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INVESTIGATION OF THE ROMP CATALYSIS MECHANISM OF NORBORNENE USING METHODS OF DENSITY
FUNCTIONAL. This work presents a density functional theory study of the norbornene ROMP metathesis reactions. The energies have

been calculated in a Grubbs catalyst model C1,(PH,),Ru=CH,. The geometries and energy profile are similar to the Grubbs metilydene

(CL(PCy,),Ru=CH, real model. It was found that the metathesis reaction proceeds via associative mechanism (catalyst-norbonene)

followed by dissociative substitution of a phosphine ligand with norbonene, giving a monophosphine complex. The results are in
reasonable agreement with the available experimental data. The dissociation energy of the phosphines is predicted to be 23.2 kcal mol™.
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INTRODUCAO

Derivada das palavras gregas meta - mudanga e thesis - posi¢ao,
ametdtese € a troca de partes de duas substancias.! Quando ocorre tal
troca de grupos entre duas olefinas iniciais, duas outras olefinas sdo
produzidas. Catalisadores para metatese foram desenvolvidos como
ferramentas altamente poderosas e versdteis em sintese organica. A
grande variedade de transformacdes sintéticas que podem ser reali-
zadas € surpreendente. Somente com Y. Chauvin, em 1971, que um
mecanismo vidvel foi apresentado. Chauvin e Hérisson propuseram
que a reacdo se iniciava com a formacao de um complexo metal-
carbeno'? e publicaram o mecanismo da metitese como ilustrado
na Figura 1.

Inicialmente, ocorre uma adi¢éo do tipo 2+2 do complexo metal-
carbeno com a olefina. Logo em seguida acontece a coordenagdo da
olefina com o complexo metal-carbeno, formando um intermedidrio
metalociclobutano. Por fim, uma cicloreversdo dd origem a um
novo complexo metal-carbeno. Dentre os diversos tipos de metatese
destacam-se:! CM (cross-metathesis), metitese cruzada — ocorre
entre olefinas diferentes; RCM (ring-closing metathesis), metdtese
de fechamento de anel — ¢ uma metdtese intramolecular que ocorre
em dienos, na qual hd formacdo de um anel; ROM (ring-opening
metathesis), metatese com abertura de anel — ocorre abertura de
uma ciclo-olefina formando dienos, € o inverso da RCM; ADMET
(acyclic diene metathesis polymerization), polimerizacdo via metitese
entre dienos aciclicos; e ROMP (ring-opening metathesis polyme-
rization), polimerizacdo via metdtese com abertura de anel — ocorre
entre alcenos ciclicos, tinico método de polimerizagio de inimeros
polimeros que ndo podem ser obtidos por outros processos.’ Grubbs e
colaboradores, em 1992, publicaram o primeiro complexo molecular
metal-carbeno bem definido Cl,(PPh,) Ru=CH-CH=CPh,, que ndo
somente era ativo para a polimerizacdo do norborneno como tam-
bém era estdvel na presenca de solventes préticos.* Para aumentar a
reatividade do catalisador, os grupos fenil foram trocados por grupos
ciclo-hexil (R = Cy). Em 1995, Grubbs publicou novos catalisado-
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Figura 1. Ciclo catalitico para metdtese com complexos metal-carbeno: (a)
metdtese do norborneno, (b) esquema geral

res molecularmente bem definidos C12(PR3)2Ru=CHPh, R=Ph ou
Cy (ciclo-hexil).> A combinag¢io ficou conhecida como a primeira
geragdo dos catalisadores de Grubbs. Atualmente, C1,[C(N(mesityl)
CH,),I(PCy,)Ru=CHPh € o catalisador mais utilizado para realizar
determinados tipos de metdtese. Este novo catalisador de ruténio,
com sua maior estabilidade térmica faz parte da segunda geracdo
dos catalisadores de Grubbs.

