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Sumario: Neste trabalho foram obtidas as estruturas molesilado complexo
[MoO(O,)(OPHs)] e de substratos do tipo - F5—CHCH=CH-R, bem como o0s
respectivos estados de transicdo e as energiashibs Ge ativacdo para as reacdes de
oxidacdo do sulfeto e da dupla ligacdo através dtodns de Quimica Quantica
Computacional.
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INTRODUCAO

A pesquisa por reagentes para a oxidacao seletmagtande relevancia devido a
seus impactos em sintese e na industria. Complexosiiperoxo de molibdénio vem
sendo aplicados com sucesso na oxidacdo de sulesodfoxidos, sem a formacao de
sulfonas. O interesse nas reacdes de oxidacaolféeosiestd no fato de que sulféxidos,
um dos produtos destas reacdes, desempenham umanip@apel em sintese organica.
O presente trabalho teve como objetivo a deterrdmagas estruturas moleculares e
eletrbnicas das principais espécies quimicas emasv nas reacfes de oxidacao
promovidas pelo complexo [MoO¢ROPH;)]. Tendo em vista que complexos deste tipo
também foram utilizados com sucesso para oxidagdolefinas, também foi realizada
uma investigacdo da quimiosseletividade do compl@MoO(O,)(OPHs)] frente a
diferentes substratos do tipg-B—CHCH=CH-R,, através da obtencédo da estrutura do
estado de transicdo para a oxidacao do heterod®race) e também para a oxidacdo da
dupla ligacdo, bem como das respectivas energi@shdes de ativacao.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o programa Gaussian09 para a detergdm das estruturas
moleculares do complexo [MoOfROPH;] e dos substratos isolados utilizando métodos
de funcional da densidade DFT hibridos GGA (B3LYPBEO) e meta-GGA (M062X e
wB97XD). O conjunto de funcbes de base utilizadoofbianL2DZ para o atomo de Mo e
6-31G(d) para os demais atomos. Todos os ponttisosrida superficie de energia
potencial foram caracterizados pela matriz Hessfjeoastantes de forca) e os estados de
transicdo pela coordenada intrinseca de reacaq.(IRC

As propriedades de ativacdo (energia, energia 8bsG entropia) foram obtidas
através da diferenca dos valores dessas propriedadestado de transicdo (TS) e dos
reagentes (complexo + substrato). Foram obtidosreslpara as reacdes de oxidacdo da
dupla ligacdo (TS1) e do sulfeto (TS2) nos sulsdratvestigados, visto que ambos o0s
grupos funcionais sdo suscetiveis a oxidacdo powplexos do tipo oxo-diperoxo de
Molibdénio. O método B3LYP/6-311+G(2df,2p) foi izckdo para todos os atomos, exceto
para o Mo, que empregamos 0s seguintes esquencatcdid com o intuito de se verificar
a influéncia do conjunto de base (BS) e do psewdenpial efetivo de caroco (ECP) nos
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resultados obtidos: B3LYP/X, sendo X = LanL2DZ, B&VP, Def2-TZVP, Def2-QZVP,
cc-pVDZ-PP andcc-pVTZ-PP, em que X € 0 BS e o E&R p &tomo de Mo.

RESULTADOS

Na tabela 1 estdo registradas as distancias dedextapdo ao metal obtidas
utilizando diferentes funcionais para o complexoo(,),OPH;. Os numeros dos
atomos que aparecem nas tabelas correspondem aosom@umeros dos atomos que
aparecem na estrutura molecular mostradana figleasNas figuras 1b e 1c estdo
mostradas as estruturas moleculares obtidas para asmplexos
[MoO(0,)2(OPHs,eq)(HO,ax)] e [MoO(Q)(H20,eq)(OPH,ax)], respectivamente, para
validacdo da metodologia por comparacdo com dadoktetatura. As referéncias que
aparecem nestas tabelas correspondem aos resudtatithss por: Ref. [1]: Deubet al.,
2000 (Estrutura obtida com nivel de teoria B3LYPPEsDall core/6-31G(d)), Ref. [2]:
Sensatoet al., 2003 (Estrutura obtida com nivel de teoria B3LGEM-RECP/6-
311+G(2fd,2p)).

