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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas modelagens empregando ferramentas químico-

computacionais, com o objetivo de prever a influência que um ambiente quiral em torno do 

centro de atividade de sistemas catalíticos Pd-diimínicos do tipo Brookhart-Guan 

modificados, proposto pelo nosso Grupo. Estes complexos catalíticos podem ser utilizados 

para a obtenção de cadeias lineares ou ramificadas de polietileno, tendo-se como único 

monômero o eteno.

Neste estudo foi realizado o design computacional de um pré-ligante do tipo ciclofano 

diimínico quiral, do tipo Brookhart-Guan modificado, e de seu respectivo complexo de 

paládio. Além disso, foi realizado o estudo computacional relativo à microestrutura do 

polímero a ser obtido empregando eteno como único monômero. Para tanto, foram modeladas 

cadeias em crescimento apresentando ramificações que devem ser orientadas em função do 

ambiente estéreo e assimétrico (usando o ligante FTFT) em torno do centro catalítico, além de 

modelagens para os possíveis estados de transição na etapa de inserção para o complexo 

desejado. Este trabalho de poderá proporcionar o adequado design do catalisador, além de 

prever as características estruturais do polímero obtido com este sistema catalítico. Da mesma 

forma, as simulações permitem compreender os efeitos observados para catalisadores a base 

de Pd-diimina na polimerização do eteno.
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ABSTRACT

We were accomplished modeling employing chemical-computational tools in order to 

foreknow the influence of a chiral environment on the active center of catalytic diimina 

Brookhart-Guan modified systems proposed by our Group. These complexes are used to 

produce branched or linear chains of polyethylene, having ethene as the single monomer.

In this study, a computational design of a cyclophane diiminie chiral ligand,

Brookhart-Guan modified type, and its respective palladium complex have been attained. 

Also, a computational studied related to the microstructure of the polyethylene obtained have 

been achieve. For that, growing chains have been simulated bearing branches that must be 

correctly oriented due to the esteric and chiral (using the FTFT like ligand) environments 

present at the active center also, modeling for possibilities of transition state in the insertion 

step for desired complex. This work can lead to a suitable design of a catalyst, besides to 

forecast the structural characteristics of the polymers obtained from this type of catalytic 

system. At the same way, those simulations allow to understand the effect observed in those 

type of Pd-diimine catalytic complexes for ethane polymerization.
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MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS

Por volta de 1995, o grupo de M. Brookhart relatou a produção de polietilenos de 

elevada massa molecular usando complexo a base de Ni(II) com ligante diimínico. Até então 

complexos análogos do grupo 10 eram capazes de apenas oligomerizar olefinas, pois tais 

sistemas complexos ocorrem processos que facilitam a transferência de cadeia antes da 

inserção da olefina na ligação metal-alquil.

Mais recentemente, em 2004, Z. Guan e colaboradores publicaram um trabalho onde 

descrevem, pela primeira vez, a utilização de complexos a base de Pd e Ni-α-diimina 

ciclofânico (Brookhart-Guan) com alta atividade catalítica e estabilidade térmica na 

polimerização do eteno.

O micro ambiente bem definido como cavidade, característica natural deste tipo de 

ligante, e sua estrutura rígida permitem grandes oportunidades para exploração das 

propriedades catalíticas dos complexos contendo esse ligante.

Apesar destas promessas o uso de ciclofanos como ligantes para complexos ainda se 

mostra pouco explorada.

Aproveitando essa lacuna, nosso grupo propôs uma modificação no ligante Brookhart-

Guan, inicialmente através de métodos da Química Computacional, com a finalidade de 

aumentar ainda mais a seletividade do sistema catalítico.

Por fim, nosso objetivo foi investigar a influência exercida por um ambiente 

assimétrico, do tipo Brookhart-Guan, sobre a topologia do polímero formado a partir do

eteno. Além disso, parte do nosso trabalho foi direcionado à investigação de algumas 

propriedades eletrônicas e termodinâmicas que tal ambiente assimétrico possui enquanto pré-

ligante, bem como as propriedades termodinâmicas, estéreas e eletrônicas dos sistemas 

complexos frente à existência e disposição da ramificação na cadeia polimérica em 

crescimento. 
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CAPITULO 1

QUÍMICA COMPUTACIONAL

1.1. INTRODUÇÃO

As pesquisas das mais variadas áreas das ciências aplicadas procuram desenvolver não 

somente moléculas e materiais úteis, mas compreender, projetar e controlar suas propriedades. 

Nesses últimos tempos, a ciência pura está no centro desses esforços, fornecendo os alicerces

para uma descrição e compreensão, em nível atômico-molecular, de sua estrutura química e 

informações sobre a sua reatividade. Tais esforços conduzem a novas interpretações para 

experimentos, além de orientar novos caminhos na ciência experimental. Grandes progressos 

foram alcançados no desenvolvimento científico no sentido de compreender, em nível 

elementar, processos cada vez mais complexos, que vão desde a determinação do calor de 

combustão, até um processo catalítico-enzimático1. 

Muito desse progresso se dá graças aos esforços dos físicos e químicos teóricos para 

caracterizar quantitativamente as forças que dirigem os processos químicos e os seus 

respectivos mecanismos. Isso se aplica tanto para cálculos de estrutura e de propriedades 

moleculares de sistemas estáticos, como para a evolução do comportamento molecular com 

relação ao tempo. A busca por uma caracterização teórica quantitativa da dinâmica de 

processos químicos, bem como dos seus respectivos mecanismos, encontra-se no cerne de 

várias pesquisas que objetivam o alcance de uma maior compreensão, por exemplo, de 

sistemas bioquímicos e catalíticos2.

A descrição teoricamente detalhada dos processos químicos complexos, que dirigem 

as mais variadas seqüências de eventos moleculares em catálise constitui-se em um objetivo 

primordial, tanto em atividades de pesquisa básica quanto tecnológica. Há, na realidade, uma 

forte expectativa de compreensão de tais sistemas complexos com a entrada da Química na 

“era in silico” i. A Química Computacional, nova vertente da Química Contemporânea, que 

surgiu quase que simultaneamente com o advento do computador e com o início do 

                                                
i

Termo usado para designar o uso de computadores para simular ou modelar determinado processo.
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entendimento quântico de sistemas polieletrônicos, usando métodos de natureza semi-clássica 

e quântica de descrição da natureza da matéria, está executando com grande êxito uma 

revolução que abrange diversas áreas do conhecimento via análise eletrônico-estrutural da 

matéria3. De fato, há uma grande expectativa para o design de novos produtos como ligas

metálicas, polímeros, fármacos, entre outros, através do uso de métodos químico-

computacionais4,5,6,7.

De acordo com a literatura, a produção de novas ferramentas computacionais para 

modelagem de sistemas moleculares, com um número cada vez maior de informações 

embutidas, está crescendo rapidamente graças aos avanços tecnológicos na área da 

informática. Isso torna possível o processamento, acúmulo e manipulação de uma grande 

quantidade de dados acerca de um único sistema, fazendo do computador uma “extensão 

cerebral” do pesquisador, auxiliando na quantificação do fenômeno, através de parâmetros 

físico-químicos.

A modelagem químico-computacional de experimentos está cada vez sendo mais 

empregada por pesquisadores experimentalistas como ferramenta de orientação de seus 

experimentos e design de sínteses de espécies químicas moleculares ou mesmo para a 

elucidação de mecanismos de reação mais elaborados, otimizando tempo e gastos 

desnecessários. Em muitos casos, sem um planejamento anterior, via simulação 

computacional, poderia tornar inviável a execução de um projeto de pesquisa no 

desenvolvimento de novas estruturas moleculares8. De fato, quase todos os grandes núcleos 

científicos possuem pesquisadores dedicados exclusivamente ao estudo da natureza eletrônica 

de materiais via computação, numa tentativa de elucidar problemas que envolvem sistemas 

moleculares de importâncias diversas: da produção de um fármaco9, passando pela Catálise10, 

Mutação Gênica11 e chegando à Óptica Não-Linear12.

Compostos organometálicos, por exemplo, são considerados de difícil tratamento 

computacional, pois são caracterizados pela sua relevância eletrônica (sistema molecular com 

muitos elétrons), devido a presença do metal. Além disso, estes compostos apresentam um

caráter fluxional elevado devido ao(s) seu(s) fragmento(s) orgânico(s), i.e. ligante(s), que 

muitas vezes são macromoléculas orgânicas. Nestes casos, o tratamento puramente quântico 

desses sistemas é simplesmente impraticável, mesmo com todo o avanço computacional 

observado nos últimos anos. Desta forma, visando um tratamento químico-computacional 

factível foram feitas várias tentativas no sentido de desenvolver métodos capazes de unir 
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metodologias semi-clássicas e quânticas para uma descrição rápida e confiável de tais 

sistemas.

Diversos problemas são encontrados e enfrentados ao longo da realização de estudos 

de sistemas polieletrônicos, mas os resultados desses esforços são compensadores, devido ao 

grande número de informações obtido acerca dos sistemas analisados.

As técnicas computacionais mais usadas, atualmente, no estudo de sistemas 

moleculares são a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)13 e o Método do Campo Auto 

Consistente de Hartree-Fock (SCF-HF)14 – para sistemas com relevância eletrônica – além de 

outras diversas aproximações semi-empíricas destas técnicas – para sistemas com relevância 

eletrônica intermediária – tais como as aproximações AM1 (Austin Model 1)15, PM3

(Parametric Model 3)16, PM6 (Parametric Model 6)17 e, mais recentemente, o modelo RM1 

(Recife Model 1)4,5,6,18,19,20, que possibilita a realização de cálculos de sistemas contendo 

Metal de Transição Interna em nível semi-empírico Tais técnicas computacionais foram 

desenvolvidas há muito tempo, mas a cada ano, novos parâmetros são revisados e 

reformulados.

Para o tratamento de sistemas cuja natureza eletrônica não precisa ser considerada 

explicitamente, é empregada a Mecânica Molecular, com os mais variados métodos de campo 

de força, tais como Amber, UFF, Dreiding e outros.21

Cabe salientar que procedimentos computacionais direcionados ao estudo de sistemas 

moleculares, têm vários impedimentos, sendo que um desses é o tempo computacional, que 

cresce exponencialmente com o número de átomos, elétrons e funções das bases atômicas 

usadas na representação do sistema em questão.

Recentemente foi desenvolvido e lançado em pacotes de modelagem molecular, um 

método computacional cujo objetivo principal é possibilitar a redução do custo computacional 

durante o tratamento de sistemas complexos, por unir os dois pilares da Química 

Computacional: Mecânica Molecular e Mecânica Quântica. Esta combinação é comumente 

denominada de Método Híbrido ou Clássico-Quântico ou Método Interativo22. Esse método é 

usado no estudo de diversos problemas, tais como determinação rápida de confôrmeros para 

sistemas contendo metais de transição, cálculos de nanoestruturas, entre outros sistemas 

complexos de interesse, cujo custo computacional não favoreça o uso direto de parâmetros 

quânticos para um tratamento global do problema23. 
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De forma resumida, podemos dizer que a Química Computacional está alicerçada nos 

seguintes pilares 4,24:

 Mecânica Molecular: aplica as leis da Física Clássica às moléculas, sem 

explicitar as considerações eletrônicas.

 Termodinâmica Estatística: interpreta fenômenos do domínio da 

Termodinâmica a partir do conhecimento das propriedades dos sistemas 

moleculares.

 Mecânica Quântica: confia na Equação de Schrödinger para descrever uma 

molécula com tratamento explícito da estrutura eletrônica.

 Os métodos da Mecânica Quântica podem ser subdivididos em ab initio e 

semi-empírico.

 Métodos Híbridos (QM-MM): reúne métodos clássicos e quânticos para o 

tratamento dos sistemas moleculares, tratando somente a parte eletronicamente 

ativa da molécula com funções quânticas, enquanto que a parte restante é 

tratada com métodos clássicos, diminuindo assim o custo computacional.

A Química Teórica e Computacional veio para assumir uma posição crucial não 

somente para teóricos, mas também nos laboratórios que visam o desenvolvimento de 

materiais nanoestruturados e de sistemas catalíticos. A obtenção privilegiada de cálculos 

moleculares através da Mecânica Quântica e de Modelos Clássicos, como meios de orientação 

e de sustentação para a pesquisa experimental, é um resultado do amadurecimento dos 

conceitos, dos métodos e dos algoritmos desenvolvidos ao longo de várias décadas pela 

Química Teórica e Computacional. Os químicos e físicos teóricos, visando à propagação do 

conhecimento sobre a natureza eletrônico-estrutural da matéria, adaptaram suas ferramentas 

para os mais variados usos – da pesquisa de alto grau de abstração físico-matemática até a 

aplicação na indústria – adaptaram sua linguagem, de tal forma que, com conhecimentos 

básicos de química, física e computação, os pesquisadores pudessem ser usuários dessa 

ferramenta.

Essas novas ferramentas podem ser representadas principalmente por softwares de 

ensaios moleculares virtuais e as suas mais profundas interpretações e teoremas, que graças ao 
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avanço científico e divulgação, podem ser vistas como acessíveis aos pesquisadores das mais 

diversas áreas da Ciência e de todas as partes do mundo.

Muitos fenômenos moleculares são caracterizados por escalas múltiplas do 

comprimento (número de átomos do sistema) e de tempo (conseqüência do custo 

computacional) – características essas diretamente ligadas e proporcionais ao grau de 

complexidade atribuído a tais fenômenos. As moléculas vibram em intervalos temporais da 

ordem de um picosegundo, enquanto que os processos químicos e bioquímicos ocorrerem,

frequentemente, em uma escala da ordem de milissegundos. 

Um dos maiores desafios para o químico teórico é obter resultados cada vez mais 

próximos da realidade experimental para sistemas moleculares complexos, isto é, para 

sistemas contendo vários elétrons e possuindo regiões onde a relevância eletrônica é 

determinada por elétrons d ou f. Uma variedade de aproximações computacionais foi proposta 

recentemente com este objetivo, principalmente no estudo de complexos organometálicos, 

quer seja de poucos à base de Metal de Transição Interna20 quer seja de vários à base de Metal 

de Transição Externa, devido à aplicabilidade de muitos destes últimos em catálise como, por 

exemplo, Paládio, Níquel, Platina, Zircônio e Titânio.

A química do Paládio é um das mais extensivas e versáteis da Química 

Contemporânea. Isto resulta do fato que de que este metal pode, com certa facilidade, formar 

adutos com muitas moléculas orgânicas e inorgânicas. Estes adutos são, por sua vez, muito 

reativos, abrindo assim um leque enorme de reações tanto estequiométricas quanto catalíticas. 

Muitas obras e revisões foram dedicadas à química de compostos de Paládio25. Há grupos de 

pesquisa que estão tratando, de forma conjunta, os aspectos experimentais e teóricos para o 

desenvolvimento de novos compostos e comprovação de mecanismos. 

A química dos compostos complexos de Paládio, bem como os de Platina, são 

assuntos de diversos estudos teóricos de grande importância na área de Catálise, desde o 

início da década 194026,27. Uma das razões pelas quais esses complexos foram objetos de 

estudo desde os anos 40 é o fato dos complexos de Pd(II), que determina quase toda a sua

família de compostos, são geralmente complexos tetracoordenados com geometria quadrática 

plana e ligantes como, fosfina, amina ou imina. Em geral, esses sistemas são pequenos e

relativamente fáceis de computar com os avanços teóricos sobre metais de transição28. Além 

disso, complexos com poucos átomos têm, normalmente, uma configuração dominante do 

estado fundamental e podem ser tratados adequadamente por métodos simples, embora 
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algumas interações específicas, tais como retrodoações ou ligações agósticasii necessitem de 

cálculos mais elaborados. Vários fatores permitiram que o tratamento desses sistemas e dessas 

reações adquirisse um alto grau de compatibilidade com os experimentos29,30. 

A necessidade do uso de bases atômicas sofisticadas de cálculos para a descrição 

desses sistemas é um fator que contribui para o aumento do tempo de processamento de tais 

informações, porém é necessário salientar que as melhores bases tomam muito tempo de 

computação. Do ponto de vista químico, por outro lado, indicam que os estudos teóricos, 

podem levar a resultados bastante razoáveis, permitindo esclarecer tendências futuras, 

evitando perda de tempo em bancada, buscando condições que são, muitas vezes, improváveis 

de serem constatadas via experimentos. Em outras palavras, há atualmente toda uma condição 

para que um trabalho cooperativo entre teóricos e experimentalistas ocorra.

