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RESUMO

O estudo de processos quimicos em sistemas confinados foi realizado utilizando técnicas
de modelagem molecular e de simulagdo computacional. Os sistemas confinadores analisados
foram os materiais hibridos metal-organicos (MOF’s) e as zedlitas.

As MOF’s apresentam grande versatilidade em virtude da facilidade de funcionalizacéo
da parte organica, portanto podem ser gerados ambientes quimicos diferentes. A estrutura
molecular das MOF’s foi estudada com métodos AM1, PM3, HF/6-31G, HF/6-31G**,
B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G** e com 0 método ONIOM de duas camadas (HF/6-31G:PM3) e
modelada a partir de sua unidade de construcdo, o complexo Zn,O(PhCOQ)s até uma cela
unitéria saturada com grupos metilas. Comparagdes com dados cristalograficos mostraram que
0s métodos semiempiricos (AM1 e PM3) reproduzem satisfatoriamente a estrutura e 0s métodos
HF e B3LYP fornecem resultados quantitativos ligeiramente melhores. Nestes materiais
realizou-se o estudo de reaces unimoleculares do tipo Claisen para alil-vinil-éter e clorismato, e
bimoleculares do tipo Ene e Diels-Alder em cavidades das IRMOF-1, -2, -3 e em IRMOF’s
ainda inéditas. Os resultados indicam que as IRMOF’s analisadas ndo promoveram interacoes
especificas capazes de modificar as entalpias de ativacdo ou de reacdo, exceto no caso do
rearranjo do clorismato. Devido ao melhor ajuste a cavidade tém-se maiores interacGes com 0s
grupos hidrofébicos e portanto, variacdo nas entalpias de reacdo e ativacdo. Outra aplicagdo para
as IRMOF’s (MOF’s isoreticulares) refere-se as reacdes enantiosseletivas. Para tanto, realizou-se
a analise conformacional do ciclo-[(S)-fenilalanil-(S)-histidil-H™], que é um indutor quiral, no
interior da cavidade de IRMOF-fen, uma nova IRMOF especificamente desenvolvida para este
sistema e funcionalizada com os grupos -Br, -NH; e -CHj evidenciando a influéncia do
confinamento nas populagdes dos confomeros. A complexacdo do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H']
com o benzaldeido numa cavidade da IRMOF-fen foi realizada com o método ONIOM
(PBE1PBE/6-31G**:AM1), obtendo-se um complexo estavel devido a formacdo de ligacdes de
hidrogénio, cuja estrutura permite a racionalizacdo da inducdo assimétrica da adicdo de CN™ a
carbonila.

O outro sistema confinador estudado, zedlitas, envolveu a modelagem da adsorcdo do
tiofeno em ZSM-5 e modelagem de reacdes fotociclicas de tropolonas na presenca de indutores
quirais em cavidades zeoliticas. O céalculo das cargas para a molécula do tiofeno mostrou que
efeitos de correlagdo eletrbnica ndo sdo muitos significativos, exceto para o &tomo de enxofre
que variou de 0,0047 para 0,014 quando calculado com os métodos RHF/6-31G* e CCSD/6-
31G*, respectivamente. As funcbes de distribuicédo radial do tiofeno numa cavidade da ZSM-5

sd0 pouco sensiveis as variagdes das cargas, exceto para o par S-O, o qual apresenta uma



diminuicdo no segundo maximo, quando calculado com as cargas OPLS. A modelagem da
complexacdo da o-(2-feniletil) tropolona com indutor quiral (-)-efedrina e (+)-efedrina foi
realizada em fase gasosa e na cavidade da zedlita tipo L, com o método AM1, tendo como
principal conclusdo que a cavidade é muito pequena para conter o complexo analisado. O efeito
do confinamento foi melhor representado pela modelagem da reacdo o-(2-metilbutil)-(S)-
tropolona com os mesmo indutores quirais. A reacdo foi modelada em fase gasosa e na cavidade
da zedlita Y, sendo ainda analisados os efeitos dos cations Na* na estabilizagdo do complexo.
Foram testadas varias metodologias, sendo 0 mais adequado para descrever o complexo dentro
da cavidade zeolitica 0 método ONIOM (PBE1PBE/6-31G**:AM1). Os resultados indicam que
o complexo é melhor estabilizado dentro da cavidade da zeoélita NaY, refletindo qualitativamente
a mesma tendéncia dos resultados experimentais, que apresentam o complexo formado entre a
tropolona e (-)-efedrina responsavel pelo maior rendimento enantiomérico. O cation Na*
apresentou efeitos significativos na estabilizacdo das espécies envolvidas na complexacdo. As
estruturas otimizadas em zeolita NaY possibilitaram a previsdo dos produtos da

fotoeletrociclizacdo da tropolona para cada indutor quiral.