Distancia de ligacdo quimica (A)

Funcional DFT |O11-Mol|02-Mol|03-Mol|05-Mo1l|04-Mol| O6-Mol
B3LYP 2,164 1,690 1,950 1,925 1,955 1,942
MO062X 2,149 1,665 1,937 1,911 1,941 1,928
PBE1PBE 2,139 1,677 1,940 1,912 1,940 1,927
WB97XD 2,153 1,673 1,937 1,912 1,943 1,929
Ref. 1 2,177 1,712 1,925 1,925 1,949 1,949
Ref. 2 2,16 1,69 1,90 1,90 1,93 1,93

Tabela 1: Algumas distancias de ligacdo (em A) obtidasaaiido os diferentes funcionais para o complexo
[MoO(0,),OPH]. Os nimero dos atomos que aparecem na tabekasporrdem aos mesmos nameros dos
atomos mostrados na estrutura molecular mostratigura 1a.

(a) (b) (©)
Figura 1. Estruturas moleculares obtidas ap0s o procedimgatotimizacdo com o
nivel de calculo B3LYP/LanL2DZ/6-31G(d) para os gexos [MoO(Q).OPH](a),
[MoO(0O,)(OPHs,eq)(H0,ax)] (b) e [MoO(Q)(H20,eq)(OPH,ax)] (c).

A quimiosseletividade foi relacionada aos valoresdergia de Gibbs de ativacéo,
gue € obtida através da diferenca do valor de endeyGibbs da estrutura do estado de
transicdo (TS) e dos respectivos valores para wastess dos reagentes (complexo +
substrato). Foram obtidos valores para as paraa®es de oxidacdo da dupla ligacéo
(TS1) e do sulfeto (TS2) nos substratos investigadsto que ambos os grupos funcionais
séo suscetiveis a oxidacao por complexos do tipediperoxo de Molibdénio.

A fim de descobrir uma metodologia adequada paranaestigacdo da
qguimiosseletividade do complexo [MoO{@OPH;)] frente a diferentes substratos, foi
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utilizado o método B3LYP/6-311+G(2df,2p) para todssatomos, exceto para o Mo, que
empregamos 0s seguintes esquemas de calculo auunito de se verificar a influéncia do
BS/ECP nos resultados obtidos: B3LYP/X, em que &Xadnjunto de base (BS) e pseudo
potencial efetivo de caroco (ECP) que foi variade: LanL2DZ, Def2-SVP, Def2-TZVP,
Def2-QZVP, cc-pVDZ-PP e cc-pVTZ-PP. Para isso, foideterminadas as estruturas dos
estados de transicdo e obtidas as respectivasianery Gibbs de ativacdo nos diferentes
niveis de calculo para a seguinte reacado [Mp@PH;] + CH;-S—CHCH=CH,, através
da oxidacdo do enxofre (via TS2). Estes resultddoem comparados aos resultados
obtidos por Sensatd al. (2005) e todos os esquemas B3LYP/X produziram galoom
otima concordancia, exceto para X = LanL2DZ. Degde o BS/ECP Def2-SVP ¢é o de
mais baixa demanda computacional dentro os esquawvadiados, ele foi escolhido para
dar prosseguimento aos estudos. Em particularlay vatido para a oxidacado da dupla
ligacdo (via TS1) com o BS/ECP Def2-SVP foi de 26]&nol, também de acordo com o
resultado obtido por Sensatal.” (26,4 kJ/mol). Na figura 2 estdo ilustradas asias@s
dos estados de transi¢do para o nivel B3LYP/DefR/6\811+G(2df,2p) via TS1 e TS2,
nas quais estdo indicadas as distancias de ligagéserdo quebradas ou formadas na
direcéo dos reagentes ou produtos, que no caswmadao de produto pela via TS1 (Fig.
2a), o respectivo epoxido e, pela via TS2 (Fig, @bespectivo sulfoxido.