Desde o fim dos anos 1970, o uso de compostos organometálicos como catalisadores

na produção de poliolefinas é objeto de interesse e de intensa pesquisa. Em particular, 

complexos metalocênicos do Grupo 4 da Tabela Periódica, são exemplos de alto grau de 

descrição do ponto de vista teórico e experimental31,32. Todavia, há um crescente interesse no 

desenvolvimento de compostos organometálicos alternativos, permitindo a elaboração de 

novos sistemas catalíticos Ziegler-Natta (Z-N). Este interesse em novos sitemas, 

exaustivamente mostrado nos trabalhos de Brookhart, leva em consideração a abundância e 

facilidade de manipulação de compostos a base de Pd- ou Ni-diimina como catalisadores em 

potencial na polimerização de olefinas.31

A introdução, por parte de Brookhart e colaboradores, de catalisadores catiônicos de 

Ni(II) e Pd(II) com ligantes α-diimínicos volumosos, despertou o interesse no 

desenvolvimento e exploração de catalisadores a base de metal de transição, posicionados

mais a direita da Tabela Periódica31. Em particular, destaca-se os sistemas Ni(II) e Pd(II), 

contendo macrociclos do tipo ciclofânicos como ligantes (ver figura 1.1)33,34.

A estrutura de complexos do tipo paládio-ciclofano pode ser descrita como detentora 

de um sistema metálico de geometria quadrática plana, onde grupos aromáticos, contendo 

substituintes volumosos em orto, ligados aos átomos de nitrogênio amínicos, protegem as 

regiões axiais do metal no sistema geométrico quadrático plano. Esse “bloqueio” dos sítios 

axiais é extremamente relevante para a produção de poliolefinas com alta massa molecular 

                                                
ii Interação envolvendo três centros atômicos (Metal... H-C) e dois elétrons, de forma que há uma doação de densidade 
eletrônica por parte do átomo de hidrogênio do fragmento ligante, numa tentativa de estabilização eletrônica do centro 
metálico.
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(esse aspecto será discutido no Capítulo 2). Contudo, mesmo exercendo uma certa proteção 

sobre as regiões axiais, a extrutura diimínica aberta (1), devido à fluxonalidadeiii, há 

possibilidade de ocorrência de interação entre o centro metálico e uma espécie rica em 

elétrons através destes sítios35,36. Por outro lado, a estrutura diimínica fechada (2) isola de 

forma mais adequada os sítios axiais de coordenação do sítio catalítico (centro metálico) e 

obviamente os sítios de coordenação onde os átomos de nitrogênio diimínicos estão 

interagindo com o metal central. Desta forma, apenas dois sítios cis de coordenação são 

empregados para a coordenação do monômero e o outro para o crescimento da cadeia 

polimérica.

Figura 1.1. Estrutura moleculares dos complexos sintetizados por (1) Brookhart e (2) Guan.

O micro ambiente bem definido como cavidade para o sistema do tipo 2, proposto por 

Guan, é uma estrutura rígida e oferece grandes oportunidades para exploração das 

propriedades catalíticas dos complexos obtidos a partir destes. Essa condição pode ficar mais 

claramente visualizada a partir da análise da Figura 1.2. As estruturas representadas nessa 

figura são dados de minimização de energia da estrutura 2 da Figura 1.1. 

Figura 1.2- Visualizações do sistema de cavidade imposto pelo ligante ciclofânico no 
complexo Ciclofano-NiBr2 (2). Estruturas obtidas pela optimização de geometria usando 
Método Semi-empírico e base PM3.

                                                
iii liberdade roto-vribracional da molécula.    
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Sistemas a base de Ni(II) têm se mostrado comparáveis aos sistemas clássicos na 

polimerização do etileno em polietilenos de alta massa molecular; e sistemas a base de Pd(II)

mostraram-se tolerantes e incorporam olefinas polares tais como metilacrilato31. Muitas 

características importantes, que facilitam o entendimento e o planejamento para aplicação 

desses compostos na indústria de polímeros, já foram observadas. Por exemplo, a topologia da 

cadeia em crescimento pode ser facilmente controlada através de variação da pressão, em 

sistemas reacionais com catalisadores a base de Pd(II)37. Por outro lado, observa-se o 

decréscimo da massa do polímero produzido através de catálise com Ni(II) com o aumento de 

temperatura38. Além disso, a diminuição da eletrofilia destes metais de transição, quando 

comparados com os do grupo 4, permite a copolimerização do etileno com monômeros 

polares produzindo poliolefinas funcionalizadas com microestruturas pouco comuns39.

Cabe salientar que em complexos diimínicos de Ni(II) e Pd(II) observa-se a ocorrência 

freqüente de processos de β-eliminação, que em conjunto com a reação de substituição de 

olefinas pode levar a produção de oligômeros ou de polímeros muito ramificados.40,41.

Recentemente, foi relatada a primeira utilização de ciclofano como ligante em 

complexos organometálicos a base de metal de transição com alta atividade catalítica e 

estabilidade térmica na polimerização do eteno42. Com isso, uma nova atenção para esses 

complexos vem sendo dada para esse sistema catalítico para polimerização de olefinas, pois é 

possível diferentes topologias de ligantes, estabilidade térmica e tolerância química para 

certos grupos funcionais43,44. 

Aqui, relatamos um estudo computacional no design de um um novo catalisador de 

polimerização de eteno, à base de Pd(II) e/ou Ni(II), contendo diferente ligante ciclofano α-

diimímico. Nosso grupo analisou, inicialmente, as propriedades termodinâmicas, estéreas e 

eletrônicas dos isômeros esperados na síntese de um pré-ligante do tipo diazadieno 

ciclofânico. Posteriormente investigamos a influência exercida por este ligante, enquanto 

ambiente quiral, em torno do centro metálico do sistema catalítico Pd-diimina, sobre a 

topologia de uma cadeia polimérica modelo em crescimento e também as propriedades 

termodinâmicas, estéreas e eletrônicas dos sistemas frente à existência e disposição da 

ramificação na cadeia polimérica em crescimento.

Devido ao alto grau de complexidade agregado ao estudo Quântico-Computacional de 

sistemas deste tipo, fez-se necessário o uso do método Híbrido e para tal, foi usado o pacote 

Gaussian0345, que nos permitiu o tratamento do sistema com a Teoria do Funcional da 
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Densidade em nível B3LYP com o conjunto de base LanL2DZ e Mecânica Molecular, com 

campo de Força UFF, simultaneamente.

Utilizamos também o pacote Spartan´0446, com o método Semi-empirico e base PM3, 

para análise populacional de confórmeros (no caso dos ligantes obtidos) e dos sistemas com 

cadeias em crescimento e ilustração do ambiente de crescimento da cadeia polimérica, reações 

de inserção, beta-eliminação e estados de transição.

O pacote Hyperchem 0747 foi usado para análise puramente eletrônica dos complexos.

Realizamos cálculos para determinar as energias dos orbitais de fronteira para o precursor 

catalítico Ciclofano-PdCl2 e também para sistemas com oligômeros em crescimento, com a 

finalidade de entender e observar a estabilidade dos sistemas resultantes de um possível Chain 

Walkingiv, além de buscar um entendimento de como as ramificações podem influenciar a 

aproximação e coordenação da olefina com o centro metálico. Com este pacote, foi possível 

determinar os diagramas energéticos para os fragmentos Ciclofano e PdCl2 para o complexo 

Ciclofano-PdCl2.

                                                
iv Mecanismo de polimerização que descreve o surgimento de ramificações através de sucessivas reações de β-
eliminação de hidreto, gerando uma insaturação no polímero (deixando este polímero ainda coordenado ao 
centro metálico) e reinserção deste mesmo  hidreto em uma posição diferente do qual este  foi retirado. 
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CAPÍTULO 2

O PROCESSO DE POLIMERIZAÇÃO ZIEGLER-NATTA DE 

OLEFINAS

2.1. INTRODUÇÃO

A primeira síntese de polímeros vinílicos com uma estrutura macromolecular 

organizada, tanto em termos de massa molecular, quanto em microestrutura ocorreu no início 

dos anos 1950, com os trabalhos de Giulio Natta14 e seus colaboradores, no Instituto di 

Chimica Industriale del Politécnico de Milano. Seus estudos basearam-se nos resultados 

inicialmente obtidos por Karl Ziegler1 onde sistemas catalíticos à base de metais de transição 

para polimerização de eteno foram descobertos. 

Ao final de 1953, Ziegler descobriu que polímeros de eteno com alto peso molecular, 

podiam ser obtidos com o sistema binário formado pela adição de sais de metal de transição 

(p. ex. TiCl4, VCl4 e ZrCl4) juntamente com compostos de alquilalumínio (Et3Al e Et2AlCl). 

Neste processo, postulou-se que o monômero deveria inserir-se entre a cadeia em crescimento 

e o átomo metálico, conforme ilustrado na Figura 2.1. A partir desses resultados, Natta 

imediatamente iniciou estudos com o propeno como monômero. Assim, em 1954, usando o 

sistema catalítico TiCl4/AlEt3, Natta e seus colaboradores obtiveram um polímero a partir de 

propeno com aspecto não homogêneo e semelhante à borracha. Inicialmente, acreditava-se 

que a não homogeneidade do material polimérico estava relacionada às diferentes frações de 

massa molecular do polipropileno obtido. Porém, mais tarde, verificaram que este fenômeno 

estava, na realidade, relacionado com as diferentes estereoquímicas obtidas para o polímero 

em si, ou seja, taticidade. Essas diferentes estruturas são na realidade geradas, devido a 

possibilidade de ocorrer diferentes formas de inserção do propeno na ligação metal-carbono, 

uma vez que observamos duas faces distintas no monômero propeno. Todos esses resultados 

conduziram a equipe de Natta a propor a existência de estereorregularidade em polímeros a 

partir de -olefinas obtidos e que tal estereorregularidade se deve à configuração do carbono 

assimétrico que surge durante o crescimento da cadeia polimérica2. 
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Figura 2.1. Proposta de mecanismo de polimerização por coordenação (C* = átomo de 
carbono terciário assimétrico).

A Figura 2.2 mostra representações típicas de diferentes tipos de estereoisômeros de 

polímeros α-olefínicos: i) configuração de seqüência isotática, ii) sindiotática, e iii) atáticai

(sem ordem aparente), onde r e m são racêmico e meso.

                                           
i Isotático – polímero regular cujas moléculas podem ser descritas por uma unidade configuracional 
básica em um único arranjo seqüencial.
Sindiotático – polímero regular cujas moléculas podem ser descritas pela alternância das unidades 
configuracionais básicas.
Atático – polímero que possui uma distribuição aleatória de possíveis unidades básicas. 
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Configuração isotática

Configuração sindiotática

Configuração atática

m m m m m m m m

r r r r r r r r

r m r m mr r r

Figura 2.2. Principais configurações do polipropileno; diferentes taticidades.

Logo após esta fase inicial de estudos e experimentações, vários avanços no 

desenvolvimento de catalisadores Ziegler-Natta (Z-N) foram surgindo, principalmente com o 

intuito de adaptar o sistema para produção em larga escala, pois de imediato houve um forte 

apoio da indústria química em muitos projetos acadêmicos e industriais. Em 1963, Ziegler e 

Natta foram agraciados com o premio Nobel de Química. 

2.2 MECANISMO DE POLIMERIZAÇÃO ZIEGLER-NATTA

A espécie ativa dos catalisadores Z-N clássicos é formada com a interação de dois 

componentes, o composto de metal de transição e co-catalisador organometálico. A partir da 

espécie ativa a reação de polimerização inclui vários passos consecutivos.3,4.

A ligação química Metal-Carbono (M-C) formada durante a reação de alquilação do 

composto de titânio (Equação 2.1) é usualmente instável (Equação 2.2), levando a redução do 

Ti(IV) a Ti(III). O Ti(III) formado sofre alquilação, gerando a espécie ativa de Ti(III) 

contendo uma ligação Ti(III)-C (Equação 2.3).5.
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Alquilação de Ti(IV)

TiCl4 +AlEt3 Cl3TiEt+ AlEt2Cl Eq. 2.1

Decomposição Ti(IV)

2 TiCl3 +C2H42 Cl3TiEt + C2H6
    

Eq. 2.2

Alquilação de Ti(III)

TiCl3 +AlEt3 Cl2TiEt+ AlEt2Cl    Eq. 2.3

A reação de inserção de olefinas entre a ligação metal-carbono é a principal etapa 

responsável pela reação de polimerização para todos catalisadores Z-N.

Em 1964 Cossee6, propôs que o mecanismo de polimerização de olefinas é 

monometálico e que consistia em várias etapas, conforme a Figura 2.3. A primeira etapa é a 

geração da espécie ativa, através da formação da ligação metal de transição-carbono. A 

próxima etapa da reação envolve a inserção da molécula de olefina na ligação metal-carbono. 

O mecanismo pode ser resumido basicamente em duas etapas: 

- coordenação do alqueno em um local desimpedido (sítio ativo);

- inserção da molécula do alqueno coordenado entre a ligação M-C através de uma 

abertura cis da dupla ligação do alqueno.

+
L2M

Me +
L2M

Me
L2M

C
H2

Me

CH2

+
L2M

+
L2ML2M

H2C

CH2

+
L2M

H2
C

Figura 2.3. Mecanismo monometálico de polimerização usando sistemas do tipo Z-N.
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Cabe salientar que esta proposta é aceita atualmente como mecanismo simplificado de 

polimerização de olefinas para sistemas do tipo Z-N.

Green, Rooney e Brookhart7, 8, modificaram esse mecanismo introduzindo interação α-

agóstica que estabiliza a formação do intermediário durante a reação de inserção da olefina na 

ligação M-C, conforme Figura 2.4.
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H

P
L2M

H

H

P

interação -agóstica

interação -agóstica

P

+
L2M

H

H
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Figura 2.4. Mecanismo de polimerização com a introdução da interação agóstica.

Considerações mecanísticas na polimerização de α-olefinas.

Para compreender de forma ampla o mecanismo de polimerização de α-olefinas, existe 

a necessidade de abordarmos os conceitos de régioquímicaii e estereoquímica. A 

regiosseletividade, na polimerização de α-olefinas, ainda apresenta vários aspectos a serem 

decifrados. Considerações estéricas e eletrônicas têm sido utilizadas no estudo da 

regiosseletividade dessas reações. De uma forma geral, uma inserção da olefina com 

regioquímica 2-1 (secundária) parece prevalecer se levarmos em conta o fator eletrônico, onde 

o carbono mais substituído da ligação dupla está ligado ao metal, estabilizando, assim, a 

maior densidade eletrônica sobre o carbono ligado diretamente ao metal. Mas, em termos 

estéricos, a preferência seria por uma inserção 1-2 (primária), onde o carbono mais substituído 

se encontra mais afastado do centro metálico, ficando, normalmente, mais afastados dos 

ligantes que rodeiam o metal (Figura 2.5). Desse modo, pode-se verificar, como em muitos 

outros casos na química, a influência fatores estéricos e eletrônicos na orientação de um

caminho de reação.9,10

                                           
ii Para uma reação de adição a um alceno, refere-se à direção de adição de um reagemte assimétrico a uma ligação π 
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O mecanismo de terminação da reação de polimerização pode ocorrer de vários 

modos:

i) β-elimiminação, com transferência de H para o monômero ou complexo;
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iv) transferência de cadeia para o cocatalisador;

+
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v) no caso específico do propeno, a β-eliminação de CH3 também foi detectada.

+
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2.3 EVOLUÇÃO DOS SISTEMAS CATALÍTICOS MOLECULARES

Nos últimos anos, tem-se observado um forte engajamento de vários grupos de 

pesquisa no design de sistemas catalíticos organometálicos que apresentem como 

característica fundamental a existência de apenas um tipo de sítio ativo - "single site catalyst" 

(SSC)11,12, promovendo a geração de polímeros com estreita polidispersão e cadeias 

poliméricas com microestrutura uniforme13.