ABSTRACT

Studies of chemical processes in confined spaces were performed with molecular
modeling and computational simulation techniques. The confining systems analyzed were metal-
organic frameworks (MOF’s) and zeolites ZSM-5, L, Y and NaY.

The MOF's have the potential for more flexible rational designs through the control of
their architecture and by functionalization of their pores. The molecular structures of the
Zn,O(RCO0O)s complexes, where R = CH; and Ph, the model compounds
(CH3C00)5(Zn40)(00C-CeH3X-CO0)6(Zn40)(CH3CO0)s, with X = H, Br and NH,, which
represent a capped edge of the unit cell, and the methyl capped unit cells of IRMOF-1, -2 and -3
were calculated with AM1 and PM3, with HF/6-31G and HF/6-31G**, with B3LYP/6-31G and
B3LYP/6-31G**, and with the two-layers ONIOM(HF/6-31G:PM3) methods. Comparisons with
crystallographic results showed that these structures were fairly well reproduced by the
semiempirical methods and very well reproduced by the HF and B3LYP methods. The Claisen
rearrangements of alyl-vinyl-ether and chorismic acid, and the Ene (ethene + propene) and the
Diels-Alder (ethene + 1,3-butadiene) reactions was performed within the cavity of the IRMOF
(iso reticular MOF)-1, -2, -3 and in the some new IRMOF's. The results indicate that these
IRMOF's had not promoted specific interactions capable of modifying the reaction or the
activation enthalpies, except in the case of the chorismic acid rearrangement. The tight fit of this
latter molecule in the cavity leads to hydrogen bonds and hydrophobic interactions that lead to
changes in the reaction and activation enthalpies when compared to the reaction in gas phase or
aqueous solution. The conformational analysis of protonated cyclo-[(S)-phenylalanyl-(S)-
histidyl], denoted as cyclo-[(S)-Phe-(S)-His-H"], within in a cavity of a new IRMOF-phen, where
the organic part is the 2,7-dicarboxate phenanthrene, was performed with the AM1 method. This
IRMOF-phen was functionalized with -Br, -NH, e -CHgs, which presented distinct confinement
effects upon the conformer populations, including a selection of only one conformer at room
temperature. The complexation of the cyclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] with benzaldehyde within the
IRMOF-fen cavity was performed with the ONIOM (PBE1PBE/6-31G**:AM1) method,
yielding a stable complex due to the formation hydrogen bonds and =-stacking interactions, that
allows the rationalization for asymmetric addition of cyanide to the carbonyl group.

The other confining systems studied were the ZSM-5, L, Y and NaY zeolites. The
chemical processes studied were the adsorption and dynamics of thiophene within the ZSM-5
and the photochemistry pro-chiral tropolones in the presence of chiral inductors within the L, Y
and NaY zeolites. The calculated atomic charges of the thiophene showed that the electronic

correlation effects and the inclusion of polarization function in the basis sets were insignificant,



except for the atomic charge of the sulfur that varied from 0,0047 to 0,014 when calculated with
the RHF/6-31G* and CCSD/6-31G* methods, respectively. The radial distribution functions of
the thiophene within ZSM-5 were insensible to the calculated atomic charges, except for S-O
pair, which presented a decrease of the second maximum when calculated with OPLS charges.
The complexation of o-(2-feniletil)-tropolone with (-)- and (+)-ephedrine chiral inductors was
modeled in gas phase and within the zeolite-L with the method AML1, leading to the conclusion
that the cavity is too small to accommodate these molecules. A better fit was obtained by
modeling complexation of o-(2-metilbutil)-(S)-tropolone with same the chiral inductors within
the cavity of the zeolites Y and NaY. The methodology also had to be changed to the ONIOM
(PBE1PBE/6-31G**:AM1) method in order to describe these complexes within the zeolite. The
comparisons between the results obtained in the gas phase and within the zeolites Y and NaY
showed the effects of the confinement upon the complex stabilities as well as the importance of
the Na* ion in increasing the stabilization of the complexes within the NaY zeolite. Also, the
calculated greater stability of the tropolone-(-)-ephedrine complex compared to tropolone-(+)-
ephedrine is compatible with the observed higher enantioselectivity with (-)-ephedrine chiral
inductor. The calculated structures of these complexes within the NaY zeolite allowed the
prediction of which isomer would be preferentially formed in the tropolone photo-electro-

cyclization for each chiral inductor.
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Capitulo 1

