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Introducao |

Nas ultimas trés décadas os metalocenos tiveram
um grande destaque dentre os consolidados
sistemas cataliticos single-site do tipo Ziegler-
Natta', ativos na reacdo de polimerizagdo de
olefinas. Tais sistemas podem ter suas atividades
alteradas em fungao de substituicao direta no anel
ciclopentadienil ou, no caso dos ansa metalocenos,
pela incorporacao de diferentes atomos de ponte ou
ainda pela introducdo de diferentes grupos
substituintes no atomo ponte. Os ansa-metalocenos
sao estruturas complexas do tipo “sanduiche” onde
os dois anéis sao ligados por uma ponte de quelato,
transformando o ligante di-anibnico em uma
estrutura do tipo quelato, tornando o sistema
geometricamente mais rigido, conferindo ao sistema
maior robustez. A relagdo entre geometria e
reatividade dos ansa-metalocenos foi
exaustivamente estudada nos ultimos anos tanto em
nivel tedrico quanto em nivel experimental1'2. Neste
trabalho, mostraremos os efeitos dos grupos
substituintes nos atomos de ponte sobre a energia
de insercéo do eteno na ligagdo Zr-CHs.

Resultados e Discussao |

Para a realizagdo deste estudo, usamos o pacote
Método Semiempirico com Funcado de Base PM3
(Parametric Model 3), contido no pacote Spartan®04,
para determinar a geometria no equilibrio para os
ansa-metalocenos aqui estudados. As espécies se
apresentam na forma catibnica e simpleto. Neste
estudo analisamos os primeiros estagios da
polimerizacdo do eteno via ansa-metaloceno,
partindo do complexo vacante (1), chegando ao
complexo-r (2) que apds a inser¢ao (3) atinge
estabilizagdo do tipo y-agostica (4).

Figura 1. Estrutura geral da classe de complexos
estudada.

Nossos calculos mostram que os sistemas
complexos a (R*,R*=CH; ) e b (R*R*=PhF) atingem
grande estabilizagdo através da coordenagdo do
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eteno. No entanto, mesmo proporcionando
interacbes mais fortes entre o centro metalico e os
ligantes (tabela 1), o substituinte PhF proporciona
menor barreira de insergao (figura 2). Calculos mais
refinados estdo em andamento numa tentativa de
esclarecer tais comportamentos.

Tabela 1. Ordem de ligagao e angulos internos de
coordenagao relativos ao complexo 2.

Ordem de Ligagdo D(°)
n-Complexo (Mulliken)
Zr-CH; | 7Zr-C, | C-C,
CH;4 1.012 0.341 1.658 | 98.36
PhF 1.017 0.346 1.652 | 96.86
*atomos de carbon do eteno.
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Figura 2. Perfil energético da iniciagdo da

polimerizagao via ansa-metaloceno.

Conclusoes

Substituintes PhF no atomo ponte proporciona
menor barreira de inser¢gédo do eteno, provavelmente
pelo aumento de acidez que este substituinte
proporciona ao centro metalico. Estudos mais
refinados estdo em fase de finalizagao.
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