O processo de desenvolvimento histórico dos sistemas catalíticos a base de sistemas

moleculares para polimerização de olefinas inicia-se no final dos anos 1950 com os trabalhos 

de Natta, Breslow e Newburg14. Estes, de forma independente, descobriram que a mistura do 

dicloreto de bis(ciclopentadienil)titânio ativado com AlR3 ou AlR2Cl podia catalisar a reação 

de polimerização do eteno a polietileno de alta densidade (PEAD). Porém, como este sistema 

catalítico apresentou baixa atividade, comparado com o sistema Ziegler-Natta tradicional 

(heterogêneo), não obteve importância comercial, servindo apenas como modelo para estudos 

mecanísticos de reações de polimerização.

Em 1980, o grupo de Kaminsky e Sinn15,16,17, utilizando como cocatalisador 

oligômeros de metilaluminoxanos (MAO), sintetizado através da reação de hidrólise parcial 
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do trimetilalumínio (TMA), e metalocenos do grupo 4 (Ti, Zr, Hf), foi capaz de polimerizar 

eteno com altíssima atividade para os padrões da época.

Nesta mesma década, Britzinger e Ewen18,19 realizaram uma importante descoberta, 

mostrando que os sistemas catalíticos estereorrígidos de simetria C2, rac-Et(Ind)2TiCl2/MAO 

e rac-Et(Ind)2ZrCl2/MAO, podiam polimerizar propeno na forma isotática, com boa atividade 

e isotaticidade, a pressão de 1 bar e temperatura de 20°C. 

Outro marco importante na era dos metalocenos foi a obtenção do complexo de 

simetria Cs iPrCpFluZrCl2 sintetizado e empregado na polimerização de propeno por Ewen20

em 1988. Com esse sistema foi possível produzir polipropileno sindiotático usando também 

MAO como cocatalisador.

A partir dos anos 1990, foi dada atenção aos complexos metalocênicos 

monociclopentadienil do grupo 4 denominados “Constrained Geometry Catalyst”(CGC), 

caracterizado pela presença de um ligante quelato ciclopentadienil funcionalizado com 

grupamento terminal doador de elétrons que interage com o centro metálico. Recentemente, 

em 1992 a Exxon21,22,23 desenvolveu o complexo [(C5H4SiMe2NR)TiCl2] bastante ativo e 

versátil na catálise de polimerização de olefinas. Em 1997, Soga24 e colaboradores 

produziram polietileno de alto peso molecular utilizando o sistema [(C5Me4SiMe2N
tBu)TiCl2] 

ativado com triisobutilalumínio e [Ph3C]+ [B(C6F5)4]ˉ em tolueno. Esse fato foi também 

comprovado por Chen e Marks25, neste mesmo ano, utilizando o sistema 

[(C5H4SiMe2N
tBu)M(CH2Ph2)2 (M = Ti, Zr)] ativado com B(C6F5)3, B(C12F9)3 e [Ph3C]+ 

[B(C6F5)4]ˉ que apresentou uma alta atividade catalítica na polimerização do eteno e propeno.

No final dos anos 1990, Gibson26, Brookhart,27, Fujita e Mitsui Co28. desenvolveram 

complexos não-metalocênicos a base de paládio diimina, ferro piridinoimina e metais do 

grupo 4 contendo ligantes do tipo fenóxi-imina (FI), respectivamente, altamente ativos na 

polimerização do eteno. Jutzi29 em 2000 sintetizou o ansa-metaloceno aminoetil-

funcionalizado para modulação e distribuição do peso molecular do polietileno.

Cabe salientar que a descoberta dos sistemas catalíticos a base de metalocenos e não-

metalocenos abriram uma nova era na química organometálica, mostrando a importância do 

design de ligantes e catalisadores para a obtenção de produtos com propriedades estruturais e 

físico-químicas particulares, ver Figura 2.6.
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Figura 2.6. Progresso revolucionário no desenvolvimento de sistemas catalíticos homogêneos 
para polimerização de olefinas.

2.4. INFLUÊNCIA DO LIGANTE SOBRE AS PROPRIEDADES CATALÍTICAS 

Desde os trabalhos pioneiros de Kaminsky e colaboradores em 1980,16 com a ativação 

de complexos metalocênicos com metilalumoxano (MAO), o interesse no desenvolvimento de 

novos sistemas catalíticos single-site continua crescente. Observa-se que esta é uma das áreas 

nas quais mais se têm investido em pesquisas na atualidade, com recursos da ordem de 7 

bilhões de dólares por ano. O número de novas patentes já atinge a cifra de 1000 por ano e 

vislumbra-se um contínuo crescimento para os próximos anos.30 Montagna e colaboradores 

publicaram um estudo prospectivo dentro da área de poliolefinas, e os resultados estão no 

gráfico apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Desenvolvimento dos sistemas catalítico para polimerização de olefinas: passado, 
presente e futuro.

Num sistema catalítico molecular, um dos pontos passíveis de “manipulação” que 

pode levar a uma melhor performance é a estrutura do ligante. Um exemplo concreto dessa

hipótese é o número de metalocenos que foram elaborados. Metalocenos nos quais os dois 

ligantes ciclopentadienil estejam conectados através de uma ponte interanelar é um importante 

método para modular as características estéricas e eletrônicas31. Essa modificação permite:

- fixar a simetria do complexo metalocênico prevenindo a livre rotação dos anéis 
(complexos estereorrígidos);

- controlar a estereoquímica da inserção do monômero;

- influenciar a reatividade do complexo pela formação de uma geometria bent-sanduíche 
entre os ligantes;

- aumentar o acesso do substrato através da inclinação entre os anéis;

- aumentar a eletrofilicidade do centro metálico.

Neste contexto, nos últimos anos tem-se observado um forte engajamento de 

laboratórios de pesquisa industriais e acadêmicos no design de precursores catalíticos a base 

de compostos de coordenação conhecidos como single-site (único-sítio). 

Um especial interesse tem sido dedicado ao desenvolvimento de catalisadores 

baseados em complexos metálicos de metais de transição dos últimos grupos. O grande 

impacto destes catalisadores na área de polimerização de olefinas deve-se basicamente a dois 

fatores: i) em geral, apresentam uma maior tolerância à presença de grupos funcionais na 

estrutura de comonômeros e ii) a sua habilidade em controlar a topologia do polímero.32 Nesta 

classe de compostos os sistemas -diimino aril substituídos de Pd(II) são de grande destaque 

(Figura 2.8), pois permitem controlar a topologia do polímero obtido através, apenas, de um 
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simples controle da concentração de eteno no meio reacional.33 Estruturas poliméricas 

ramificadas podem ser obtidas com estes catalisadores através de um mecanismo de 

polimerização, conhecido como “chain walking”. Através deste mecanismo, a formação de 

ramificações é justificada pelo deslocamento do sítio ativo do catalisador, ao longo da cadeia 

polimérica que está sendo formada.

N N
M

X X

Figura 2.8. Estrutura molecular esquemática de um complexo diimino aril substituído, M= Ni 
ou Pd.
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Figura 2.9. Ilustração do mecanismo de surgimento de ramificações via Chain Walking. 

Como já citado, desde a importante descoberta de Brookhart34, tem se verificado um 

grande incremento nos esforços, tanto em nível industrial como acadêmico, no 

desenvolvimento de catalisadores a base de metais de transição dos últimos grupos.32 Uma 

característica muito importante desta classe de compostos é a baixa oxofiliaiii, principalmente 

dos complexos de paládio, que permite a produção de copolímeros através da adição de uma 

variedade de comonômeros funcionalizados.35

Muitas modificações estruturais, buscando uma modelagem estérica e eletrônica, vêm 

sendo propostas na estrutura de ligantes -diiminos.36,37 Na catálise de polimerização estes 

                                           
iii Tolerância eletrônica que permite o estabelecimento de ligações entre o metal e fragmentos ligantes oxigenados 
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fatores são de grande importância para determinar a atividade do catalisador, além da massa 

molecular e a morfologia do polímero obtido. Vale ressaltar que exaustivos estudos foram 

realizados com catalisadores de polimerização de olefinas, contendo estes ligantes -diimino, 

nos quais foi verificado que a massa molecular do polímero estava intimamente relacionada 

com o tamanho dos substituintes na posição orto do fragmento aril do ligante. Neste caso, 

quanto maior for o impedimento estérico, maior a massa molecular do polímero obtido.38 Este 

impedimento é de crucial importância para a diminuição da velocidade de reações de 

transferência de cadeia (terminação), através da proteção dos sítios de coordenação axial do 

complexo quadrado-plano.

Recentemente, Guan e colaboradores desenvolveram um ligante do tipo ciclofano 

(Figura 2), que quando coordenado ao metal gera uma estrutura, cujo esqueleto rígido não 

permite a rotação da ligação aril-nitrogênio, mesmo a temperaturas mais elevadas, com 

conseqüente obtenção de polímeros de alta massa molecular. Contudo, um parâmetro 

estrutural como quiralidade não foi, até o momento, sistematicamente estudado neste tipo de 

catalisadores. Um ambiente quiral, em torno do sítio ativo, poderá levar a um sistema que 

permitirá a obtenção de polímeros de alta massa molecular com uma topologia específica. Isto 

poderá levar a uma adequada orientação estérica das ramificações do polímero.

Cabe salientar que no mesmo período participamos do desenvolvimento de 

catalisadores contendo ligantes ciclofanos, mais precisamente piridinofanos.39 O design dos 

ligantes e respectivos catalisadores baseou-se nas mesmas tendências que Guan e 

colaboradores propuseram, obtendo excelentes resultados.

N N
Ni

Br Br

Figura 2.10. Precursor catalítico a base de ligante macrocíclo.
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Então, dentro deste contexto é que este trabalho de dissertação está inserido, propondo 

estudar por meio de modelagem computacional a estrutura de um catalisador do tipo 

Brookhart-Guan quiral e verificar se o mesmo pode gerar um polímero com uma 

microestrutura estereorregular. Assim, com os dados obtidos a partir de modelagem 

computacional, verificar se há vantagens de realizar esforços dentro do laboratório de síntese 

e estudos catalíticos com o sistema estudado.
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CAPITULO 3

MÉTODOS COMPUTACIONAIS

3.1. INTRODUÇÃO

Tomando como base os “Pilares das Ciências Físicas” (Mecânicas Quântica, Clássica 

e Estatística), aliados às técnicas computacionais recentes alcançadas, a Química Teórica está 

produzindo uma quantidade até então inimaginável de resultados a partir de modelos cada vez 

mais sofisticados e realísticos.1,2,3,4

A divulgação da Computação Científica na Química é importante para que os 

químicos tenham melhores condições de manipular e modelar informações, afim de que seus 

problemas sejam resolvidos pelo caminho desejado. A compreensão das bases metodológicas 

da Computação Científica é fundamental para uma adequada e bem sucedida investigação. 

Todos os eventos nesta área precisam de uma prévia programação. Em contrapartida, não 

existe software comercial que realize tudo o que um químico pretende. Após esgotar as 

opções do software comercial os químicos só podem contar com eles próprios. Por outro lado, 

os pacotes comerciais convencionais normalmente não podem ser modificados ou 

reprogramados.

Outra motivação para a necessidade do domínio da Computação Científica por parte 

dos químicos é o fato de que os mesmos podem avaliar os pacotes de programas comparando 

os resultados fornecidos por tais pacotes com os resultados observados experimentalmente, 

permitindo avaliar até onde cada base de cálculo ou método pode ser aplicada para justificar,

do ponto de vista atômico-molecular, resultados obtidos em ensaios laboratoriais.5,6 Cabe 

salientar que, todavia os químicos experimentais estão reticentes em empregar a química 

computacional como ferramentas em seus laboratórios.6,7,8

3.1.1Química Computacional

Com o desenvolvimento e crescimento desenfreado da Ciência da Computação e da 

Eletrônica nos últimos 50 anos, foi observado um crescimento significativo na Química 
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Computacional, bem como das suas áreas de aplicação tais como Catálise,9 Bioquímica10 e 

Química Farmacêutica11. O potencial oferecido pela atual tecnologia de hardware e software 

teve como conseqüência o desenvolvimento de uma grande variedade de técnicas para 

cálculos químico-computacionais em diversas áreas de conhecimento da química, 

aumentando de forma extraordinária os domínios interdisciplinares mais promissores.

A Química Computacional ao identificar-se como um domínio interdisciplinar, tornou-

se capaz de tratar simultaneamente as modelagens quântica e clássica, a geometria e a 

informação acerca da natureza química. Esta característica essencial e única proporcionou o 

surgimento de uma grande área do conhecimento baseada na habilidade do computador para 

resolver problemas químicos e na junção de conhecimento das mais diversas áreas, outrora, 

distantes.

Hoje, os alicerces da interpretação de todos os fenômenos químicos residem nas 

formas “unificadas” dos princípios das Mecânicas Quântica, Clássica e Estatística e da 

Matemática, para todas as vertentes da Ciência Química.1,3,4 Tais alicerces conduzem a 

cálculos químico-computacionais que vão desde a dinâmica molecular de um fragmento 

orgânico, passando por uma identificação espectroscópico-teórica de estado de transição, até 

determinação de reatividade química em compostos a base de metal de transição. 

Em realidade, a Química Computacional tornou-se até mesmo parte da investigação e 

desenvolvimento industrial. As alterações econômicas e tecnológicas na indústria química, 

provenientes da necessidade de novos produtos, apresentam oportunidades extremamente 

importantes para a Química Computacional.

A indústria farmacêutica tem mostrado exemplos reais dos benefícios que o emprego 

da Química Computacional tem proporcionado no desenvolvimento e produção de novos e 

mais eficientes fármacos. Desta forma, mais métodos racionais de desenvolvimento de 

medicamentos, catalisadores e novos materiais estão sendo explorados de modo a fornecer 

guias eficientes sob o ponto de vista de tempo e de custos. O progresso na tecnologia de 

hardware é acompanhado de desenvolvimentos no software de modo a tratar sistemas de 

grande complexidade. O caráter unificador da Química Computacional é, em princípio, 

conferido pelas enormes capacidades de armazenamento e de cálculo dos computadores.8 No 

entanto, o computador é um produto da inteligência humana e é, afinal, nessa inteligência que, 

em última análise, baseia-se a procura incessante da unificação. O computador é tão somente 

e não mais do que a ferramenta.12
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3.1.2. Aplicações dos Computadores

Em termos gerais, simular é mimetizar algo. Fisicamente, a simulação admite a 

existência um modelo que permita interpretar os dados experimentais conhecidos. Os modelos 

são matematizados para que os mesmos possam ser analisados e trabalhados via métodos 

numéricos. Os resultados modelados são comparados com os resultados obtidos 

experimentalmente, de maneira tal que o modelo possa ser validado ou não. 

As propriedades termodinâmicas obtidas experimentalmente acerca de uma 

determinada substância (temperatura, pressão, energia interna, entalpia, etc.) muitas vezes 

estão relacionadas com as trajetórias moleculares, as quais são determinadas pelas interações 

moleculares.6,12,13 As trajetórias moleculares não são mais do que a sucessão temporal das 

diferentes posições das moléculas. Representando essa sucessão de posições moleculares num 

monitor gráfico, obteremos uma animação molecular onde se podem apreciar os detalhes das 

colisões moleculares.13

A visão de molécula via Termodinâmica Estatística, pode ser ilustrada como sendo um 

sistema que não esteja num estado de equilíbrio termodinâmico, mas que tende, espontânea e 

irreversivelmente, para o estado de equilíbrio; e nessa evolução, a entropia aumenta até a um 

máximo correspondente ao equilíbrio termodinâmico.12,13

A modelagem permite estabelecer uma ponte entre estrutura, as forças 

intermoleculares e as propriedades macroscópicas medidas experimentalmente. Por outro 

lado, pode ser difícil ou impossível realizar experiências sob condições extremas de pressão e 

temperatura, enquanto que a simulação do material numa onda de choque, num plasma a alta 

temperatura, num reator nuclear ou no centro de um planeta é perfeitamente realizável, por 

exemplo, por intermédio de um computador. Os detalhes moleculares em catálise heterogênea 

são difíceis de explorar experimentalmente, mas podem ser, com mais facilidade, analisados 

via Química Computacional. Na realidade muitos dos fenômenos físico-químicos já podem

ser descrito via Computação Científica, ou seja, podem ser estudados usando alguma forma 

interativa de simulação virtual, onde os modelos são traduzidos matematicamente e resolvidos 

numericamente.6

3.1.3. Química Computacional - Considerações Finais 

Não há atualmente área da Química que não utilize o computador, quer como 

ferramenta principal (no caso das áreas da Química Teórica e Computacional ou de Simulação 
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Molecular), quer como instrumento auxiliar e de controle (como no caso das vertentes 

experimentalistas da Ciência Química).