Introducao

As reacOes quimicas sao desenvolvidas, tradicionalmente, em sistemas com solvente.
Os reagentes sdo envolvidos pelo solvente e procura-se direcionar a formacao dos produtos
pela manipulacdo de condicdes fisico-quimicas (polaridade, constante dielétrica, viscosidade,
temperatura, etc.), além do controle do pH e a utilizacdo de catalisadores, mais recentemente,

as vantagens de se promover reaces em espacos confinados, estdo sendo exploradas.

Em termos praticos, tem-se um meio poroso (Figura 1.1) cujas cavidades sdo tdo
pequenas que acomodam apenas algumas moléculas, inclusive em conformaces especificas.
Logo, as moléculas ndo podem se mover livremente, portanto, diminui a possibilidade de

formar produtos diferentes, ou seja, deve-se aumentar a seletividade.

Figura 1.1 — Molécula de hexano dentro de uma cavidade zeolitica.

Reacdes nas quais as moléculas estdo fisicamente confinadas podem levar a aplica¢Ges
em diversas areas como sintese assimétrica, quimica verde, mimetizacdo de catalisadores

bidlogicos (enzimas), geracdo e armazenamento de energia e NOvos materiais.

Os materiais porosos tri-dimensionais oferecem varios caminhos para direcionar as
reacbes quimicas, tais como: tamanho, forma, quiralidade, possibilidade de adi¢do de outros
grupos reativos que podem estar ligados a estrutura ou dentro da cavidade, funcionando, por

exemplo, como indutor quiral. Os espacgos confinados controlam a difusdo dos reagentes,

1



intermedidrios e produtos, afetando diretamente o resultado da reacéo.! Logo, é fundamental o

conhecimento do uso destes ambientes para controlar dinamicamente as espécies reativas.

As zeodlitas sdo os materiais mais estudados como meios confinadores. Estes
aluminossilicatos tém amplo emprego, e seu uso é destacado como catalisador na industria
petroguimica. O controle do tamanho dos poros e da acidez permite a construcdo destes
materiais para aplicacdes especificas. Estas caracteristicas levam a grande seletividade quando
as zedlitas sdo usadas em reag6es fotoguimicas. Por exemplo, as zedlitas MY (M = Li, Na, K,
Cs) quando usadas como meio confinador causa uma maior proximidade do substrato pro-
quiral e do indutor, levando a excessos enantioméricos (e.e.) significativos na ciclizaco

fotoquimica de tropolonas substituidas (Figura 1.2).2

Figura 1.2 — Indutor quiral (-)-norefedrina e metil-tropolona dentro de uma cavidade da

zedlita Y. As esferas verdes representam os cations sadio.

O e.e. observado varia num intervalo de zero a 70% dependendo do tamanho do cation
e do indutor quiral e também das dimensdes dos poros da zeélita.® Além disso, para zedlitas
hidratadas o e.e. depende significativamente do seu grau de hidratacdo. Basicamente, se o
ajuste das moléculas pré-quiral e do indutor quiral dentro dos poros da zedlita for ideal, um
grande e.e. € observado. O efeito negativo das moléculas de dgua observado sobre os e.e.’s
pode ser explicado pela hidratacdo das moléculas organicas (substrato e indutor quiral) dentro
dos poros da zedlita, mantendo-as separadas, de maneira que, a inducdo é desfavorecida.
Além do mais, o processo global é altamente dependente da difusdo simultanea das moléculas

! Roughi, A. M.; Chemical & Engennering News, 78, 40 (2000).

2 (a) Ramamurthy, V.; Eaton, D. F.; Caspar, J. V.; Acc. Chem. Res., 25, 299 (1992): (b) Weiss, R. G.;
Ramamurthy,V.; Hammond, G. S.; Acc. Chem. Res. 26, 530 (1993); (c) Chong, K. C. W.; Sivaguru, J.; Shichi,
T.; Yoshimi, Y.; Ramamurthy, V.; Scheffer, J. R.; J. Am. Chem. Soc., 124, 2858 (2002).