Entender como as reagdes ocorrem em nivel atdmico, saber seus
detalhes, os motivos de determinadas rea¢des ocorrerem e outras
ndo, umas serem rdpidas e outras lentas, os fatores responsdveis
pela propor¢do de cada produto, € muito importante no controle e
design de novos catalisadores mais eficientes. Algumas teorias foram
propostas a fim de auxiliar no entendimento deste processo quimico.
Experimentalmente € uma tarefa dificil, o que se deve as pequenas
distancias interatomicas e as curtas escalas de tempo envolvidas.
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Trabalhos com espectroscopia de femtossegundos (105 s) come-
caram a responder alguns destes questionamentos,® e os resultados
computacionais de estruturas de transi¢do também contribuem para
o estabelecimento dos mecanismos. O foco principal deste estudo foi
a andlise do mecanismo de trimeriza¢do do norborneno como uma
simulac@o simplificada da sua polimerizacdo, via metiatese ROMP,
utilizando cdlculos DFT. Vdrios caminhos de reagdes sdo possiveis
e os de menor energia sio favorecidos. O mecanismo mais comum
e que ocorre em maior propor¢do (em torno de 95% das reagdes) ¢
o chamado dissociativo,” no qual, antes de haver formacao de inter-
medidrios, ocorre dissociacdo de uma fosfina. Essa dissociagdo pode
ocorrer antes ou depois da primeira interacdo catalisador-olefina,
porém a literatura experimental néo distingue estes dois caminhos.”

PARTE EXPERIMENTAL

O custo computacional para o célculo de integrais de 1 e 2
elétrons em moléculas com muitos dtomos e com metal, como o0s
catalisadores de Grubbs, € muito grande, demandando muito tempo
e capacidade computacional. Sendo assim, o ciclo catalitico com-
pleto para o sistema em estudo foi feito com o andlogo simplificado
C1,(PH,),Ru=CH,. Os cdlculos computacionais foram executados
através de métodos de Quimica Quantica baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), utilizando o pacote computacional
Gaussian 03W.8 O funcional utilizado foi o B3LYP,’ que tem se
mostrado bastante ttil para descrever sistemas contendo metais de
transi¢do,'® com o conjunto de base lanl2dz. Todas as estruturas
consideradas pontos estaciondrios foram submetidas a andlise de
frequéncias, para serem classificadas como geometria de equilibrio
ou estados de transi¢do. Os calculos foram realizados considerando-se
os elétrons das estruturas metalocarbenos formando singleto, por esta
forma ser a mais estdvel'' e considerando a carga total como sendo
nula, como previsto em trabalhos anteriores.'? Para obtengdo dos
estados de transicdo, inicialmente, foram otimizadas as geometrias
dos reagentes e produtos correspondentes a cada um com o funcio-
nal B3LYP e conjunto de base lanl2dz. A obtencdo dos estados de
transi¢do foi realizada utilizando-se o método Synchronous Transit-
Guided Quasi-Newton (STQN), com as opgdes QST2 e QST3. A
opcao QST2 requer a especificacdio das estruturas do reagente e do
produto; quando o método QST2 ndo funciona a saida do célculo
sugere a busca com o0 método QST3. Além das estruturas do reagente
e do produto, no método QST3, € necessario incluir uma estrutura
inicial para o estado de transi¢do. Como resultado ¢ gerada uma
estrutura de transicéio, que € um intermedidrio entre os reagentes
e produtos, em termos de coordenadas internas redundantes. Estes
estados de transi¢do foram, em seguida, otimizados e submetidos a
célculos de constantes de forga; ao se obter uma constante de forga
negativa unica pode-se concluir que se trata de um estado de transicio
legitimo. Foram feitos cdlculos IRC (Intrinsic Reaction Coordinate),
para verificar se na coordenada intrinseca de reagio as energias eram
descendentes nos sentidos “Estado de Transi¢do - Reagentes” e
“Estado de Transi¢do = Produtos”.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estrutura do catalisador

A Tabela 1 mostra uma comparagdo entre 0s parametros es-
truturais obtidos por cédlculos B3LYP/lanl2dz para o catalisador
ClL,(PH,),Ru=CH, e dados de difragdo de raios X de andlogos reais,
r = CL(PCy,),Ru=CHR, com R=-orto-Ph-CI (r )’, -O-CH=CH, (r,)"*
e -CH=C(Ph,) (r,)."* Todas as estruturas possuem uma geometria pi-
ramidal distorcida em torno do centro metdlico; os cdlculos mostram
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a ligacdo Ru=C com um angulo de 91,9° em relagdo a P2 (Figura 2),
perpendicular ao eixo P1-P2, e Cl1-Ru-CI2 com 147,0°. Este valor
maior que 120° mostra que o sistema nfio adota uma estrutura bipi-
ramidal. As fosfinas apresentam-se em posicao trans.