O computador pessoal é, hoje, um instrumento tão vulgar que até pode ser adquirido 

em qualquer hipermercado. As suas utilizações mais populares são, porventura, os jogos e o 

processamento de texto. No entanto, note que qualquer computador pessoal que se adquira 

presentemente tem um poder de cálculo muitas vezes superior ao dos primeiros computadores 

das décadas de 40 e 50 com que se iniciaram os métodos de simulação molecular, ou mesmo, 

dos computadores utilizados na primeira viagem humana à Lua na década de 60. Isto significa 

que qualquer pessoa pode utilizar o seu computador pessoal para realizar experiências de 

Química Computacional e contribuir até para o seu progresso.6,8,13

Apesar dos enormes avanços da Química Computacional, todavia há um interesse vital 

no desenvolvimento de novos métodos e modelos baseados em novos e, mesmo, em velhos 

conceitos, os quais têm o seu ponto de partida e o seu teste de validade em dados 

experimentais (condição imprescindível).

3.2. MÉTODOS DE ANÁLISE DE ESTRUTURA ELETRÔNICA

3.2.1Aproximação de Born-Oppenheimer

Os métodos semi-empíricos representam uma abordagem à solução das equações de 

Schrödinger14 para o sistema de muitos corpos (átomos, moléculas ou sólidos) usando a 

simulação numérica e computacional. As equações de Schrödinger têm a forma comum 

),...,,;,...,,(),...,,;,...,,(ˆ
21212121 MNiiMNii RRRxxxERRRxxxH

   (3.1)

sendo Ĥ é o Hamiltoniano do sistema que inclui M núcleos e N elétrons na ausência de 
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Para simplificar a aparência das equações empregaram-se as notações e=1. Os 

primeiros dois termos da equação (3.2) representam, respectivamente, a energia cinética dos 
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elétrons e dos núcleos. O terceiro termo é a energia da interação (atrativa) entre os núcleos e 

os elétrons. Os últimos dois termos correspondem a energias repulsivas das interações entre 

os núcleos e entre os elétrons. A equação de Schrödinger pode ser simplificada, se for levado

em conta a grande diferença entre as massas dos elétrons e dos núcleos.14,15 Na teoria clássica,

as velocidades de movimento dos núcleos são muito menores do que as velocidades dos 

elétrons (isso é uma conseqüência do teorema da eqüipartição de energia). No nível quântico,

é possível esperar que a incerteza nas posições dos núcleos são muito menores, desta forma 

emprega-se este efeito para construir uma aproximação adiabática. A simplificação é 

alcançada na conhecida aproximação de Born-Oppenheimer.16 Nesta aproximação as posições 

espaciais de todos os núcleos são fixas, segue-se daí que a energia cinética dos núcleos é zero 

e energia potencial de repulsão núcleo-núcleo é constante. Assim, em vez do Hamiltoniano 

completo (3.2) utiliza-se o mais simples Hamiltoniano eletrônico: 
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e a equação de Schrödinger correspondente  

elelelel EH  ˆ , (3.4)

Sendo que as funções de onda el dependem somente das coordenadas dos elétrons.

As energias formam o espectro da nova equação e as coordenadas dos núcleos entram 

como parâmetros externos. A energia total do sistema é dada pela equação

nucelTOTAL EEE  ,              (3.5)

Sendo que a energia de interação nuclear tem a forma 
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Para obter a solução aproximada da equação (3.4) podemos aplicar o método 

variacional.15 Neste caso aproximaremos a função da onda el pela função de onda num 

estado fundamental  com energia mínima 0E . O critério para escolha da energia 0E é o 

princípio variacional




enee
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, (3.7)

sendo N   indica que  é a função de onda de N elétrons. Esta função deve ser escolhida 
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entre as funções aceitáveis de ponto de vista físico. Obviamente, as soluções 0E e 0 vão 

depender de N e da escolha de potencial. Levando em conta o fato que  e 0 são funções de 

onda de sistemas eletrônicos, podemos buscar a solução para a função 0 como um produto 

anti-simétrico de N funções das ondas de um elétron  )( ii x
 . O produto é conhecido como 

Determinante de Slater,17
SD .
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Cada função de onda de um elétron )( ii x
 é conhecida como spin-orbital e consiste de 

uma parte orbital )(ri

 e de função de spin )(s que pode tomar dois valores )(s e )(s

)()()( srx i  
 , onde  )(),()( sss   e as funções )(s , )(s são ortonormais de 

forma tal que 0)()( ss  e 1)()()()(  ssss  . Utilizando o princípio 

variacional (3.7) podemos procurar o “melhor” determinante de Slater SD , para o qual a 

energia do sistema chegue a seu mínimo 

][ SD
N

HF EMINE
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                (3.9).

A energia de Hartree-Fock representa um funcional de spin-orbitais }][{ iHF EE  . 

Para escolher estas funções usualmente se utilizam as equações do tipo 

iiif  ˆ      (3.10)

com  i=1, .. ,N ; sendo que f̂ se denomina operador de Fock. Este é o operador de um elétron 

e esta definido de acordo com a equação
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. (3.11)

Aqui o índice i indica as coordenadas de elétron com número correspondente. A 

equação (3.8) se chama equação de Hartree-Fock e determina os “melhores” spin-orbitais, que 

correspondem ao valor mais baixo de HFE . A equação para o orbital de cada elétron inclui as 

coordenadas de outros elétrons como parâmetros.  Nas equações (3.10) as quantidades i
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(autovalores de operador f̂ ) podem ser interpretadas como energias de orbitais eletrônicos. 

Os primeiros dois termos na equação (3.11) representam a energia cinética e o potencial 

atrativo de interação elétron-núcleo. HFÛ é o potencial efetivo de Hartree-Fock. Este 

potencial representa a media de potencial repulsivo que existe entre i-ésimo elétron e outros 

(N-1) elétrons 

 
N

j
jHF xjKxJxU )](ˆ)(ˆ[)( 111
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representa o potencial de Coulomb de um elétron na posição 1x


gerado pela distribuição 

media de carga de outro elétron de spin-orbital j . Sendo 22 )( xdxj

 a probabilidade de 

encontrar o elétron no elemento de volume 2xd


. Ou pode ser escrita assim: 
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O segundo termo da equação (3.12) inclui o operador K̂ que se chama o operador de troca. 

Ele não possui nenhum análogo clássico e representa a parte da energia potencial ligada à 

correlação dos spins. Este termo está definido como 
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  . (3.15)

O determinante de Slater não é a solução exata de problema de N corpos, mas, em vez 

disso, representa uma solução aproximada. É fácil ver que o determinante (3.8) com orbitais 

da base definidos em (3.10) é uma solução de problema de autofunções. 


N

i
SDi

N

i
SDiSDHFSDHF fEH  ˆˆ   . (3.16)

Então o operador de Hartree-Fock descreve o sistema de N elétrons que não interagem entre 

si, mas estão sob influência do potencial efetivo. Em outras palavras, o determinante de Slater 

é uma função de onda exata de N elétrons não acoplados num campo de potencial efetivo 

HFÛ .15,18
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3.2.2. Método de Hartree-Fock-Roothaan    

O método de Hartree-Fock tornou-se muito popular, entre outras coisas, pela qualidade 

dos resultados produzidos ao ser aplicado em cálculo de propriedades químicas e moleculares. 

Entretanto, havia outro problema extremamente importante para ser solucionado: Qual 

deveria ser a forma matemática das funções orbitais? Enquanto que para cálculos atômicos as 

equações de Hartree-Fock podiam ser resolvidas numericamente para as moléculas, este 

mesmo procedimento demonstrava ser computacionalmente inadequado. Uma solução que se 

tornou amplamente difundida e que é aplicada para cálculos de propriedades eletrônicas de 

vários sistemas, foi proposto por Roothaan.19

Roothaan sugeriu que as funções que fossem usadas para representar orbitais 

moleculares poderiam ser obtidas em termos das funções que representam os orbitais 

atômicos. Se considerarmos que os orbitais atômicos de sistemas multieletrônicos são funções 

aproximadas de funções matemáticas e que estas funções permitiam cálculos 

computacionalmente precisos de propriedades atômicas e moleculares seria possível então 

utilizar a mesma idéia para resolver as equações de Hartree-Fock. Este método era conhecido 

como o método de combinação linear de orbitais atômicos (LCAO)i. A sugestão de Roothaan 

não foi a criação da LCAO, mas sim sua aplicação nas equações de Hartree-Fock. Em geral, 

pode-se dizer que os orbitais atômicos ou moleculares podem ser obtidos de forma auto-

consistente como combinações lineares de determinadas funções matemáticas ou funções de 

base. 

Antes de explorar os tipos de funções de base, é conveniente confirmar quais são as 

implicações matemáticas nas equações de Hartree-Fock na utilização de LCAO. Este é um 

tratamento complexo e será abordado de maneira superficial através de um sistema no qual os 

elétrons se encontram todos emparelhados e a esta restrição se denomina em inglês 

“Restricted Hartree-Fock” (RHF) e que, por conseqüência, em cada orbital atômico ou 

molecular se encontram os elétrons. 

Na prática, a aplicação de método de Hartree-Fock à sistemas complicados, como por 

exemplo, às moléculas grandes, encontra dificuldades. Um das abordagens existentes para 

simplificar a solução do problema denomina-se método de Hartree-Fock-Roothaan.15,19 Neste 

método as equações são transformadas num problema matricial, com representação dos spin 

                                                
i Sigla inglesa que vem do termo Linear Combination of Atomic Orbitals
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orbitais como uma combinação linear de funções já conhecidas j . 

Estas funções formam uma base com a qual podemos escrever a função de onda de um 

elétron  




N

j
jjii c

1
 . (3.17)

Aqui N é o número de elétrons da base e os coeficientes jic formam uma matriz não 

degenerada. Nesta maneira obtemos N funções i linearmente independentes e o único 

problema que resta é calcular os coeficientes jic . Como primeiro passo, reescrevemos a 

equação (3.10) para o elétron 1 e função espacial )1(a ocupada por este elétron,

)1()1(1 aaaf     . (3.18)

Substituindo (3.17) em (3.18), obtemos a equação 




N

j
jjaa

N

j
jja ccf

11
1 )1()1(  . (3.19)

Se multiplicarmos ambos lados da equação de Hartree-Fock (3.19) pelas funções da base 

)1(i   e integrarmos, chegamos à  

1
1

*

1
11

* )1()1()1()1( xdcxdfc
N

j
jijaa

N

j
jija


   


 . (3.20)

Finalmente obtemos a seguinte equação matricial:




N

j
jaija

N

j
jaij cScF

11
 (3.21)

sendo

1
* )1()1( xdS jiij


    (3.22)

estão representando os elementos da matriz  S  (se chama matriz overlap) e

 11
* )1()1( xdfF jiij

 (3.23)

são elementos da matriz de Fock F.
   

A equação (3.21) pode ser escrita numa forma matricial, 

chamada a equação de Roothaan-Hall  

ScFc  . (3.24)
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Aqui c é uma matriz N por N com elementos jac ,  é uma matriz diagonal, onde os 

elementos são energias dos orbitais a . A equação (3.24) tem solução não trivial quando o 

seguinte critério está satisfeito:

0det  SF  .  (3.25)

O procedimento usualmente usado para realização dos cálculos numéricos de obtenção 

dos coeficientes jac é o método de campo auto-consistente SCF (Self-Consistent Field) 1,2,5.

No caso de modelagem de sistemas contendo muitos elétrons, podemos afirmar que o 

método de Hartree-Fock pode ser uma base para diferentes abordagens, a eficiência depende, 

principalmente, da complexidade do objeto sob investigação e do nível das aproximações 

usadas. O método ab initio está baseado no hamiltoniano fundamental, sem muitas 

simplificações. Além disso, os cálculos só usam as quantidades bem estabelecidas, como, por 

exemplo, constantes fundamentais e números atômicos dos núcleos. A maior vantagem deste 

método é o alto nível de confiabilidade dos resultados obtidos. Infelizmente, existe também a 

seguinte desvantagem: os cálculos numéricos baseados neste método levam, em geral, muito 

tempo e consomem muita memória dos computadores. Por isso, o uso do método ab initio

torna-se, computacionalmente, muito custoso para estudo das moléculas acima de 20 átomos. 

3.2.3. Métodos Semi-empíricos

O conjunto de metodologias conhecido atualmente como Semi-empíricos surgiu da 

necessidade do estudo de sistemas moleculares complexos, onde técnicas pré-estabelecidas 

exigiam alto custo computacional agregado. Com as metodologias pré-semiempíricas, o 

estudo adequado de reações químicas, como por exemplo, reações de substituição 

nucleofílica, era impraticável do ponto de vista teórico.20 Assim, estes métodos são 

desenvolvidos com o intuíto de serem capazes de tratar problemas químicos, especialmente no 

que diz respeito a propriedades eletrônicas e que estão fora da atual capacidade de cálculo se 

fossem tratados por métodos ab initio. 

Esta metodologia Semi-empírica possui um espaço bem definido de utilização, sendo 

as mesmas particularmente úteis em dois casos típicos: (i) em cálculos de sistemas com várias 

moléculas com poucos átomos (análise de fármacos e nanotecnologia aplicada à óptica não-

linear) e (ii) para o cálculo de sistemas macromoleculares (sistemas poliméricos biológicos ou 
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de interesse industrial), pois ambos os casos estão fora da capacidade atual de processamento 

direto por parte de metodologias ab initio.  

Na escala temporal de processamento computacional, estes métodos se encontram 

entre o ab initio e a Mecânica Molecular, uma vez que este, ao invés de resolver integrais 

extremamente complicadas da Teoria Quântica, usa resultados experimentais contidos no seu 

banco de dados. Este se torna mais lento que a Mecânica Molecular devido à simplicidade da 

Mecânica Clássica que está envolvida em tais simulações, se fundamentado basicamente nas

Leis de Robert Hook e de Newton.21 Os métodos semi-empíricos podem ser definidos com 

respeito à sua abordagem teórica, à aproximação integral adotada, às expressões usadas no 

cálculo das diversas parcelas integrais necessárias e, por fim, ao procedimento de 

parametrização. 

A forma teórica empregada no Método Semi-empírico é puramente auto-coerente, 

procurando resolver a Equações de Hartree-Fock-Roothaan de forma aproximada, usando 

dados obtidos experimentalmente, sobre certas propriedades químicas para o sistema utilizado 

(ou de sistemas análogos) ou fazendo ajustes para obter uma solução aproximada.20

Em geral faz-se uso de um conjunto de base mínima (de valência) constituído de 

funções de Orbitais do Tipo Slater (STO - Slater Type Orbital) e também da Teoria do Orbital 

Molecular (tratando o orbital molecular como uma combinação linear de orbitais atômicos) 

para a construção da função de onda para o sistema estudado. 

Como é sabido, o Método de Hückel,22,23,24 um dos primeiros métodos semi-empíricos, 

negligencia as interações repulsivas do tipo elétron-elétron. Este método foi desenvolvido na 

década 1930 com o objetivo de estudar moléculas orgânicas portadoras de sistemas π, daí o 

motivo da sua popularização dentre os químicos orgânicos. Tal método usa para a descrição 

dos sistemas moleculares um Hamiltoniano do tipo

HHH core
ˆˆˆ  , (3.26)

sendo que o Hamiltoniano do sistema é soma dos Hamiltonianos dos elétrons π  e 

Hamiltoniano do core, Hcore . Já o Hamiltoniano dos elétrons π é descrito como soma dos 

Hamiltonianos de um elétron π num campo efetivo dos núcleos e dos outros elétrons do 

sistema, de forma 

)(ˆˆ ihH
n

i

efetivo
 . (3.27)
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É assumido que as integrais de sobreposição são rsrsS  , os elementos diagonais efetivo
rrĥ

e elementos fora de diagonal efetivo
rsĥ são, no caso quando os átomos r e s, vizinhos ligados 

ou não. Em geral, os métodos semi-empíricos, onde elementos de matriz de sobreposição fora 

de diagonal são nulos para os átomos não-vizinhos, chama-se de método de sobreposição 

diferencial nula (ZDO - zero differential overlap).

