dos classicos sistemas Ziegler-Natta®, que
apresentam elevada oxofilia. Tais propriedades
levaram Guan® e colaboradores a propor
modificacdes estruturais nestes sistemas cataliticos,
pela introducdo de um ligante macrociclico do tipo
ciclofano. Neste trabalho, ser4d exposta uma
proposta mecanistica de insercdo do metil-acrilato
na ligacéo Ni-CHs.

Resultados e Discussao

Para este trabalho foram usados o0s pacotes
Gaussian03 — para calculos de otimizacdo de
geometria do metil-acrilato (MA) via B3LYP/3-21+G*
(em fase gasosa e em diclorometano) — e
Spartan’04 — na otimizacdo via Semiempirico PM3
dos principais passos da incorporacdo do MA em
Ni-CHs.
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Figura 1 Sistema catalitico de (1) Guan e (2) Metil-acrilato (MA).

Inicialmente observamos que, em fase gasosa ou
em diclorometano para o MA, ha uma concentragao
maior de carga negativa sobre o &tomo 2 da ligagao
C=C (Figura 1; Tabela 1). Essa estrutura eletrbnica
sugere uma insergdo-2,1. Buscando confirmar o
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Tabela 1. Distribuicdo de cargas no MA.

CARGAS APT
ATOMO FASE
GASOSA DICLOROMETANO
1 -0.032714 +0.193375
2 -0.217945 -0.201671
3 +1.173487 +1.522357
4 -0.741697 -1.016256
5 -0.822530 -1.008360

mecanismo e a regiosseletividade da insercdo do
MA na ligagdo Ni-CHs, foram calculadas as
porcentagens relativas, através de distribuicdo de
Boltzmann, de cada espécie ap6s a reagdo de
inser¢do (1,2 e 2,1), com coordenagbes em faces
Re e Si. Com esses resultados verificou-se que o
complexo 1 (Figura 1), apresenta
estereosseletividade de 99,98% para a coordenacdo
Re e regiosseletividade de inser¢édo-1,2 de 99.94%;
em caso de ocorréncia de coordenacdo em Si
(0.02%), também ha regiosseletividade para
insercdo-1,2 (99.99%).

Conclusodes

Em ambas as condi¢cdes estudadas, a regido
olefinica do MA apresentou menor densidade
eletrbnica no carbono primério, indicando
regiosseletividade para insercdo 2,1, porém o
estudo mecanistico indicou regiosseletividade de
inser¢do-1,2, diferente da esperada, devido a
natureza eletrénica do centro metalico no complexo
em questdo. Caélculos mais refinados estdo em
andamento.
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