Tabela 1. Comprimentos de ligagio (angstroms/A) e angulos (graus/°) cal-
culados para o catalisador e valores obtidos experimentalmente por difracdo
de raios X para os complexosr,r, er,

Pardmetros DFT (B3LYP/ Raios X
geométricos lanl2dz) r, I, I,
r(Ru=C) 1,840 1,839 1,812 1,851
r (Ru-X1) 2,423 2,401 2,388 2,401
r (Ru - X2) 2,423 2,395 2,374 2,391
r(Ru-L1) 2,436 2,397 2,368 2,413
r(Ru-1L2) 2,436 2,435 2,390 2,423
Z(C=Ru-LI1) 91,9 97,5 97,2 98,7
Z(C=Ru-L2) 91,9 101,2 98,0 98,9
Z(C=Ru-Xl) 106,5 88,7 97,3 88,8
Z(C=Ru-X2) 106,5 103,7 89,1 97.8
Z (X1 -Ru-X2) 146,9 167,6 173,5 1734
Z (L1 -Ru-L2) 176,1 161,1 164,6 162,2
Z (X1 -Ru-LI) 90,0 87,2 91,6 89,2
Z(X1-Ru-L2) 88,8 90,8 88,1 88,3
Z(X2-Ru-L1) 88,8 91,5 87,5 89,5
Z(X2-Ru-L12) 90,0 86,5 90,8 91,0

Para avaliar se o modelo adotado € semelhante a catalisadores
reais, foi utilizado o teste t pareado em uma comparag@o entre cdlcu-
los e dados de raios X para comprimentos de ligacdo e angulos. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 1. Os valores obtidos de p foram
0,95 (catalisador € r)), 0,99 (catalisador e r,), 0,99 (catalisador e t,).
Portanto, os resultados calculados reproduzem bem os valores obtidos
experimentalmente, dentro do intervalo de confianca de 95%. Como
a semelhanca estrutural entre catalisadores de Grubbs de primeira
geragdo e os andlogos r_€ muito grande, os pardmetros destes, que sdo
semelhantes ao modelo adotado, podem ser utilizados com razodvel
aproximagao como referéncia. As estruturas mantém a mesma simetria
e os parametros geométricos sao bem semelhantes. Em geral, as dis-
tancias de ligacdes em torno do centro metdlico obtidas nos célculos
sdo maiores que as observadas experimentalmente e, com relagdo aos
angulos, verifica-se um distanciamento entre os haletos e a ligacdo .

Mecanismo geral para metatese ROMP do norborneno

Modelos experimentais e tedricos”!>!¢ permitiram descrever
um mecanismo para trimerizacdo do norborneno; a reacdo modelo
¢ finalizada com adicdo de uma molécula de eteno. As estruturas
presentes no mecanismo em questdo sdo mostradas na Figura 2;
0 mecanismo proposto pode ser visto por completo na Figura 18,
material suplementar.

Iniciacio - dissociacdo da fosfina

Quando ocorre a metdtese de uma olefina pelo mecanismo
dissociativo se forma uma nova olefina, que pode possuir isomeria
geométrica. Podem ser originadas olefinas cis e trans, isso dependerd
do alceno em questdo e da forma como este se liga ao complexo. Caso
0 mecanismo seja o associativo sé serdo produzidas olefinas cis. Este
processo estd ilustrado na Figura 3.