Outra versão de teoria para elétrons π, método Pariser-Parr-Pople,22,25 ignora diversas 

integrais de repulsão. Este método produz melhores resultados para moléculas não planas.26

Integrais para elétrons de átomos vizinhos são parametrizadas e obtidas através de dados 

experimentais. Já as integrais de três e quatro centros são consideradas nulas. Outras 

aproximações tais como CNDO (complect neglect of differential overlap),22,23 INDO 

(intermediate neglect of differential overlap)22,24 e NDDO (neglect of diatomic differential 

overlap) consideram apenas os elétrons do nível de valência, os quais se movimentam no 

campo de um core estático. A base do método CNDO é formada pelo uso de orbitais atômicos 

de Slater para elétrons de valência e também na aproximação ZDO. As integrais Hcore são 

substituídas por parâmetros experimentais ou teóricos, de acordo com abordagem geral de 

métodos semi-empíricos. No método INDO as sobreposições entre orbitais atômicas do 

mesmo átomo são calculadas, ao mesmo tempo as integrais de dois centros são consideradas 

como nulas. No método NDDO as integrais de sobreposição são nulas só entre orbitais 

atômicos centrados em átomos diferentes. Como exemplos de modificação destes métodos 

podemos mencionar os métodos MINDO, MNDO, AM1, PM3.22,,27,28,29

Na aproximação MNDO (modified neglect of diatomic overlap)12,27 as contribuições 

de elétrons do mesmo átomo (constituinte de uma molécula grande) são obtidas através de 

valores experimentais oriundos de átomos isolados, enquanto as integrais de dois centros são 

consideradas como parâmetros ajustáveis do método. Para determinação destes parâmetros 

são usados os valores calculados para as moléculas cuja geometria, calor de formação, 

potencial de ionização e momento dipolar são experimentalmente conhecidos. 

Em 1985 foi publicada uma nova versão do método MNDO-AM1 (Austin Model 1).28

Neste método foram parametrizadas as integrais dos seguintes átomos: H, B, C, Si, N, O, S, F, 

Cl, Br, I, Hg, Zn. Se comparar com MNDO, AM1 calcula melhor a repulsão entre os cores e 

proporciona melhores resultados para o caso de moléculas envolvidas em processos 

biológicos. 

Em 1989 foi apresentada outra versão do MNDO-PM3 (Parametric Method 3)29 onde 
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foram parametrizados os seguintes átomos: H, C, Si, Ge, Sn, Pl, N, P, As, Br, O, S, Se, Te, F, 

Cl, Bi, I, Al, Be, Mg, Zn, Cd, Hg. É fácil ver que a lista dos átomos parametrizados neste caso 

é mais ampla do que no caso do método AM1. Em vários casos o método PM3 proporciona 

melhores resultados (especialmente para o estudo da geometria molecular e da energia da 

ionização) do que o método AM1, mas em outros casos a situação é oposta, por exemplo, para 

o cálculo de ligações de hidrogênio.30

Hoje os métodos AM1 e PM3 estão entre os mais usados métodos semi-empíricos. 

Existe um grande numero de publicações onde estes métodos são comparados. O maior 

critério é a capacidade de estabelecer as geometrias de molécula e o espectro de energia 

molecular. Os resultados variam dependendo do tipo de moléculas sobre investigação. 

Entre os amplamente populares pacotes de programas que usam os métodos semi-

empíricos podemos mencionar HyperChem31, Spartan32, GAMESS33 e Gaussian 0334.

3.2.4. Fundamentos da Teoria de Funcional de Densidade 

Da Mecânica Quântica sabemos que toda informação sobre o sistema em estudo esta 

incluída na função de onda  deste sistema. Anteriormente, vimos que para um sistema de N

elétrons (no caso das posições dos núcleos estarem fixos) é possível descrever a influência 

dos núcleos sobre os elétrons por meio de um potencial. Neste caso as funções de onda 

dependem somente das coordenadas dos elétrons, e o Hamiltoniano pode ser escrito na forma 

(3.3). A equação de Schrödinger do sistema de N corpos pode, portanto, ser escrita como N 

equações de um elétron que esta se movendo num campo externo gerado pelos núcleos e 

pelos outros (N-1) elétrons. Para descrição deste campo externo podemos utilizar as equações 

(3.10) e (3.11) e o potencial (3.12). Resolvendo estas equações podemos determinar toda a 

informação física e propriedades relevantes do sistema. Como uma alternativa foi 

desenvolvida a Teoria de Funcional de Densidade (DFT-Density Functional Theory).35

Os métodos apresentados até o momento consistem em descrever um sistema de 

muitos elétrons através de processos aproximativos que torna o problema significativamente 

mais simples, como na teoria de Hartree-Fock,18 onde o principal objetivo na utilização destes 

métodos é prever quanti- ou qualitativamente propriedades moleculares, explicar a natureza 

da ligação química, dentre outras. Em 1964 a solução exata, para essa problemática, foi dada 

por Hohenberg e Kohn,36 sendo conhecida como Teoria do Funcional da Densidade (do 

inglês, Density Functional Theory ou DFT), que emergiu como uma alternativa aos métodos 
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tradicionais ab initio numa tentativa de facilitar a exploração ainda mais profunda das 

propriedades de sistemas moleculares no estado fundamental. A principal vantagem do DFT 

está no ganho computacional, em relação à velocidade e espaço em memória e também na 

capacidade de incluir de forma mais eficiente a correlação eletrônica; o esforço 

computacional a partir do funcional da densidade aumenta na ordem de n3 em relação aos 

métodos HF.

Os responsáveis pela elaboração desta Teoria (Método) foram Hohenberg, Kohn e 

Sham.35,36 No ano de 1998, Walter Kohn recebeu o premio Nobel de Química juntamente com 

John Pople. A idéia básica do DFT é que a energia E de um sistema de N elétrons pode ser 

expressa em termos da densidade eletrônica daquele sistema. Ao contrário da ondulatória 

quântica para as  , a densidade eletrônica pode ser observada e medida experimentalmente 

usando a difração de raios X. Esta grandeza )(r
 é proporcional à probabilidade de encontrar 

qualquer um dos N elétrons num volume )( 1rd


 , para qualquer que seja a natureza do spin, 

uma vez que essa grandeza não é dependente da regra de anti-simetria, proposta para os 

sistemas quântico-ondulatórios. Assim a densidade é definida como:

NNNi xdxdxddsdsdsxxrNr











2121

2

21 ),...,,()(   . (3.28)

A DFT está baseada em dois Teoremas20:

1.  O potencial externo )(r
 sentido pelos elétrons é um funcional único da 

densidade eletrônica )(r
 .  

2.  Considerando todos os possíveis funcionais de densidade, a energia do 

estado fundamental ][0 E atinge seu valor mínimo para densidade eletrônica )(r
 exata, ou 

seja, para )(r
 do estado fundamental verdadeiro. 

A função )(r
 é um potencial resultante de M núcleos.  A densidade eletrônica do 

sistema )(r
 tem que satisfazer as seguintes condições: 

a) Normalização.  Nrdr  1)(


 , onde N é o numero de elétrons do sistema e postula-

se 0)( r


 .

b) Força de atração elétron-núcleo. A densidade eletrônica )(r
 tem valor máximo em 

vizinhança próxima de posições AR


dos núcleos.

c) Blindagem (parecido com a blindagem de Debye em sólidos).
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Aqui )(r


 é a média esférica da densidade )(r


 . Devido a este efeito, a densidade pode 

informar sobre a carga nuclear AZ .

Para um sistema de N elétrons sob a influência de um potencial externo )(r
 o 

Hamiltoniano tem a seguinte forma: 

UVTH  , (3.30)

sendo

rdrrT


)()(*
2

1   (3.31)

é energia cinética,

 rdrrrdrrrV


)()()()(*)(    (3.32)

é o novo potencial externo e,

')()'()'(*)(*
'

1

2

1
rdrdrrrr

rr
U


  


   (3.33)

é o potencial de interação Coulômbica repulsiva entre os elétrons.35 Aqui ψ e ψ* são 

operadores de campo e as equações de Schrödinger para  aparecem como conseqüência da 

variação da ação correspondente pela variável ψ*. 

Para formular o princípio variacional, é necessário definir o funcional de energia do 

estado fundamental ][0 E . O critério para escolha de )(r


 é que a energia ][0 E seja um 

mínimo, de forma que

  ][)()(][0  FrdrrE


. (3.34)

Aqui o potencial )(r
 é fixo e ][F é um funcional universal, no sentido que ele não 

depende de  , mas somente de  .35 A forma geral deste funcional é a seguinte: 

)](['
'

)'()(
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)]([)]([)]([][ rErdrd
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rTrVrTF XCee







 


 ,    (3.35)

sendo  )]([ rVee

    informa sobre as interações elétron-elétron, )]([ rEXC

 representa a energia 
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de troca e correlação, )]([ rT
 soma das energias cinéticas individuais dos elétrons. 

Para problemas de interesse prático, não existe nenhum método de calcular 

][F exatamente.  Isso implica o uso de aproximações, onde parte de informações sobre 

interações entre elétrons é perdida. Como resultado destas aproximações a energia que 

aparece na aplicação da teoria DFT, normalmente, superestima a verdadeira energia do estado 

fundamental.

Em 1965 Kohn e Sham36 sugeriram uma aproximação eficiente para o funcional 

universal ][F : 

XCEJTF    (3.36)

sendo T é a energia cinética do sistema de elétrons, J é uma parte clássica de repulsão elétron-

elétron e EXC é a soma dos efeitos de troca e correlação, mais a parte da energia cinética 

ligada com interações entre os elétrons. Obviamente, não existe nenhum método de calcular 

este termo exatamente, então podemos falar que EXC representa uma parametrização para toda 

a informação para qual não temos meios de encontrá-la.  

3.2.5. Aproximação Kohn- Sham

Inicialmente imagina-se um sistema de N partículas não interajam entre si com uma 

densidade eletrônica S . Adimita-se que a densidade S equivale a densidade eletrônica  0

do sistema real, levando em consideração interações entre as partículas. Agora, obtemos o 

determinante de Slater SD para este sistema S . Este determinante é o análogo da equação

(3.8). Para orbitais i – elementos do determinante de Slater, podemos reescrever as equações 

(3.10) e (3.11) como 

iii

KS
f  ˆ . (3.37)

Aqui KSf̂ é operador de Kohn-Sham para um elétron, este operador tem a seguinte 

forma: 

)(
2

1ˆ 2 rf S
KS  , (3.38)

sendo que )(rS

   é um potencial efetivo do nosso sistema artificial, escolhida forma tal que a 
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densidade eletrônica S coincida com a densidade do sistema real 0 no estado fundamental. 

Na próxima fase, determinamos, usando as mesmas condições 0 S para o sistema 

sem interação, a energia cinética   ST

  iiST  2

2

1
.  (3.39)

Energia do sistema com interação consiste da energia cinética ST do sistema sem 

interação, da energia dos núcleos neE , da energia de repulsão elétron-elétron J e da energia 

XCE responsável pelos efeitos quânticos, incluídos no termo ST

)()( JETTE eeSXC  . (3.40)

Como na teoria de Hartree-Fock, usamos o princípio variacional e obtemos os orbitais 

i que correspondem ao mínimo da energia do sistema,36 como resultado chega-se à equação 

iiiS r   )(
2

1 2 
, (3.41)

sendo
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 . (3.42)

Aqui S é o análogo de S da equação (3.38). A equação (3.41) pode ser resolvida 

somente utilizando um procedimento iterativo.  

Então a lista dos elementos de cálculos no método DFT inclui os seguintes potenciais: 

S -  potencial efetivo de sistema das partículas sem interações,  

CV – potencial coulômbico de interações elétron-elétron,  

neV – potencial nuclear,  

XCV   – potencial gerado pelo XCE . 

Se houvesse a possibilidade de conhecer todos estes potenciais, seria fácil encontrar 

S . Infelizmente, nas situações reais não se conhece XCV exatamente e havendo a 

necessidade de empregar-se uma aproximação.  

Os diferentes esquemas de aproximações do método DFT correspondem às diferentes 
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maneiras de construir a aproximação para o funcional de troca e correlação ou em outras 

palavras escolher diferentes formas de energia de troca e correlação XCE . Na prática, existem 

várias aproximações, dependendo de tipo de problema em estudo.37  

Perdew38 sugeriu o uso de informações sobre a densidade eletrônica )(r
 com um 

gradiente de carga. Essa aproximação é conhecida como Aproximação de Gradiente 

Generalizada GGA. O resultado tem a seguinte forma: 

  rdrrfE GGA
XC


)](),([][  .  (3.43)

Existem várias propostas para o funcional ][GGA
XCE , uma delas foi sugerida em 1988

por Becke.39 O funcional GGA (Generalized Gradient Approximation) descreve um sistema 

com densidade não uniforme, mas que varia lentamente. Todos os funcionais GGA dependem 

de densidade )(r
 e do gradiente )(r

 . Usando o método GGA é possível obter bons 

resultados para vários tipos de sistemas, em particular os sistemas que têm ligações químicas, 

contudo, as aproximações GGA para interações do tipo van der Waals não permitem a 

obtenção de resultados satisfatórios. Por isso, existem várias modificações das aproximações 

LDA e GGA (meta-GGA, FT97, PW91, B86 entre outros), como aproximações híbridas

(BP86, BLYP, B3LYP, BPW91, PBE, etc). O fato destes funcionais serem amplamente 

usados em simulações numéricas de sistemas moleculares pode ser explicado pela 

concordância entre resultados obtidos, principalmente na parte da otimização da geometria, e

dados experimentais.40,41

3.3. ALGUMAS CONTRIBUÍÇÕES DA QUÍMICA TEÓRICA E COMPUTACIONAL 

NO ESTUDO DE SISTEMA DE INTERESSE EM CATÁLISE

3.3.1. Introdução

A Química do Paládio e da Platina é uma das mais extensas e versáteis. Tal 

característica se deve a grande capacidade destes metais em formar adutos com diversas 

moléculas, que vão desde as mais simples estruturas orgânicas até os mais complexos 

aglomerados inorgânicos. Estes adutos são, em sua maioria, extremamente reativos, o que 

conduz às mais variadas propriedades e aplicações principalmente na Química Sintética, 

gerando uma fascinante e relevante área do conhecimento na Ciência Química: a Catálise 
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Molecular. Muitos livros e revisões foram dedicados aos complexos a base de Paládio e 

Platina.42,43

Nesta seção será exposto um breve comentário acerca de alguns dos Estudos 

Quânticos mais relevantes acerca de sistemas moleculares a base de Platina e, em especial, do 

Paládio. Abordar-se-á, basicamente, dados obtidos a partir de Mecânica Quântica, recorrendo 

também ao Método Híbrido QM-MM, sem tantas preocupações com cálculos de Mecânica 

Molecular ou Dinâmica Molecular.

3.3.2. Sistemas Complexos do Tipo M- Nuvem π

Os Complexos-π do Paládio e da Platina são bem conhecidos, foram isolados,44 mas

aparecem frequentemente como os intermediários-chave em uma variedade de reações de 

interesse da Síntese Orgânica.45

A interação entre um complexo a base de metal de transição e um sistema π é descrita, 

geralmente, pelo mecanismo de Dewar-Chatt-Duncanson46,47 onde tal sistema π doa elétrons π 

a um orbital vazio do tipo σ do metal. Assim, a ligação π é enfraquecida, o orbital π* tem sua 

energia reduzida e pode aceitar elétrons de um orbital π do metal estabelecendo-se então uma 

retro-doação π ( ver Figuras 3.1e 3.2).

Figura 3.1. Simetria de orbitais. Doação de elétrons π da olefina a um orbital σ vazio do 
metal.