(a) (b)
Figura 2: Estrutura molecular do estado de transicdo paeaghio [Mo(GQ),OPH;] + CH;—S—CHCH=CH,,
através da oxidagao da dupla ligagdo (via TS1g @) enxofre (via TS2) (b) obtidas com o nivel elerit
B3LYP/Def2-SVP/6-311+G(2df,2p). Na figura estdoigadlas as distancias de ligacdo que serdo quebradas
ou formadas na direcao dos reagentes ou produtesna caso de formacdo de produto pela via TSb(a),
respectivo epoxido e, pela via TS2 (b), o respeativfoxido.

DISCUSSAO

Com relacdo aos parametros geométricos, os regsiltadstram que a incluséo de
correcdo de intervalo e correcdo de dispersaovésrdo funcional WB97XD), ndo sao
essenciais para a descricdo da estrutura de coospléeste tipo, superestimando as
interacdes, e ainda que o funcional B3LYP apresergsultados mais proximos daqueles
obtidos por cristalografia de raios-Além disso, a tendéncia & manutencéo da simetria
(estruturaCgs-assimétrica) da unidade pentacoordenada € maisabemancada com este
funcional, visto que trabalhos anteriores ja regiain que essa simetria é praticamente
mantida mesmo com a presenca de liganté€ntretanto, vale ressaltar que os célculos
foram realizados para a molécula no vacuo e atesdrae raios-x é aquela para qual a
molécula se encontra no estado solido. Conclustesdaes sédo obtidas quando os
complexos heptacoordenados séo analisados. Entretam o ligante kD coordenado na
posicdo axial, a distancia de ligacdo Mo-(Otdo é bem descrita, visto que a coordenacao
nesta posicdo é mais fraca. Esta discrepancia evdreresultados calculados e
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experimentais foi anteriormente atribuida, pelo oseparcialmente, a efeitos de estado
sélido: as ligacdes doador-aceitador sdo mais fegafase gas (em nossa aproximacao,
no complexo isolado) que no estado sélido (cujssitados de cristalografia de raios-X
sdo obtidos) e essas diferencas tornam-se maioeeslg o ligante é mais fraco, caso do
ligante HO, que apresentou baixa energia de complexacao.

Todos os pontos criticos da superficie de energianpial foram caracterizados
pela matriz Hessiana (constantes de for¢ca) obtsadodas as frequéncias positivas, ou
seja, caracterizando as estruturas como sendaugatale minimo.

As energias de Gibbs de ativagdo obtidas para taosoutros substratos
investigados mostraram que o estado de transigacapaxidacao do heteroatomo (S e Se)
(via TS2), possui barreira de ativacdo mais bame gquela para a oxidacdo da dupla
ligacdo (via TS1). Também foi o observado que waltla barreira ndo é afetada quando o
tamanho da cadeia carbOnica lateral do substratanéentada. Tais resultados estdo em
concordancia com observacdes experimentais deggagioxidacdo envolvendo sulfetos.

CONCLUSOES

Os resultados mostraram que o método utilizado efjuadio para o estudo de
complexos do tipo oxo-diperoxo de molibdénio, unez que os valores dos parametros
geométricos dos complexos estudados estdo em hwaordéncia com os dados da
literatura. Estes resultados auxiliaram na invesg das suas reatividades e
guimiosseletividade, frente a subtratos que coatimineteroatomos (enxofre ou selénio)
assim como dupla ligacdo em suas estruturas, gistoambos 0s grupos funcionais sao
suscetiveis a oxidacao por complexos oxo-diperaxmdlibdénio. Os resultados indicam
gue a quimiosseletividade em direcdo a reacédo tkagho de sulfetos € menos afetada
guando se variam os grupos funcionaiseRR em R—S-CHCH=CH-R.. Mesmo para
substratos contendo selénio, ao invés enxofre, idag&o do atomo heteroatomo é
preferida que a oxidacao da dupla ligacgéo.
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