Estudos do mecanismo de reacdes de metatese de olefinas com
catalisadores de ruténio mostram que para complexos de ruténio
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Figura 2. Estruturas presentes no mecanismo dissociativo em estudo, com:
L=PH, X = Cle R = H. O indice “x” refere-se ao niimero de moléculas
de norborneno jd presentes na estrutura, no desenho acima x = 1 (para
trimerizagdo x vai I a 3)

R2
+ =/
L
| WX Ry
M -
- Re |L X X
W R K R
% ‘ ............... iy 1% ,\lﬂ— !
x/IYI 7
Lq Ry L _— SR
| oX2 Ry + / trans 2
=/ =T J
X(T I[ X R |L X R
2 K 1 -L K 1
X—_—/IYI_/— === X_,.M
Ro—" Re— "
D N X
cis

Figura 3. Possiveis mecanismos de iniciagdo em uma rea¢do de metdtese

com a formula geral X (L)(PR,)Ru=CHR (R=Cy, Cp e Ph; X = Cl,
Br e I; L=ligante N-heterociclico) a iniciacdo ocorre pelo mecanis-
mo dissociativo, no qual uma fosfina € substituida por um substrato
olefinico.!31416

Para iniciar o processo de catdlise a primeira etapa, neste caso
a dissocia¢@o de uma fosfina, deve ter uma energia adequada. Para
confirmar a orientacio da ligacdo dupla olefinica em relagdo ao
ligante PH, e verificar qual mecanismo € termodinamicamente mais
favoravel para o modelo de metitese em estudo, foi realizado um
célculo das energias envolvidas na etapa inicial do processo. As
energias relativas encontradas, considerando E = 0 kcal mol"

!, foram: E, =23,2,E,, =-1,4¢E =163 kc;‘img’g)l'" (Figuras 2 e
4). A entalpia observada para a etapa de troca fosfinica (catalisador
- ¢,) foi de 16,0 kcal mol”, Grubbs publicou um trabalho’ onde
encontrou uma entalpia de 19,0 kcal mol”!, para um catalisador com
R=Ph, X =Te L = PCy,. A natureza dos grupos ligados ao centro
metdlico influencia a catdlise,'"!"!® e os efeitos podem variar de
acordo com a etapa em questdo (iniciagdo ou propagac¢do). Ligantes
mais volumosos, em geral, favorecem a propagacdo de reagdes de
metdtese,'® apesar de dificultar a dissociac@o da fosfina. As energias
eletronicas de dissociag¢do do ligante (AE) foram calculadas para o
grupo PH,. A energia de dissociagdo de uma fosfina do catalisador
C1(PH,),Ru=CH, com formagdo de um complexo 7 entre o metal
e a olefina, € representada pela energia relativa da estrutura a (23,2

Quim. Nova

kcal mol™) e a variacéo total de energia (AE) do processo € termodi-
namicamente favoravel com o valor de -41,4 kcal mol!' (AH = -36,0
kecal mol ™). A dissociag@o precedida da interagdo catalisador-olefina
libera 1,4 kcal mol! de energia (AH = -1,4 kcal mol!). Uma disso-
ciacdo sem prévia interacdo catalisador-olefina aumenta a energia
do sistema (E,), a variagdo de energia que ocorre entre as estruturas
b,ec, éde 17,7 kcal mol!. Portanto, a dissocia¢do ocorre somente
apds uma interagdo catalisador-olefina, como sugerido por Grubbs
em estudos cinéticos."

