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Introducéao

As cicloadi¢cdes sdo um tipo de reacao periciclica
na qual a condensacado de dois hidrocarbonetos
insaturados leva a formagcdo de um composto
ciclico. Dada uma cicloadicdo do tipo [p+q], a
reacdo no estado fundamental é favorecida quando
p+g=4n+2 e desfavorecida quando p+q=4n.

Do ponto de vista da Teoria VB, o Principio da
Continuidade de Fase de Orbitais, proposto por
Goddard', fornece resultados de acordo tanto com o
experimental quanto com as previsbées do modelo
de Woodward-Hoffmann, mas com as vantagens de
utilizar funcbes de onda construidas
apropriadamente e de ser aplicavel para reacdes
gue nao envolvam plano de simetria.

Embora ambos os modelos sejam capazes de
prever as reacfes térmicas favoraveis, eles nada
revelam sobre a importancia relativa dos efeitos
guanto-mecénicos e quase-classicos para a
formacao da barreira. Sabe-se que a interferéncia
guanto-mecénica é o efeito mais importante para a
formacao de ligacdes quimicas covalentes®®. Dessa
forma, o objetivo deste trabalho é investigar as
reacBes de cicloadicdo sob o ponto de vista do
efeito de interferéncia.

As geometrias de reagentes, estados de transicéo
e produtos foram otimizadas em nivel
CASSCF(N,N)/cc-pVDZ. Em seguida, calculos do
tipo single-point em nivel spin-coupled (SC) nas
estruturas anteriormente obtidas foram realizados.
As contribuicdes quase-classicas e de interferéncia
foram obtidas a partir do método GPF-EP*, cuja
particdo da energia eletrénica tem a seguinte forma:

Eltot] = E[I+1I] + E[ref + x] D

inter feréncia

quase—classico

onde E[I+ll] é a soma das energias de interferéncia
de primeira e segunda ordens e E[ref+x] € a soma
das energias de referéncia e troca e respondem
pela parte quase-classica da energia eletronica (i.e.
energia na auséncia de interferéncia).

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra a contribuicdo de efeitos
guase-classicos e de interferéncia para a altura das
barreiras das reacdes envolvendo a condensacéo
de duas moléculas de etileno ([2+2]) e de etileno e
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cis-butadieno ([4+2]). E possivel verificar que a
contribuicdo de interferéncia é igual em ambos os
casos (20,5 kcal/mol). Entretanto, a contribuicao
guase-classica é muito mais significativa na reacao
[2+2] do que na [4+2], sendo o termo responsavel
pela inviabilidade térmica desse tipo de cicloadicédo
no estado fundamental. A correlacdo eletronica
(E[corr]), estimada a partir da diferenca de energia
entre calculos coupled-cluster e SC, possui um
carater estabilizante em ambos os casos — porém
ndo é responsavel pelas diferencas entre as
reacoes.

Tabela 1. Contribuicdo dos efeitos quase-classicos
e de interferéncia para a altura da barreira em
reacBes de cicloadicao [2+2] e [4+2].

Energia Cicloadicao
(kcal/mol) [2+2] [4+2]
AE+s g [ref+x] 80,8 26,0
AETs g [1+1] 20,5 20,5
AEvsr[corr] * -19,4 -24.0
AEvsr [tot] 82,0 22,6

* O termo AErs.r[corr] foi estimado a partir da diferenca
entre os calculos CCSD(TQ) e SC

Os resultados sugerem que as principais
diferencas na estrutura eletrébnica dos estados de
transicdo possuem origem em efeitos quase-
classicos.

Conclusoes

Efeitos quase-classicos, ao invés de covalentes,
parecem ser responsaveis pela diferenca do perfil
energético das reacdes de cicloadicdo. A origem
desses efeitos serd analisada em um trabalho
posterior.
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