% (a) Jayaraman, S.; Uppili, S.; Natarajan, A.; Joy, A.; Chong, K. C. W.; Netherton, M. R.; Zenova, A.; Scheffer,
J. R.; Ramamurthy, V.; Tetrahedron Letters, 41, 8231 (2000); (b) Joy, A.; Scheffer, J. R.; Ramamurthy, V.; Org.
Letters, 2, 119 (2000).



pro-quiral e do indutor quiral nas cavidades zeoliticas, 0 que leva freqlientemente a um e.e. de

80% nos casos mais favoraveis.

Diante desta problemaética, espera-se que a modelagem molecular das interagdes entre
moléculas (incluindo a hidratagdo), possa contribuir na elucidacdo do processo global,
permitido um planejamento racional de zeélitas como novos meios reacionais, bem como das
moléculas indutor e/ou substratos pro-quirais que sejam otimizadas para um melhor ajuste nas

cavidades zeoliticas obtendo-se melhores e.e’s.

Além das zedlitas, outros materiais sao possiveis meios para o desenvolvimento da
quimica em espacos confinados, destacando-se as MOF’s (metal-organic frameworks). As
MOF’s sdo materiais cristalinos porosos e, portanto, uma classe importante de materiais para
adsorcdo e armazenamento de gases, e catalise." Estas MOF’s, através de condicdes
experimentais controladas®, podem produzir MOF’s isoreticulares (IRMOF’S), cujas
propriedades, tais como, raio da cavidade, densidade e volume livre podem ser continuamente
variadas, chegando-se a ter 91% de volume livre (IRMOF-16), sendo o material cristalino de
menor densidade.® Além do mais, a parte organica pode ser funcionalizada, antes da sintese,
para promover ambiente quimicos diferentes dentro da cavidade das IRMOF’s. Logo, estes
materiais podem ser usados, também, como novo meio reacional com controle das

propriedades quimicas, espaciais e inclusive quiral.®

1.1. Estruturas Metal-Organicas

* Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M.; Nature, 402, 276 (1999); (b) Chen, B. L; Eddaoudi, M.;.
Hyde, S. T; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M.; Science, 291, 1021 (2001).

® Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M.; Science, 295, 469
(2002).

®Seo, J. S.; Whang, D.; Lee, H.; Jun, S. I.; Oh., J.; Jeon, Y. J.; Kim, K.; Nature, 404, 982 (2000).



As sinteses de materiais porosos estaveis (termicamente e sem solventes) com
estruturas metal-organica (MOF) tiveram sucesso no final da década de 90, desde entdo, o
estado-da-arte tem avancado na construcdo de estruturas funcionais.” O desenvolvimento
racional de materiais com porosidade controlada pode levar a aplicacbes em areas como
separacdo de gases, armazenamento de moléculas e catélise, onde até entdo as zeolitas s@o
utilizadas para tais fins.®> A grande diversidade de topologia e funcionalidade quimica que
pode ser inserida nas MOF’s tem mostrado a capacidade de se utilizar tais sistemas ndo
apenas na adsorcdo, mas de ser um meio reacional especializado. Dai surge o interesse de se
preparar materiais porosos quirais. A quiralidade pode surgir do uso de grupos quirais

inseridos na estrutura metal-organica.

As zellitas sdo, geralmente, sintetizadas sob condicBes drasticas e sdo pouco
susceptiveis a ajustes, tais como funcionalizagcdo quimica e quiralidade. Em contraste, as
estruturas metal-organicas (MOF’s) sdo sintetizadas sob condi¢fes amenas e permite a
modulacdo sistematica de propriedades fisicas e quimicas via modificacdo de seus blocos
constituintes. Especificamente, a incorporacdo de espacadores quirais dentro da estrutura
resulta em solidos porosos quirais que podem possuir grupos quirais ou funcionais dentro de
canais abertos ou cavidades. Estes solidos quirais porosos podem ser aplicados em separacao

enantiomérica e catalise assimétrica.’
1.1.1. Propriedades e Construgéo

A preparagdo de solidos a partir de blocos de constru¢cdo molecular é de grande
interesse devido as vantagens que estes oferecem para o desenvolvimento racional de novos
materiais. O uso de unidades moleculares discretas num conjunto de redes € um procedimento
sintético atrativo, pois permite que reacdes ocorram proximas a temperatura ambiente, onde a
integridade estrutural da unidade de construcdo pode ser mantida. Os médulos moleculares
podem ser planejados direcionando a formacdo de estruturas alvo para que possuam as

propriedades fisicas e quimicas desejadas.™

Um exemplo de sucesso na preparacdo de estruturas metal-organicas é [Zn,O(O,C-

CsH4-CO2)]n que utiliza a quimica de coordenacdo metal-carboxilato e extende-se em uma

" Chae, H. K.; Siberio-Perez, D. Y.; Kim. J.; Go, Y.; Eddaoudi, M.; Matzger, A. J., O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M,;
Nature, 427, 523 (2004).