Figura 3.2. Simetria de orbitais. Doação de elétrons π do metal a um orbital π* vazio da 
olefina (retrodoação).
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Um estudo proposto por Blomberg e colaboradores48 sobre o estabelecimento de 

ligação entre metais de transição e o sistema π do eteno49 mostra que este mecanismo 

funciona relativamente bem para o sistema Pd(C2H4), cuja natureza é conhecida via dados 

experimentais. O estado da ligação é uma mistura dos estados d9s1 e d10, sendo que o estado 

d9s1 é um tanto quanto dominante. Isto é visto melhor na população 4d que atinge 9,5. O fato 

da população em d ser menor no complexo do que no átomo no seu estado fundamental 

conduz a um efeito relativamente pequeno da correlação. O mecanismo de Dewar-Chatt-

Duncanson para a ligação entre o Paládio e o C2H4, não foi adotado por Nebot-Gil e 

colaboradores,50 que consideraram o sistema Pd-C2H4 como um Sistema Complexo de van 

der Waals, fazendo uma análise acerca das forças de dispersão.

Os parâmetros geométricos da unidade Pd-C2H4 são semelhantes a maioria dos 

métodos de cálculos quânticos usados para o centro metálico Platina. Os resultados similares 

foram obtidos em nível SCF por Minaev e Agren.51 Neste trabalho estes autores calcularam 

também o mecanismo de desacoplamento de spin para a adição oxidativa da ligação C-H, 

estado tripleto e quintupleto para Pd-C2H4. O estudo da formação de complexos do tipo M–

nuvem π, com uma única ligação dessa natureza, foi a base para o estudo de sistemas mais 

complexos (ver Figura 3.3) (tal como a formação de estruturas do tipo banco de piano e 

sanduíche) por Roczak e Balasubramanian.52

Figura 3.3. Estrutura de um sistema M–nuvem π.

As características geométricas para sistemas do tipo Pt-C2H4 com η2 foram revistas 

computacionalmente no início da década de 1990 por Morokuma e Borden,53 onde realizaram 

uma otimização parcial da geometria em nível MP2 para o complexo [(PH3)2Pt(C2H4)]. Todas 

estas características resultam da diminuição da energia do orbital π* da ligação dupla (que 
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induz, por sua vez, um aumento da eficiência da retro-doação do orbital dπ da Platina).

O fato de se observar, para tal sistema, um aumento da energia da barreira rotacional é 

devido a alguma interação do orbital π*. Ziegler e colaboradores54 avaliaram o papel da 

contribuição dos efeitos relativísticos às energias computadas para a ligação metal-etileno nos

complexos [(PH3)2M(C2H4)], M = Pd ou Pt. A base metodológica foi a mesma usada para o 

tratamento de sistemas como Pd(CO)4 e Pt(CO)4,
55 isto é, incluem os efeitos relativísticos em 

nível não local dos cálculos do tipo DFT, ou com a Teoria da Perturbação de Primeira 

Ordem56,57 via Método Quasi-relativístico58. Este método permite a realização de cálculos de 

otimização de geometria usando gradiente analítico. Como esperado, os efeitos relativísticos 

conduzem a uma contração significativa da ligação Metal-Carbono, mais para a Platina (0.10 

Å) do que para Paládio (0.04 Å), o que evidencia uma retro-doação π mais eficiente no 

sistema com a Platina. 

A estrutura computada apresenta boa concordância com a estrutura determinada 

experimentalmente para o complexo [(PPh3)2Pt(C2H4)] 
59,60 e com outras determinações 

usando métodos de pseudopotenciais relativísticos.61,62,63,64

Como todos esses sistemas são de modelagem relativamente simples, o 

estabelecimento de interações do tipo metal-nuvem π, não demonstra uma fuga do que 

naturalmente se espera para tais sistemas. No entanto, quando os ligantes são extremamente 

volumosos, outro fator começa a exercer grande influência no estabelecimento de tais 

interações: fatores estéreos.

3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho

Para que um sistema molecular absorva radiação é necessário que haja 

compatibilidade energética entre os sistemas, para que em seguida seja observada a 

transferência de energia.

A excitação vibracional, que é o alicerce da espectroscopia de infravermelho, nada 

mais é do que a combinação das variações dipolares durante as vibrações, alinhamentos dos 

dipolos com o plano magnético da luz proporcionado, com este alinhamento, uma 

transferência de energia entre os sistemas.46

Quanto às formas vibracionais moleculares, podemos classificar em deformação axial 

(ou estiramento), oscilações radiais das distâncias entre os núcleos, e deformação angular, que 
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envolvem variações dos ângulos entre as ligações ou, como no modo de deformação 

assimétrica fora do plano, alterações do ângulo entre o plano que contém as ligações e um 

plano de referência. 

Para a felicidade dos pesquisadores experimentalistas, as energias associadas aos 

níveis vibracionais se encontram na região do infravermelho do espectro eletromagnético,

para muitos sistemas moleculares.65 É importante lembrar que, as moléculas diatômicas 

homonucleares, não absorvem na faixa do infravermelho pelo simples fato de apresentarem 

alto grau de simetria na sua nuvem eletrônica que, o que torna a radiação na faixa do 

infravermelho insuficiente de gerar nestes sistemas homonucleares um momento de dipolo e, 

conseqüentemente, um momento um modo vibracional. Porém, estes mesmos sistemas 

absorvem com o espectro Raman. A Espectroscopia Raman consiste na interação direta entre 

fótons e moléculas, de forma que estes fótons fornecerão energia para essa molécula. Como a 

energia do fóton relaciona-se com a sua freqüência, no momento que este fóton interagir com 

o sistema molecular, fornecerá energia necessária para a vibração e em seguida terá sua 

energia reduzida e então esta nova energia será detectada. Esta diferença de freqüência é a 

freqüência vibracional da molécula e este é o princípio da Espectroscopia Raman.

Aqui não serão discutidas as diferentes abordagens matemáticas para a geração de 

espectro vibracional via processos mecânico-quânticos que visam à determinação de 

propriedades físico-químicas das moléculas. Neste tópico, nos bastará informar sobre a 

aplicabilidade e importância da determinação do espectro vibracional para sistemas 

moleculares.

3.3.4. Espectro Vibracional e Química Computacional

Todos os métodos computacionais usados para estudos de materiais tratados enquanto 

entidade eletronicamente relevante estão baseados na Teoria do Orbital Molecular. Porém, 

como se sabe, quando o número de átomos que constituem o sistema molecular é maior que 

dois, observa-se uma queda substancial no rendimento computacional e confiabilidade das 

informações obtidas, usando tais metodologias computacionais. No entanto, como visto 

anteriormente, muitas dessas dificuldades já foram solucionadas, e atualmente existem 

programas destinados exclusivamente à determinação de estruturas moleculares. 

Para sistemas polieletrônicos as funções de onda dependem de parâmetros tais como 

distâncias de ligação, ângulos, rotações e etc. A solução energeticamente satisfatória para tal 
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sistema será atingida quando todas essas variáveis atingirem um estado de equilíbrio, que 

então é tido, químico-computacionalmente, como um sistema que convergiu.

Em geral, a realização de um procedimento quântico-computacional necessita de um 

conjunto de bases, sendo que a escolha adequada desse conjunto é fundamental para atingir a 

convergência. Nestes métodos computacionais, as funções de base são escolhidas como 

orbitais atômicos.

A determinação teórica do espectro vibracional de um sistema molecular é de extrema 

importância para o estudo de sistemas moleculares, por permitir (em muitas situações) o 

reconhecimento de propriedades que poderão informar sobre a natureza estrutural da mesma, 

além de poder explicar diversas reações. Mas devido à natureza quântica dos cálculos 

envolvidos na previsão espectro-vibracional, tais cálculos devem ser considerados aceitáveis 

para pontos estacionários, energeticamente estáveis, da superfície de energia potencial. 

Estados nos quais as moléculas revelam grande parte das suas propriedades espectroscópicas 

capazes de ajudar na determinação estrutural das mesmas.66 Mas tal requisito não 

impossibilita a simulação de infravermelho para estruturas que representem um possível 

estado de transição, pois uma geometria que representa um estado de transição genuíno ou de 

Primeira Ordem, possui apenas um modo vibracional imaginário o que lhe coloca em uma 

posição de relativa estabilidade, quando comparando com as outras Geometrias Transientes 

de n-ésima Ordem (n=2, 3, ... , N), que são estruturas de máximos globais e não representam, 

portanto, Pontos de Sela ou Saddle Points,66 ver Figura 3.4.

Figura 3.4. Principais pontos de uma Superfície de Energia Potencial.

3.3.5. Teoria do Estado de Transição
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Em uma reação, quando as moléculas dos reagentes colidem, parte de sua energia 

cinética é convertida para energia potencial. Se a energia é suficientemente convertida, as 

ligações originais tornam-se enfraquecidas, formando com isso um complexo ativado e novas 

ligações podem começar a surgir. O complexo ativado originado neste pequeno intervalo 

entre a quebra e a formação da ligação encontra-se em um estado transiente. 

A Teoria do Estado de Transição (ou Teoria da Velocidade Absoluta)67 é uma 

abordagem usual para estudos cinético-químicos e é aplicável a reações em solução. O 

objetivo desta Teoria é aplicar os princípios termodinâmicos para alicerçar as interpretações 

dos fenômenos reacionais. Esta teoria está baseada no fato de que quando ocorre uma reação 

química, o sistema passa por um estágio cujo arranjo geométrico de mais alta energia do 

sistema (naturalmente permitido e favorecido pelo sistema) antes de formar os produtos. 

Tomando ainda este princípio e levando em conta parâmetros cinéticos, a teoria afirma que a 

velocidade da reação é determinada pela configuração deste estágio intermediário, 

denominado Estado de Transição. Essa velocidade de reação é proporcional a quantidade de 

espécies que se encontram nesta zona transiente, que pode ser “quantificada” usando a 

Equação de Eyring.66,67,68
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sendo k é a constante de velocidade, JK-1; collk é o coeficiente de colisão e transmissão 

energética (em geral é unitário);  quociente entre o fator estéreo e diâmetro de colisão, 

adimensional; Bk é a constante de Boltzmann, JK-1; H é a constante de Planck, Js; R é a 

constante Universal dos Gases; T é a temperatura absoluta do sistema, K; e G é a energia 

livre para o complexo ativado, kJ.mol-1.

Para fins práticos, o coeficiente de colisão e o fator estéreo-colisional são tomados 

como unitário para sistemas sólidos e em solução, de forma que a equação de Eyring pode ser 

reescrita da seguinte forma68










 










 RT

G

B e
h

Tk
k . (3.45)

Atualmente, a Ciência Química dispõe das mais variadas ferramentas computacionais 

para determinar quão favorável é uma determinada reação. Mas nem sempre é simples 

elaborar um estado de transição, além do fato de nem sempre existirem parâmetros para 
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modelar o sistema de transição desejado.

Uma forma simples de se iniciar um “modelo-tentativa” de estado de transição é 

buscar informações experimentais sobre os reagentes e produtos. Ou seja, a melhor forma, é a 

busca de informações experimentais. Com informações sobre a geometria molecular, 

comprimentos de ligação, energias associadas, espectro vibracional e coordenadas 

cristalográficas pode-se iniciar uma tentativa de elaboração de um possível candidato a estado 

de transição.

Uma vez determinada a possível geometria de estado de transição, podemos analisar 

as freqüências vibracionais, que darão uma idéia da veracidade físico-matemática do sistema 

computado. A forma mais simples de se analisar coerência do modelo proposto é analisando 

os modos vibracionais do sistema molecular, ou seja, analisando o espectro vibracional de 

Infravermelho. Como visto no tópico anterior, uma geometria de estado de transição deve 

apresentar apenas um autovetor imaginário (número de onda imaginário). O aparecimento de 

mais um modo vibracional imaginário é o bastante para que se descarte tal modelo. No 

entanto, um único modo não é a garantia de que a geometria é de transição, pois é necessário 

associar o modo de vibração imaginário ao movimento sincronizado dos fragmentos que se 

espera para o estabelecimento dos conhecidos estados de transição.
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CAPITULO 4

DETALHES COMPUTACIONAIS

Sistemas catalíticos do tipo Brookhart-Guan podem ser estudados 

computacionalmente, considerando que há duas regiões de relevâncias distintas: uma região 

de alta relevância eletrônica, ou seja, a região que contém o centro metálico (parte ativa do 

sistema catalítico – Cálculos de Mecânica Quântica) e outra região de alta relevância estérea 

(estrutura do ligante – Cálculos de Mecânica Molecular), ou seja, parte que influencia a forma 

como o monômero se aproxima do sítio ativo. Dessa forma, foram separadas as regiões como 

representado na Figura 4.1, utilizando métodos computacionais híbridos.

Figura 4.1. Delimitação de regiões moleculares para cálculos híbridos QM-MM de 
sistemas macrocíclicos

Todas os cálculos foram realizados utilizando os pacotes comerciais de simulação 

quântica Gaussian 03 e Spartan 04 ambos licenciados para o Grupo de Catálise e Reatividade 

(GCaR) do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas, onde 
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foi desenvolvido a maior parte deste trabalho. Estes cálculos foram realizados usando um 

computador Intel Pentium 4 540, 3.20 GHz LGA 775, memória de 512 Mb DDR400 PC3200, 

HD SAMSUNG 80 Gb Ultra ATA e um notebook com Intel Celeron M 430, 1.73GHz mPGA

479, memória de 512 Mb DDR2-667 PC2-5300, HD FUJITSO 60 Gb SATA, que ficam nas 

instalações do GCaR.

O programa Gaussian03 foi utilizado em todos os cálculos de otimização de geometria 

empregando a DFT em nível B3LYP, com o conjunto de base LanL2DZ, bem como de MM 

através de Cálculos Híbridos QM-MM (B3LYP-LanL2DZ: UFF) via ONIOM.1 Esses 

métodos foram empregados na investigação de sistemas com cadeias poliméricas em 

crescimento, na determinação de cargas Mülliken, geração de superfícies dos orbitais 

envolvidos na ligação metal-eteno e energia total destes sistemas com cadeias em 

crescimento. Foi usado também o programa Spartan´04, com o método Semi-empírico e base

PM32, para análise populacional, ilustração do ambiente de crescimento da cadeia polimérica, 

determinação de todas as geometrias de estados de transição e cálculos de modos 

vibracionais. Este mesmo pacote foi usado para modelar sistemas ligantes e para a elaboração 

de gráficos.

Vale ressaltar que os Softwares Gaussian`03 e Spartan`04 foram usados de acordo 

com as necessidades de modelagem e ilustração, disponibilidade de parâmetros e facilidade de 

manipulação em determinados cálculos. O Spartan`04 foi usado, primeiramente, por ter 

parâmetro de cálculo para o átomo de Paládio na sua base atômica PM3 (Método Semi-

empírico), por ser de fácil manipulação na elaboração de estruturas que representam estados 

de transição e pelas várias opções de cálculo, o que permite um estudo computacionalmente 

barato e confiável. Por outro lado, não possui parâmetros para o Paládio para a realização de 

cálculos usando a DFT. Em contrapartida, o Gaussian`03 possibilitou a realização de cálculo 

combinando DFT, a base atômica LanL2DZ e funcional híbrido B3LYP (uma das melhores 

combinações conhecidas). Porém não foi possível, com este pacote, realizar cálculos Semi-

empíricos e nem elaborar estruturas de estados de transição, que são de difícil elaboração 

usando o Gaussian`03 com ferramenta de obtenção de geometrias transientes, principalmente 

para sistemas complexos como os estudados pelo nosso Grupo.