Ligantes mais volumosos, como PCy,, favorecem a dissociacao
da fosfina oposta (PH,), estabilizando as estruturas a € c,. Apesar do
efeito estérico deste grupo dificultar a entrada de uma nova olefina,
trabalhos experimentais™'® mostram que a dissociag@o do grupo PH,
ndo € favorecida pelo aumento do efeito estérico, mas sim pela do-
acdo de densidade eletronica do ligante para o metal. Para analisar
o efeito de um ligante mais bdsico na iniciacdo da metdtese foram
feitos cdlculos para um andlogo do tipo CL(PCy,)(PH,)Ru=CH,, as
energias obtidas, considerando E(CL(PCy,)(PH,)Ru=CH,) = 0 kcal
mol”, foram: E =16,6;E, .=-4,4eE_ =7,0kcal mol”, e os resulta-
dos sdo mostrados na Figura 4. Uma comparagdo entre os valores de
energia envolvidos na dissociagdo dos catalisadores CL,(PH,),Ru=CH,
e CL(PCy,)(PH,)Ru=CH, mostra que uma fosfina mais bdsica, como
PCy,, gera uma estabiliza¢@o das estruturas e as energias observadas
sdo menores. Quanto a diminuicido de energia devido a interag@o
catalisador-norborneno os valores observados s3o menores tanto para
o mecanismo dissociativo (@’ = ¢,”/ Figura 4), AE = -9,6 kcal mol”',
quanto para o mecanismo associativo (catalisador’ = b,’ / Figura
4), AE = -4.4 kcal mol".
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Figura 4. Perfis de energia relativa* (B3LYP/lanl2dz) envolvidos na
dissociag¢do da fosfina. Os cdlculos foram realizados para as estruturas
CL(PH ), Ru=CH, (Catalisador - dissociativo, associativo) e CL(PCy,)
(PH,)Ru=CH, (Catalisador’- dissociativo, associativo). *As energias dos
catalisadores foram consideradas como sendo zero

Cargas e superficies de potencial eletrostatico (SPE) durante a
dissociacao

Para investigar o comportamento e influéncia da densidade
eletrdnica no processo de dissociagdo foram feitos cdlculos de
potencial eletrostdtico, cargas atdmicas e orbitais de fronteira. Os
resultados podem ser vistos nas Figuras 285, 3S, 4S e 5S, material
suplementar, e Tabela 2. Uma andlise qualitativa das SPE’s sugere
que uma prévia dissocia¢do do catalisador aumenta a concentra-
¢do das cargas atdmicas. O maior momento de dipolo encontrado
dentre as cinco estruturas (Figura 2S) foi de 5,6 D para estrutura a,
seguido da estrutura ¢, com 2,9 D. As cargas atdmicas na estrutura
a sdo as que mais diferem das demais; € a Unica estrutura onde o
ruténio apresenta carga positiva. Uma andlise detalhada permite
verificar que uma dissociacdo sem prévia interacdo catalisador-
olefina (catalisador - a > ¢,/ Figura 1S) aumenta as chances de
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haver competicdo entre a entrada da olefina na estrutura a e a volta
da fosfina, o que diminuiria o rendimento da reagdo. Estes fatores
sugerem que a dissociag¢@o deve ocorrer ap0s a interagao.

Tabela 2. Cargas de Mulliken (e’) calculadas (B3LYP/lanl2dz) para espécies
envolvidas na dissociagdo da fosfina

p Cargas
Atomos .
Catalisador a b, C,

Ru -0,02 0,08 -0,04 -0,08
C -0,44 -0,44 -0,44 -0,45
Cll1 -0,26 -0,25 -0,26 -0,26
CI2 -0,26 -0,25 -0,26 -0,26
Pl 0,12 0,20 0,12 0,19
P2 0,12 0,12

Os orbitais de fronteira do complexo 7 (catalisador-olefina) sdo
formados por uma contribuigdo significativa do HOMO do norbor-
neno e LUMO do catalisador. Este fato pode ser observado de forma
qualitativa na Figura 3S, material suplementar, onde sdo mostrados os
orbitais de fronteira das estruturas iniciais e do complexo T.

Se considerarmos os eixos x e y, como sendo representados pelas
ligagdes Ru=C e Ru-P, respectivamente, o LUMO da estrutura a
(ClL(PH,)Ru=CH,) € predominantemente o orbital dx*-y* do ruténio
com um lébulo no sitio de coordenagdo vazio (eixo y), o HOMO
corresponde basicamente ao orbital dyz e o HOMO-1 ao dxz. Estes
orbitais estdo idealmente orientados para interagir numa posicao trans
com os orbitais de fronteira (1 e ©*) do norborneno (1 2 LUMO;
HOMO - ©t* e HOMO-1 = 1*), 0 que pode ser visto na Figura 4S,
material suplementar.

Propagacao

As energias das espécies presentes durante a trimerizagdo do
norborneno (Tabela 3) mostram que a cada adi¢do de uma nova
molécula hd uma estabilizag@o do sistema. Isto condiz com resul-
tados de trabalhos anteriores,” que apontam um favorecimento nas
taxas de reag@o do processo a medida que o radical R é aumentado
(Figuras 2 e 1S).

