Nosso objetivo é correlacionar um major nimero de
dados experimentais, obtidos a partir de compostos de
diferentes simetrias, de maneira a permitir uma interpre-
tagdo teérica dos espectros em solugdo ou no estado sélido,
dando énfase a hipersensitividade e ao efeito nefelauxético,
os dois aspectos mais interessantes da influéncia da circunvi-
zinhanga nos espectros dos Lantanideos.
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Existe um grande interesse em nosso grupo pelos
processos quimico-fisicos envolvendo catélise. Originalmen-
te estdvamos voltados para o problema da agdo enzimitica' .
Neste campo, as estruturas complexas das enzimas e do
meio onde atuam, dificultam drasticamente um estudo
mais quantitativo dos processos nos quais as mesmas
aparecem. Uma conseqliéncia disso é o grande niimero de
trabalhos especulativos na drea!”3. Em sistemas biol6gicos,
num futuro préximo, parece que a crioenzimologia ajudard
a langar alguma luz no problema fundamental da caracte-
rizagdo dos intermedidrios de estados de transi¢do.

Recentemente, apresentamos algumas consideragdes®
a respeito da questdo mais geral da catdlise homogénea,
incluindo o caso enzimdtico covalente. Nosso modelo da

A o A,
o .-‘.:'.. —o "
——0— _
w ——0—
<
—o9o— E —00—
z
——0— _H—
——o— ———
——0— —0—0—
REAGENTE B REAGENTE A

Fig. 1 - Fluxo de eiétrons entre orbitais de fronteiras (OF) no esta-
do de transi¢do do processo.

agdo catalftica assume a aproximagdo dos orbitais mole-
culares de fronteira (AOMF) e deixa claro o papel impor-
tante da covaléncia entre os orbitais das espécies reagentes
e do catalisador.

Na AOMF, uma reagdo quimica consiste, essencial-
mente, da passagem de elétrons entre dois orbitais de
fronteira (OF): de um orbital ligante ocupado BY, da
espécie B, para um orbital antiligante ndo ocupado A
da espécle A (Fig. 1). Assim, caso a diferenga de energla
entre BY e A? seja grande, ou se existem restrigdes de
simetria é transu;é‘o, a energia de ativag@o grande implicard
em constantes de reagdo pequenas. O fluxo de elétrons
entre os OF requer que BY, transforme como A9.

Nos processos em que a condi¢do acima ndo é satis-
feita, a inclusdo de um terceiro corpo — o catalisador —
pode fazer perturbacionalmente com que AJ se modifique
num OF A tal que A} se transforme como B,,

(Y o
AL = A} + 2 ——A) 1
n At EQ-E? ' )

catalizador

Fig. 2a - Diagrama mostrando as interag3es no processo bimoiecu-
lar (reagentes A, B) mais simples possivel: H é o hamiltoniano de
interagdo entre A e B. H' é o hamiltoniano de perturbagdo devido
ao catalisador C.
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Fig. 2b - Esquema indicando as posicdes relativas de niveis de ener-
gia (orbitais) de reagentes e catalisador, num processo bimoiecular.

onde A’ (Fig. 2a), é o hamiltoniano de perturbagdo devido
ao catalisador, A'= A} + A} ; A; € a parte que leva em conta
a interagdo de um dos orbitais de fronteira envolvidos
(da espécie com a qual o catalisador interage — A, por
exemplo) com momentos de multipolo do catalisador.
A; ¢ a parte que leva em conta a covaléncia entre o OF
A%, de um dos reagentes, e orbitais C}; do catalisador, com
EC ~E{ (Fig. 2b). H; contém termos do tipo AJCY e,
naturalmente, inclui todos os orbitais do enzima que
participam da covaléncia. A, se transforma como o produto
direto das representagdes de C} e A?; por outro lado, (1)

implica que o mesmo A se transforme como o produto-

das representagbes de A e AS. O momento de transigao
u10do fluxo de elétrons de A}, (o antigo OF AJ, perturba-

do l;1gora pelo catalisador) para B é

s
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onde A € o hamiltoniano de interagdo entre os reagentes
A e B (Fig. 2a). A expressio (2) para ser diferente de zero
necessita que os orbitais misturados A? se transformem
como BY. Resumindo, os orbitais A misturados a AQ
através do hamiltoniano A’ de perturbagdo devem se
transformar como o OF B, da outra espécie e, também,
como aqueles CY, do catalisador, que interagem com A9.

O hamiltoniano A’ modifica, em segunda ordem, a
energia do OF A? da quantidade

I(H')oql2
i#*n Eg — E?
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Fig. 3 - Diagrama mostrando as energias de ativacdo E,, E;, sem
e com a participagdo de uma catalisador, respectivamente.

de modo que a “energia de ativagdo” E, = [E} — Ej,
entre os OF A2 e B) fique reduzida a uma menor, E, =
=|[ES + E2 — EJ|, (Fig. 3). A redugio desta energia de
ativagdo implica em constantes de reagdo maiores, segundo
Arrhenius:

k = Aexp(—E,/kgT) 4)

ou, equivalentemente, aumenta a freqiéncia de tunela-
mento entre os orbitais Al e B, dos complexos molecu-
lares reagentes. Assim, com a redugdo da energia de ativagdo
chegamos a uma correlagdo mais forte entre os referidos
orbitais, no estado de transi¢gdo. Observe, por exemplo,
que segundo (4), um aumento de aproximadamente 10
na constante de reacdo pode ser conseguido com uma
redugdo da ordem de 10kgT na energia de ativagdo. Um
aumento da constante de reagdo da ordem de 10® (como
em alguns casos de catélise enzimdtica) pode ser conseguido
com uma redugdo de apenas 18ky T na energia de ativagdo.
Note ainda que quanto mais orbitais C& existirem envol-
vidos no processo de covaléncia, maiores serdo as contri-
buigdes a Hj ocasionando maior redugio na energia de
ativagdo. As enzimas, com uma alta densidade de orbitais
contribuindo a Hj, constituem exemplos de casos onde a
citada reducdo deve ser muito grande. Uma alta densidade
de orbitais C}; com E}; ~ E2 + EJ e simetrias apropriadas
¢ ainda a razdo pela qual fons complexos, incluindo aglo-
merados metdlicos (ex.: Be,,, Besg, etc., nos estudos
de dissociagio de H,) — ao invés de rons isolados, agem
como catalisadores. Podemos notar ainda que se H; ~ 0
(i.e. muito pouca covaléncia catalisador-substrato envol-
vida), teremos o ~ O pois em (2) apenas H, mistura
v

n
orbitais de diferentes simetrias — dar a ineficiéncia de
fons de terras raras em processos envolvendo catdlise, ao
contrdrioc do que acontece com os metais de transi¢do.
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