Neste capítulo, são mostradas apenas as ferramentas computacionais usadas para a 

investigação de cada ponto deste trabalho, bem como o motivo pelos quais tais ferramentas 

foram usadas. Mais detalhes são fornecidos no decorrer do Capitulo 5.
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4.1. ANÁLISE DO LIGANTE CICLOFANO

Para a modelagem dos prováveis ligantes esperados na síntese do ligante diimínico, 

usou-se o Método Semi-empírico com base PM3 buscando a Otimização da Geometria, 

postulando a molécula como neutra, 298,15 K, 1atm e multiplicidade de spin singleto. As 

quatro estruturas foram montadas individualmente e desta forma otimizadas. Feitas as 

otimizações de geometria, foi montado um novo arquivo de entrada (input) contendo as 

quatro estruturas previamente otimizadas e em seguida, realizou-se o cálculo do tipo Single 

Point Energyi. A partir deste cálculo, retirou-se do output gerado dados como Energia dos 

Orbitais de Fronteira, Entalpia de Formação, bem como Energia Livre e Entropia. Foi 

possível obter, por geração automática, dados de Distribuição de Boltzmann para todas as 

estruturas calculadas. Essa geração de dados de Distribuíção de Boltzmann pode ser realizada

automaticamente, após a finalização do cálculo, pelo simples fato de tal distribuição depender 

apenas dos calores de formação e esses calores de formação podem ser acessados e 

processados para a obtenção de dados acerca da contribuição de cada estrutura molecular na 

constituição populacional. De acordo com a Teoria de Distribuição de Boltzmann, em um 

dado sistema de partículas em estudo contendo N arranjos possíveis, quanto menor a energia 

de um determinado arranjo, maior a possibilidade de este ser uma boa representação do 

sistema em estudo, em outras palavras, maior a sua contribuição na constituição populacional.

4.2. INFLUÊNCIA DO AMBIENTE NA POLIMERIZAÇÃO DO ETENO

Para esta seção, foram realizados cálculos do tipo Híbrido (B3LYP.LanL2DZ:UFF),

levando em consideração as delimitações descritas na Figura 4.1, bem como para a obtenção 

de cargas Mülliken. Para a determinação das superfícies dos orbitais envolvidos em ligações 

sinérgicasii entre eteno-metal, foi usado o método DFT em nível B3LYP e base LanL2DZ, via 

cálculo SPE. Para isso, foram realizados cálculos de otimização de geometria do sistema 

complexo a base de FTFT-Pd, contendo eteno e metil como fragmentos frontais ligados ao 

centro metálico. Depois de obtida a estrutura otimizada do sistema complexo, foram feitas três 

cópias deste arquivo para que estas servissem de molde para os cálculos posteriores. Da 

primeira cópia, foi removida toda a parte tratada com MM, restando apenas a região de alta 

relevância eletrônica. Na segunda cópia, foram removidos a região modelada por MM e o 

                                                
i Este tipo de cálculo é feito quando o objetivo é determinar as propriedades de um sistema molecular sem alterar as suas 
coordenadas cartesianas iniciais, ou seja, sem alterar a geometria e posições dos átomos do arranjo colocados como input.
ii Tais como a retro-doação π
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fragmento eteno. Do terceiro arquivo foi aproveitado apenas o eteno, enquanto que a parte 

restante do sistema complexo foi removida. Nestes três arquivos obtidos, o objetivo foi gerar 

as superfícies dos orbitais, para entender como estes orbitais estavam interagindo entre si em 

um sistema complexo cujo ligante macrociclo provocou uma deformação do sistema 

quadrado-planar que continha o centro metálico (região de domínio eletrônico – sítio ativo do 

sistema catalítico). Para tal estudo, fez-se necessário o emprego de cálculos do tipo SPE, com 

a finalidade de conservar as posições relativas dos átomos e entender como os fragmentos 

frontais interagem com o centro metálico em um sistema quadrado-plano distorcido.

Foram feitos também cálculos para entender como o sistema ligante pode influenciar a 

topologia do polímero obtido usando este sistema catalítico, ativo na polimerização do eteno,

proposto pelo nosso Grupo. Para este estudo foram modelados sistemas contendo a molécula 

FTFT como ligante fixo, eteno como fragmento frontal e, como cadeia polimérica em 

crescimento, um grupo alquil contendo cinco átomos de carbono arranjados de quatro formas 

diferentes com o intuito de representas possíveis arranjos da cadeia. Para a realização destes 

cálculos, foram realizados cálculos de otimização de geometria via método híbrido do tipo 

B3LYP.LanL2DZ:UFF. O cálculo SPE usando Método Semi-empírico PM3 foi empregado

para as ilustrações do ambiente assimétrico, para a determinação de energia livre, entropia e 

Distribuição de Boltzmann. Vale ressaltar que nesta análise de ambiente assimétrico usando o 

Método Semi-empírico com base PM3, foram usados inputs obtidos de otimizações realizadas 

via QM-MM no Programa Gaussian`03.

4.3. MODELAGEM DOS ESTADOS DE TRANSIÇÃO

Todos os estados de transição aqui descritos foram realizados usando o Método Semi-

empírico com base atômica PM3 do Programa Spartan`04. Os cálculos de Geometrias de 

Estado de Transição foram classificadas como genuínas, quando apresentaram apenas um 

modo vibracional (ou auto-vetor) imaginário, ou apenas como ponto de máximo, quando 

apresentavam mais de um modo vibracional imaginário.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Como visto anteriormente, o objetivo deste trabalho é realizar o design de um 

complexo catalítico de Pd(II) ou Ni(II) do tipo Brookhart–Guan1 para polimerização de 

olefinas, empregando métodos computacionais de modelagem molecular. O precursor 

catalítico contém um ligante ciclofano α-diimínico quiral2 e de simetria C2 (ver Figura 5.1). 

Além disso, prever se este tipo de complexo quiral é capaz de conduzir à formação de 

polietileno ramificado estereorregular.

Figura 5.1. Estruturas moleculares dos dois possíveis estereoisômeros do precursor catalítico 
estudado, contendo o ligante ciclofano α-diimínico quiral de simetria C2.
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O ciclofano modelado pode ser sintetizado, seguindo a mesma estratégia sintética 

empregada por Guan e colaboradores.1 A figura 5.2 mostra a proposta previamente elaborada

pelo nosso Grupo (análoga a de Guan), contendo todas as etapas de síntese para a produção do 

ligante e do respectivo complexo desejados.

Figura 5.2. Estratégia de síntese do ligante idealizado ciclofânico α-diimínico.

As simulações dos sistemas ligantes α-diiminas, das cadeias em crescimento, 

conformação e formulação de possíveis estruturas para estados de transição foram realizadas 

utilizando pacotes convencionais de simulação quântica para arranjos moleculares, tomando o 

método híbrido de simulação como ferramenta principal para análise de tais sistemas.

Na seqüência, serão discutidos os cálculos desenvolvidos para análise estrutural das 

possíveis estruturas para o ligante ciclofano idealizado para este trabalho, dando ênfase àquele 

que possui maior contribuição na distribuição populacional de possíveis isômeros formados. 

A partir desta análise, serão apresentados os resultados obtidos através de modelagem das 

etapas iniciais de polimerização. Além disso, serão apresentados os resultados obtidos para as 

possíveis formas de estados de transição, empregando os grupos alquil Metil e Etil para 

modelar a cadeia em crescimento.

5.1. ANÁLISE DO LIGANTE CICLOFANO

A partir de uma análise teórica simples dos possíveis produtos (isômeros) esperados 

para a síntese do ligante, ver Figura 5.3, foi realizado um estudo eletrônico e termodinâmico.

O O

metátese

hidrogenação
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Isômero R1 R1’ R2 R2’ R3 R3’ R4 R4’

FFFF CH3 H CH3 H CH3 H CH3 H

FFTT CH3 H CH3 H H CH3 H CH3

FTFT CH3 H H CH3 CH3 H H CH3

TTTT H CH3 H CH3 H CH3 H CH3

Figura 5.3. Estrutura molecular dos possíveis isômeros do que podem ser obtidos durante a 
síntese do ligante idealizado. Onde F indica que o substituinte CH3 se localiza a frente do 

plano da folha e T para trás do plano.

Baseado em dados de difração de raios X de um análogo já sintetizado3 e em 

procedimentos computacionalmente simples e de baixo custo, observou-se que os átomos de 

nitrogênio diimínicos se encontram em uma cavidade molecular. Observou-se também que a 

partir da determinação de propriedades termodinâmicas, usando parâmetros pré-estabelecidos 

no pacote de modelagem molecular, o isômero quiral FTFT é o que possui o menor calor de 

formação, ou seja, é o entalpicamente mais estável, como indicado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Energias dos Orbitais de Fronteira e, Entalpia, Entropia e Energia Livre para os 
produtos esperados na síntese.

Isômero HOMO (kJ/mol) LUMO (kJ/mol) Hf (kJ/mol) G° (kJ/mol) S° (J/mol.K) Distribuição de
Boltzmann

FFFF -840,39 -84,91 785,56 2911,17 1192,18 0,1782

FFTT -839,42 -85,87 787,20 2932,61 1134,30 0,0866

FTFT -838,46 -86,84 782,02 2917,02 1164,09 0,7151

TTTT -837,50 -85,87 790,86 2932,49 1141,60 0,0199

Desta forma, a síntese do ciclofano seria altamente seletiva, se controlada 

termodinamicamente, levando a formação preferencial do isômero FTFT (pelo menos do 

ponto de vista entálpico). Porém, o fato do ligante apresentar a maior participação na 

distribuição populacional na Distribuição de Boltzmann4 não significa necessariamente que 
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isso deva realmente acontecer experimentalmente, uma vez que tal Lei de Distribuição 

encontra-se alicerçada em distribuição de sistemas moleculares cujos fatores entrópicos não 

estejam desempenhando o papel principal na determinação da energia livre do sistema. Ou 

seja, o cálculo de Distribuíção de Boltzmann é função do calor de formação das moléculas 

que constituem o sistema.

Por outro lado, é possível analisar a participação populacional (ρ) tomando como base 

a variação de energia livre destes sistemas, de forma que a equação de distribuição pode ser 

reescrita da seguinte forma: Tk

G

B

A Be






, onde BA GGG  (G é energia livre das entidades 

participantes), Bk é a constante de Boltzmann, e T a temperatura absoluta, sendo que o 

produto Bk T = 2,4793252 kJ.mol-1, a 298,15 K. Tomando-se esta versão para Distribuição de 

Boltzmann (onde estão incluídos os fatores entrópicos), se observa que a estrutura FTFT, 

neste caso, contribui com apenas 8,08% na constituição do sistema (comparando com o 

ligante entropicamente mais estável, FFFF), se a síntese do ligante for controlada 

termodinamicamente. Contudo, vale salientar que ainda não há notícias de parâmetros que 

modelem confiavelmente efeitos entrópicos, de forma que comparações entrópicas entre 

confórmeros ou quaisquer que sejam as entidades moleculares participantes da constituição de 

um sistema devem ser feitas com muita cautela.

A Figura 5.4 mostra um gráfico comparativo entre os dados de Distribuição de 

Boltzmann em termos de Energia Livre (Gº) e Calor de Formação (Hfº) para as espécies 

químicas esperadas como produto da síntese do ciclofano desejado.

Figura 5.4. Relação entre Energia Livre (preto) e Calor de Formação (azul) para as espécies 
químicas esperadas como produto da síntese do ciclofano.
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De acordo com a Tabela 5.1, verifica-se que todos os ligantes ciclofano apresentam

condições eletrônicas (HOMO e LUMO) muito semelhantes entre si. O que indica que todos, 

pelo menos em termos eletrônicos, apresentam a mesma capacidade de coordenação.

A partir da discussão, os dois isômeros mais prováveis a serem obtidos na síntese do 

ligante são as estruturas FTFT e FFFF. Estes dois isômeros, sem dúvida, fornecerão 

ambientes diferentes em torno do centro metálico, que, por conseqüência, um sistema distinto 

de polimerização e de material polímérico obtido serão observados. O complexo formado com 

o ligante FFFF fornece um ambiente muito mais impedido estericamente em torno dos sítios 

de coordenação da olefina e de crescimento de cadeia, se comparado ao seu isômero que 

FTFT. Conseqüentemente, o ligante FFFF, apresentaria características estéreas que poderiam 

revelar diferentes propriedades catalíticas para o centro metálico, como por exemplo, tornar 

menos provável a formação de ramificações, via processo de Chain-Walking, durante as 

etapas subseqüentes de crescimento da cadeia polimérica.

Ainda interessado no ligante FTFT, devido a sua simetria e estabilidade 

termodinâmica, nosso Grupo estudou a possibilidade desde mesmo ligante apresentar outra 

geometria pela torção da ligação carbono-carbono (ambos de hibridização sp3, ver Figura 5.5) 

durante processos reacionais. 

Figura 5.5. Representações das possibilidades conformacionais do ligante FTFT e da 
geometria transiente entre os seus dois possíveis confôrmeros.
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Foram realizados cálculos de optimização de geometria para os dois confórmeros 

possíveis do ligante FTFT; para a possível geometria transiente, foi feito cálculo Single Point 

Energy. Para ambos os processos usamos Método Semi-empírico e base PM3.

Tabela 5.2. Entalpia de Formação e Energia Livre para os confórmeros do ligante FTFT e o 
confórmero transiente.

ESTRUTURA Hf (kJ.mol-1) G° (kJ/mol)

CONFÓRMERO FTFT 782,04 2928.21

CONFÓRMERO FTFT TENSIONADO 790,91 2936.41

CONFÓRMERO FTFT TRANSIENTE 1049,1 3209,70

Como pode ser visto na tabela 5.2, a estabilidade do confôrmero FTFT é assistida por 

fatores entrópicos e entálpicos. Além disso, é observada a imposição de uma barreira 

energética (confôrmero transiente) que dificulta a interconversão entre os confôrmeros FTFT 

e FTFT tensionado. A diferença energética entre o Confôrmero FTFT e o Confôrmero 

Transiente é de 267 kJ.mol-1, o que leva a crer que, teoricamente, a interconversão dos entre 

os confórmeros do ligante FTFT é pouco provável. Esses cálculos devem ser analisados com 

bastante precaução, pois o confôrmero transiente é calculado por single point.

5.2. INFLUÊNCIA DO AMBIENTE NA POLIMERIZAÇÃO DO ETENO

Nesta seção, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos com relação ao 

estudo de polimerização do complexo Pd-Ciclofano FTFT, pois é justamente com este 

complexo que seria possível obter pela primeira vez um polietileno estereorregular a partir de 

precursores catalíticos a base de complexos de Pd.

A NATUREZA DA COORDENAÇÃO OLEFINA-METAL

O sistema estudado Pd-Ciclofano descrito por Guan e colaboradores3 apresenta um 

centro metálico com geometria quadrática-plana. Contudo, como visto na Figura 5.6 o 

complexo Pd-Ciclofano FTFT apresenta uma distorção dessa geometria. É possível verificar 

que o eixo formado pelos átomos de nitrogênio coordenados ao metal e o formado pelos 

átomos de cloro, não são paralelos (ângulo diedro de aproximadamente 10.43º). Essa 
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distorção deve-se sem dúvida aos efeitos estéricos os causados pelos substituintes CH3 no 

ligante. Da mesma forma, observa-se que o complexo em sua forma catiônica ativa com a

olefina coordenada (complexo π) tem a olefina não simetricamente coordenada. Devido ao 

desvio da olefina com relação ao plano quadrado-planar que contém o centro metálico, 

passamos a acreditar numa possível participação do orbital dz2 do centro metálico, como 

indicado na Figura 5.5.

Figura 5.6. Proposta acerca dos orbitais envolvidos na estabilização para a coordenação da 
olefina fora de sua típica perpendicularidade quando coordenada a metais em sistemas do tipo 

quadrado plano.

Com isso, foram realizados cálculos Single Point DFT em nível B3LYP e base 

LanL2DZ do fragmento de alta relevância eletrônica. Neste cálculo, os fragmentos de baixa 

relevância eletrônica foram substituídos por átomos de hidrogênio, incluindo-se as distorções 

observadas. As superfícies calculadas forneceram o diagrama a seguir, indicado na Figura 5.7.

Como pode ser visto no diagrama esquemático que da figura 5.7, há sim uma 

participação considerável não só do orbital dz², como também do dxz numa tentativa de 

estabilizar o desvio do eteno do circuito quadrado-planar do complexo. Vale salientar que o 

desvio dos fragmentos frontais se dá por fatores puramente estéreos,  causado por fatores 

estéreos inerentes ao ligantes.