Tabela 3. Energias relativas calculadas (B3LYP/lanl2dz) para as espécies
envolvidas na trimerizacdo do norborneno

Estrutura E/kcal mol! Estrutura E/kcal mol!
catalisador 0,0 f2 -16,1
a 232 c, -19,8
b, -1.4 d, -26,4
c, 16,3 e, -42,1
d, 24,6 f, -33,1
e, -9,9 c, -39,6
f, -0,1 d, -35,1
c, 23 e, 41,4
d, 61,5 f, -26,2
e -25,2 trimero -49.,4

b

A variacdo de energia observada na adi¢io do primeiro norbor-
neno pelo mecanismo dissociativo € de -6,9 kcal mol™'. Na entrada do
segundo norborneno, o valor observado € de -2,1 kcal mol"'. Foram
verificadas duas possiveis geometrias de entrada da terceira molécula
de norborneno (c I e ¢,IT) e do grupo eteno (c I e ¢ II), os valores de
energia de estabilizagdo observados sdo: E(c,I) =-3,7; E(c II) =-2,0;
E(c,]) =-6,5 e E(c,I) = -2,2 kcal mol™.

As adigdes sucessivas de olefinas ao catalisador modelo permi-
tem um mecanismo exotérmico com barreiras energéticas pequenas.
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Formacao do estado de transi¢dao metalociclo

A segunda etapa da reagdo € o fechamento de um anel com o
complexo 1 (c ) para formar um estado de transi¢do metalociclico
(d ). A energética desta etapa pode ser vista na Figura 5.
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Figura 5. Perfil de energia completo para a trimerizagdo do norborneno

Este passo envolve um giro da ligagdo w da olefina, em relagio
a ligacdo P=C, que sofre uma rotacdo de 20,9° abertura do angulo
Cl-Ru-Cl em torno de 22° (em x = 1, primeira olefina) e formagdo de
uma nova ligacio C-C. Um estado de transicdo € uma espécie mole-
cular que € representada pelo topo de uma curva de energia potencial
em uma coordenada reacional simples de uma dimensdo. A energia
desta espécie € necessdria para a determinag@o da energia de ativagio
e, por sua vez, da velocidade da reagdo. A geometria de um estado de
transi¢do ¢ um importante elemento informativo para a descri¢do do
mecanismo de uma rea¢@o. Fomine?® em um trabalho anterior utilizando
B3LYP/lacvp** ndo conseguiu encontrar as estruturas de transicao
para propaga¢do da cadeia na metdtese ROMP do norborneno. Para
verificar quais estruturas eram minimos e quais se situavam em pontos
de sela, foram feitos célculos de frequéncias para todas as estruturas.

O complexo metalociclico d,’ apresentou uma frequéncia imagi-
ndria com um valor de 189,8i cm™!, e uma energia de ativacéo, Ea B
igual a 8,3 kcal mol'. Suresh? e Janse,? utilizando cdlculos DFT
para metétese do eteno com um catalisador metilideno, obtiveram
energias de ativagdo semelhantes. A presenca de uma frequéncia ima-
gindria ndo garante que o estado de transi¢do encontrado € realmente
0 médximo em energia numa coordenada que vai dos reagentes aos
produtos; deste modo, foi realizado um calculo IRC que confirmou
que a estrutura d,* era um estado de transi¢do adequado.

A coordenagdo de mais olefinas (estruturas c,, c,, e ¢,/ Figura
1S) se deu, em todos os casos, em uma configuracado cis em rela¢ao
a fosfina. Cdlculos de densidade eletronica total (Figura 5S, material
suplementar) mostram que hd um impedimento estérico provocado
pelo volume molecular. Deste modo, uma adi¢@o frans em relagdo
a fosfina ndo € possivel nestes casos, apesar de ser eletronicamente
favoravel (como verificado em ¢ ). Outro impedimento verificado
¢ a formacdo de uma ligacdo intramolecular entre um dtomo de
hidrogénio e o metal no sitio de coordenagdo trans, apds a quebra
da interagdo T nas estruturas e . O arranjo estrutural ndo permite a
orientagao trans.