Capítulo 5 – Resultados e Discussão

73

Figura 5.7. Diagrama esquemático de orbitais diretamente envolvidos nas interações entre o 
paládio e o eteno.
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A INFLUÊNCIA DO LIGANTE SOBRE A POLIMERIZAÇÃO DO ETENO

As simulações, feitas para polimerização do etileno catalisada pelo complexo Pd-

Ciclofano FTFT, foram realizadas empregando-se um modesto grupo alquil com cinco

átomos de carbono, sendo que estes foram dispostos de forma a possibilitar a simulação com 

um sistema onde a metalação de átomos de carbono dar-se-ia nos diferentes átomos da cadeia 

em crescimento, conforme Figura 4.5, caracterizando um sistema ramificado ou linear, obtido 

via mecanismo Chain Walking,5 ou seja, através de sucessivas reações de eliminação de 

hidrogênio e reinserção da olefina coordenada, conforme mostrado no Capitulo 2.

Figura 5.8. Sistemas investigados: a) n-Pentil; b) (R) Pent-2-il; c) (meso) Pent-3-il; e d) (S) 
Pent-2-il.

A proposta dessa análise é verificar a influência do ligante sobre a topologia do 

polímero formado, com o auxilio de métodos computacionais consolidados no campo da 

Modelagem Quântica de Sistemas, tais como Métodos Híbridos e Semi-empíricos.

A partir de uma análise simples dos possíveis sistemas com cadeia polimérica em 

crescimento (Figura 5.8), realizou-se um estudo da estabilidade termodinâmica de cada 

sistema e suas participações populacionais, além das distâncias ente a nuvem π do eteno e o 

átomo Pd e também o comprimento de ligação Pd-C estabelecida entre o oligômero e o centro 

metálico. Os resultados obtidos são mostrados nas Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5. Para facilitar as 

análises dos resultados a Figura 5.9 mostra a numeração dos átomos avaliados no sistema 

catalítico.
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Tabela 5.3. Energia Total, Energia Livre e Entropia padrão obtidos a partir dos Métodos: a

Híbrido (B3LYP.LanL2DZ:UFF) e b Semi-empírico PM3.

ESTRUTURA Energia total (hartree)a Gº(kJ.mol-1)b S°(J/molK)b Distribuição de Boltzmannb

n-Pentil -590,046166 3760,47 1205,66 0,999974

(S) Pent-2-il -590,043809 3786,81 1220,62 0,000026

(R) Pent-2-il -590,039022 3912,59 1231,13 1,171e-29

(meso) Pent-3-il -590,036404 3919,79 1209,74 5,573e-29

Figura 5.9. Numeração de parte do sistema catalítico com relevância eletrônica.

Tabela 5.4. Cargas (Mulliken) obtidas a partir do cálculo híbrido B3LYP.LanL2DZ:UFF dos 
sistemas com cadeias em crescimento.

ESTRUTURA Pd C110 C126 C129 N9 N19 C10 C20

n-Pentil 0,1667 -0,4760 -0,4219 -0,4177 -0,3279 -0,3363 -0,0731 -0,0570

(S) Pent-2-il 0,1479 -0,1165 -0,4512 -0,4024 -0,3266 -0,3374 -0,0763 -0,0643

(R) Pent-2-il 0,1422 -0,1634 -0,4208 -0,4219 -0,3253 -0,3271 -0,0832 -0,0813

(meso) Pent-3-il 0,1127 -0,1740 -0,4425 -0,3604 -0,3241 -0,3333 -0,0756 -0,0609

Tabela 5.5. Comprimento de ligação, em angstroms, obtidos a partir do cálculo híbrido 
B3LYP.LanL2DZ:UFF.

ESTRUTURA Pd-C110 Pd-π Pd-N9 Pd-N19 N9-C10 N19-C20 C10-C20 C126-C129

n-Pentil 2,061 2,153 2,347 2,290 1,290 1,294 1,499 1,394

(S) Pent-2-il 2,107 2,143 2,386 2,312 1,289 1,294 1,498 1,394

(R) Pent-2-il 2,116 2,134 2,448 2,398 1,288 1,293 1,501 1,398

(meso) Pent-3-il 2,120 2,134 2,414 2,349 1,289 1,294 1,501 1,394
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Conforme Tabela 5.3, acredita-se que as diferenças energéticas entre os sistemas 

analisados são determinadas por questões puramente estéricas. Infelizmente não há resultados 

conhecidos experimentalmente acerca destes sistemas, o que dificulta uma discussão mais 

profunda sobre as diferenças energéticas observadas neste trabalho. O sistema mais favorável 

energeticamente (tanto em termos de entalpia como de energia livre) é aquele que contem o 

grupo n-Pentil como modelo da cadeia em crescimento, pois gera um menor grau de 

impedimento estérico entre a cadeia e o ligante, o que reflete sua maior taxa de distribuição de 

Boltzmann em relação aos outros modelos de cadeia em crescimento, ver Figura 5.10. Neste 

caso, a distribuição é tal que sua contribuição na distribuição populacional indica que a cada 

100 sistemas moleculares, cerca de 99 sistemas moleculares são do tipo n-Pentil.

Figura 5.10. Ilustração da cavidade do sistema contendo o ligante n-Pentil.

Contudo, aqui é importante salientar que, devido o ambiente anisotrópico promovido 

pelo ligante em torno do sítio catalítico, as duas formas estereoisoméricas da cadeia em 

crescimento, (S) e (R) Pent-2-il, apresentam energias e, conseqüentemente, taxas de 

distribuição de Boltzmann diferentes, Isso pode indicar que este sistema catalítico pode 

conduzir, se houver ramificações, a polímeros estereorregulares.
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Quanto aos sistemas (R) Pent-2-il e (meso) Pent-3-il, suas possibilidades de formação 

são remotas do ponto de vista termodinâmico (as diferenças energéticas aparentemente 

pequenas denunciam suas instabilidades, enquanto partes de um único sistema, através de 

uma simples análise termodinâmico-estatística – Distribuição de Boltzmann). 

Estes dados são relevantes visto que é possível gerar polietileno, empregando 

complexos catalíticos diimínicos de Pd, com elevado grau de linearidade, porém 

estereorregulares em suas ramificações.

Com relação à distribuição de carga nos sistemas contendo os diferentes modelos de 

cadeia em crescimento (ver Tabela 5.4), é observado que os átomos de Paládio apresentam 

densidade de carga diferentes. Verifica-se que o Pd menos denso eletronicamente é aquele 

ligado a cadeia polimérica linear, ou seja, o n-Pentil. Além disso, é nesse sistema que se 

observa o maior grau de polarização da ligação Pd-C, conferindo, comparativamente, em 

termos eletrônicos, diferentes reatividades, ou seja, maior acidez ao Pd e maior nucleofilia ao 

carbono diretamente ligado ao metal.

A ligação Pd-C mais curta é observada no sistema n-Pentil, como conseqüência direta 

da separação de cargas (ver Tabela 5.5). Contudo, é nesse sistema que temos a maior distância 

de ligação entre Pd-olefina. Isso pode ser explicado, não por efeitos estéricos, pois o sistema 

n-Pentil é o que apresenta menor efeito estérico, mas sim eletrônicos. O átomo de Pd, neste 

caso, é o menos denso em termos eletrônicos, dificultando a interação por retro-doação com a 

olefina coordenada, o que faz com que a ligação Pd-olefina seja mais fraca, aumentando a 

distância de ligação.

Verifica-se também uma tendência nas distâncias de ligação entre Pd-N9 e Pd-N19. A 

ligação Pd-N9 é, em todos os casos estudados, maior que a ligação Pd-N19 devido ao maior 

efeito trans da olefina em relação a grupos alquila.6

5.3. MODELAGEM DOS ESTADOS DE TRANSIÇÃO

Com o intuito de estudar o estado de transição da etapa de inserção da olefina na 

ligação M-C em sistemas do tipo Pd(II) Brookhart–Guan (Pd(II)-ciclofano α-diimínico),

foram realizadas simulações, empregando os fragmentos metil ou etil, modelando cadeias em 

crescimento, e eteno coordenados ao Pd(II). Para tanto foi empregado o Método Semi-

empírico e base PM3 para os cálculos de estados de transição.
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A primeira etapa desse estudo foi feita usando o fragmento metil como modelo 

simples de cadeia em crescimento (Figuras 5.11 e 5.12). Os resultados obtidos acerca destas 

simulações para estados de transição (TSametil e TSbmetil) seguem na Tabela 5.6.

Figura 5.11. Estado de Transição TSametil para a reação de inserção eteno-Pd-metil.

Figura 5.12. Estado de transição TSbmetil para a reação de inserção eteno-Pd-metil.
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Tabela 5.6. Entalpias de formação e modos vibracionais imaginários determinados para os 
possíveis estados de transição TSametil e TSbmetil.

ESTRUTURA Hf (kJ.mol-1) vi (cm-1)

TSametil 1075,65 591,40

TSbmetil 1088,81 659,73

Observa-se que os dois arranjos de estado de transição podem ser considerados 

fisicamente coerentes, devido à presença de um único autovetor imaginário (número de onda 

ou freqüência imaginária), com sincronia mecanística de inserção, ou seja, o modo vibracional 

caracteriza um movimento concertado de inserção. A diferença energética entre estes dois 

arranjos é de aproximadamente 13,16 kJ/mol, onde a forma TSametil é a mais favorável 

energeticamente, ou seja, com maior probabilidade.

Durante os estudos, surgiu a curiosidade em entender a influência do ambiente sobre o 

estabelecimento do estado de transição envolvendo o grupo alquil mais volumoso. Poderia, 

assim, apresentar uma conformação preferencial da cadeia em crescimento que talvez viesse 

influenciar uma orientação preferencial da olefina no estado de transição. Para este estudo, foi 

empregado o grupo etil como modelo de cadeia em crescimento.

Foram propostos então quatro arranjos simples de Estados de Transição, pois não 

foram consideradas possíveis interações agósticas7 durante a reação de inserção eteno-Pd-etil. 

Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 5.7 e os arranjos estão devidamente 

representados nas Figuras 5. 13 e 5.14. 

Tabela 5.7. Entalpia de Formação, Energia Livre e Entropia Padrões e modos vibracionais
imaginários obtidos dos possíveis estados de transição para a reação de inserção no sistema 

eteno-Pd-etil.

ESTRUTURA Hf (kJ/mol) G° (kJ/mol) S° (J/mol.K) νi (cm-1)

TSa1etil 1038,887 3511,078 1190,363 531,71

TSa2etil 1043,594 3516,918 1186,457 574,74

TSb1etil 1037,242 3516,773 1174,848 512,44

TSb2etil 1053,681 3537,083 1165,383 533,91
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Figura 5.13. Visualizações da geometria TSa1etil e TSa2etil, respectivamente.

Figura 5.14. Visualizações da geometria TSb1etil e TSb2etil, repectivamente.

Levando-se em conta apenas os dados entálpicos dos cálculos de estados de 

transição das estruturas simuladas, verifica-se que TSa1etil e TSb1etil apresentam as condições 

mais favoráveis energeticamente de ocorrerem, com pouca diferença de energia entre eles 

(1,64 kJ/mol). Contudo, como feito anteriormente na seção 5.2, há a necessidade de se tecer 

considerações acerca das energias entálpicas e livre na probabilidade desses estados de 

transição ocorrerem. Pode-se observar que em termos de energia livre, a estrutura TSa1etil é a 

que possui maior estabilidade, com diferença para a segunda de maior probabilidade de mais 

de 5,60 kJ/mol. Sem dúvida os fatores entrópicos estão sendo relevantes nos cálculos. Isso se 

deve basicamente a um menor grau de interações estéricas, com maior grau de liberdade para 

os fragmentos envolvidos no estado de transição, o que acarreta em um aumento de entropia 
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no sistema. É possível imaginar que seja através do estado de transição TSa1etil que os 

fragmentos eteno e etil coordenados ao metal estejam mais adequadamente acomodados na 

cavidade em torno do sitio catalítico gerada pelo ligante quiral.

Para melhor ilustrar essa discussão, as estruturas de TSa1etil e TSb1etil são mostradas 

com maiores detalhes, como pode ser visto através das Figuras 5.15 e 5.16, respectivamente. 

Verifica-se que o arranjo de estado de transição TSa1etil possui maior estabilidade, com 

relação ao TSb1etil, devido às suas menores interações estéricas, principalmente entre a olefina 

e ligante. 

Figura 5.15. Visualização das zonas de repulsão da estrutura TSa1etil.

Figura 5.16. Visualização das zonas de repulsão da estrutura TSb2etil.
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CAPITULO 6

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

6.1- CONCLUSÕES

Como visto, o interesse desse trabalho de dissertação foi verificar se, um protótipo de 

precursor catalítico quiral, com importante simetria C2, contendo um ligante do tipo ciclofano 

diimínico, era capaz de gerar polímeros estereorregulares. Tal pesquisa é importante, pois 

dentro de nosso conhecimento, não há sistemas catalíticos do tipo Brookhart capazes de 

produzirem poliolefinas com alguma estereorregularidade. Deste modo, foi realizado um 

estudo químico-computacional para verificar se, inicialmente, se o ligante, propriamente dito, 

poderia ser obtido por uma determinada estratégia sintética, mostrada no Capítulo 5. A partir 

de então, foram feitos mais estudos químico-computacionais para verificar se haveria a 

possibilidade de obter-se um polímero estereorregular a partir de um sistema catalítico de 

Pd(II) catiônico contendo o ligante desejado.

As conclusões preliminares desse trabalho são mostradas a seguir:

i) Se a síntese do ligante ciclofano-diimínico tiver um controle termodinâmico da

reação de fechamento do ciclo, dois isômeros, dos quatro possíveis, poderão ser os mais 

abundantes, no caso as estruturas FTFT e FFFF.

Quando são considerados apenas os termos entálpicos (Hf) dos isômeros para a 

verificação de suas distribuições populacionais relativas (Teoria de Distribuição de 

Boltzmann), a estrutura FTFT é vista como preferencial como produto de síntese; sendo 

justamente essa estrutura como a única que pode conduzir a um sistema quiral. Porém, se

forem tomados os dados de energia livre padrão (Gº) para o cálculo de distribuição de 

Boltzmann, ou seja, são considerados os fatores entrópicos, é observado que a estrutura que 

prevalece, neste caso, é a do isômero FFFF. Entretanto, cabe salientar que qualquer um dos 

ligantes que seja futuramente isolado, os sistema catalítico derivado deste, muito 

provavelmente irá conduzir a polímeros diferenciados.
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ii) No caso dos estudos relacionados com a simulação da cadeia polimérica em 

crescimento, usando o ligante FTFT, foi observada uma forte tendência em crescimento 

linear, devido ao favorecimento termodinâmico (entálpico e entrópico), por apresentar as 

menores interações repulsivas entre a cadeia e o ligante; porém em caso de surgimento de 

ramificações ao longo do processo de polimerização, estas não se apresentarão de forma 

caótica, mas sim com uma estereorregularidade associada.

O complexo estudado possui uma estereoquímica, que (do ponto de vista teórico) 

poderá conduzir a formação de um complexo quadrado plano quiral com forte distorção da 

geometria quadrado plana, é o responsável direto pela imposição da linearidade da cadeia 

observado neste trabalho. Outros estudos químico-computacionais e planejamentos 

sisntéticos estão sendo realizados para verificar se tal composto poderá, se empregado como 

catalisador Ziegler-Natta na polimerização de olefinas, conduzir a formação de polímeros 

estereorregulares.

Quanto às análises de estados de transição, vimos que há uma preferência na forma de 

coordenação da olefina para proporcionar a etapa de inserção, uma vez que o ambiente é 

assimétrico. A geometria de estado de transição que prevalecerá será aquela que proporcionar 

maior grau de liberdade para os fragmentos envolvidos diretamente em tal estado transiente.

6.2- PERSPECTIVAS

Ainda estamos investigando as interações agósticas, numa tentativa de encontrar mais 

evidências acerca da estabilidade dos sistemas com cadeias em crescimento. Para tal estudo, 

estamos testando várias combinações de bases e métodos, com o intuito de observar o grau de 

participação da interação agóstica em cada sistema e também observar o melhor método, para 

facilitar trabalhos futuros.

Estamos realizando também estudos com relação aos sistemas descritos por Guan e 

colaboradores, a fim de obtermos dados computacionais que corroborem os dados 

experimentais dos sistemas do tipo ciclofânico descritos por Guan et. al. e que sirvam como 

base teórica para o sistema proposto pelo nosso grupo.
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