Encontrou-se um estado de transi¢do (d,), com frequéncia ima-
gindria em 237,31 cm'. Este manteve a orientagdo cis em relacdo a
fosfina. A energia de ativagio da etapa c, = d, foi de 63,8 kcal mol™'.
Os cdlculos IRC mostram que d,* € um estado de transigdo entre c,
e e,. O valor de energia maior deve-se a forma de entrada do nor-
borneno nesta etapa; na geometria obtida para estrutura c, a ligagdo
1 do norborneno estd ortogonal em relacdo ao grupo Ru=C, sendo
necessario um giro de 90° que dificulta o processo.
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Os cdlculos de geometrias para coordenagdo nos complexos T
¢, e ¢, (norborneno-catalisador e eteno-catalisador, respectivamente)
indicam duas possiveis estruturas para a entrada da olefina, em cada
caso (estruturas c, e d,, ¢, e d ). As estruturas c, € d, diferem quanto
ao diedro formado entre os 4tomos P-Ru-C=C, os valores encontrados
foram 12,4 e 47,0°, respectivamente. Os cdlculos de frequéncias para
estrutura e, exibem frequéncia imagindria em 3,2i cm™, o que ndo
corresponde a um estado de transi¢do adequado neste mecanismo.
As estruturas f, e d, apesar de serem mdximos num perfil energético
que vai de ¢, a e, ndo foram caracterizados como estado de transigo.

Nas possiveis geometrias apresentadas pelo complexo 7, envol-
vido na finalizac@o da reagdo, o eteno apresenta uma orientagao cis
em relacdo a fosfina, a diferenga entre as estruturas estd no grupo
metal-carbeno que se apresenta com orientagdes cis e trans em rela-
¢ao a fosfina, estruturas c, e d,, respectivamente. A variagio total de
energia nesta tltima etapa (c, = d,) foi de 1,8 kcal mol'.

Tanto o norborneno quanto o catalisador adotado sdo estruturas
simétricas, mas uma andlise detalhada permite inferir que a cada
adic¢do de olefina ocorre uma inversdo da configuracéo inicial, como
pode ser visto na Figura 2, entre as estruturas b_e f..

CONCLUSOES

Usando célculos DFT foram verificados dois caminhos para dissocia-
¢o da fosfina na metatese ROMP do norborneno envolvendo o modelo
simplificado CL,(PH,),Ru=CH,. A geometria obtida para o catalisador
modelo € semelhante a catalisadores de Grubbs metilideno reais e os
perfis de energia calculados para dissociacdo de um catalisador metili-
deno real (com L. =PCy,) sdo semelhantes aos da estrutura modelo, com
valores de energia menores. A dissociagdo de uma das fosfinas seguida da
formagio de uma ligacdo 7 do norborneno em uma orientago trans em
relac@o a outra fosfina ¢ favorecida por diversos fatores. Tal coordenacéo
¢ precedida por um mecanismo associativo seguido de uma dissociagio
fosfinica. A entrada de outros grupos olefinicos se dd com orientagao cis
em relacdo a fosfina presente, fato que se deve ao impedimento estérico
presente na estrutura e a uma ligagdo intermolecular H-Metal no sitio de
ligacdo trans, os efeitos estéricos nao foram significativos na etapa inicial
do processo. Fatores eletronicos estio diretamente relacionados as etapas
iniciais de interagdo catalisador-olefina e as estruturas geométricas. Um
aumento da cadeia do radical olefinico presente na estrutura favorece a
reacdo a medida que estabiliza o sistema. O mecanismo modelo € exo-
térmico e favordvel energeticamente. Foram encontrados e confirmados
dois estados de transicdo (d,* e d,?). Os célculos mostram duas possiveis
formas de interacdo catalisador-olefina para entrada da terceira molécula
de norborneno e do grupo eteno.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O mecanismo, em detalhes, proposto para reagdo, as figuras de
orbitais, potencial eletrostitico e densidade eletronica, estdo dispo-
niveis em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF,
com acesso livre.
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