8 Gardner, G. B.; Venkataraman, D.; Moore, J. S.; Lee, S.; Nature, 374, 792 (1995)

9Evans, O. R.; Manke, D. R.; Lin; W.; Chem. Mater., 14, 3866 (2002).

19 Eddaoudi, M.; Moler, D.; Li, H.; Reineke, T.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M.; Acc. Chem. Res., 34, 319 (2001).



rede tri-dimensional e estabiliza-se quando desolvatado e aquecido a 300°C. Em relagdo a
estabilidade térmica, ainda necessita-se de aprimoramentos, ja 0s materiais formados por
zinco-silicato apresentam alta estabilidade térmica (Figura 1.3), que pode ser explicada pela
estratégia de sintese de adaptacdo entre o anion silicato e o ion zinco, ou seja, o ion Zn(ll) em
geometria tetraédrica pode se adaptar bem ao anion silicato. As propriedades térmicas
medidas mostraram que este polimero de coordenacdo possui alta estabilidade térmica e
estrutural (500°C), possivelmente devido a alta carga negativa do ion silicato que se combina
com ions metalicos no vértice da rede estrutural, permitindo que 0s compostos organicos

(ligantes) se coordenem ao Zn(l1).*

Figura 1.3 - (a) Perspectiva de um sitio cubico distorcido of Zng(SiO,). (b) Estrutura ORTEP
(elipsoide a 50% de probabilidade, atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza)
de um conjunto de redes de [Zng(SiO4)(CgH4O4)]n.

As IRMOF’s tem topologia semelhante a CaBg'? possuindo um agregado Zn,O, com o
oxigénio central tetraédico, ao qual sdo ligados seis carboxilatos para formar uma unidade de
construcdo secundaria (SBU) octaédrica (conforme ilustrada na Figura 1.3.a). Para a IRMOF-
1 ilustrada na Figura 1.4-a, estas unidades se reticulam e formam uma estrutura cubica porosa
(Figura 1.4 b-c).

“vang, S. Y.; Long, L. S.; Jiang, Y. B.; Huang, R. B.; Zheng, L. S.; Chem. Mater., 14, 3229 (2002).
12 0"Keeffe, M.; Hyde, B. G.; Crystal Structures I: Patterns and Symmetry - Mineralogy Society of America,
Washington, DC (1996).



Figura 1.4. (a) Unidades de construgdes presentes na IRMOF-1, onde os atomos de carbono
do carboxilato estdo em geometria octaédrica, (b) uma cela primitiva clbica, (c) estrutura
cristalina. Atomos sdo mostrados como esferas O (vermelho); Zn (azul); C (cinza). Os atomos

de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza.

A versatilidade das MOF’s vem da facilidade de modificacdo dos grupos espagadores
(Figura 1.5 e 1.6).° Na IRMOF-2 a 3, o grupo BDC (benzeno dicarboxilato) tem os

substituintes: —Br e —NH>.

o o o o
Br NH,
_ o 0 )
o 0 R,-BDC o o
R.-BDC R3-BDC

O
@]

Figura 1.5 — Estruturas dos espacgadores com diferentes substituintes para o benzeno-1,4-
dicarboxilato (BDC).
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Figura 1.6 — Estruturas dos espacadores com diferentes substituintes para o benzeno-1,4-
dicarboxilato (BDC): 2,5-di-n-propdxido, 2,5-di-n-pentdxido, ciclobutil e benzeno,

respectivamente.

Outros grupos espacadores também podem ser utilizados a fim de se ter maior volume
livre no interior dos poros. Na Figura 1.7 tem-se uma amostra das IRMOF’s com diversos

espacadores e grupos funcionais.



Figura 1.7 — llustragdo das IRMOF-n (n=1a 7, 8, 10, 12, 14 e 16)°. A esfera inserida ilustra

0 volume livre.

O percentual de volume livre nas IRMOF’s é notavel, atingindo 91,1% para IRMOF-
16. Na série de IRMOF-1 a -16 tém-se uma variacdo de 55,8 a 91,1%, com incrementos em
torno de 5% (Figura 1.8). Pode-se afirmar, que nesta propriedade, as IRMOF-n excedem as
zedlitas. Mesmo a IRMOF-5, que tem o menor percentual da série, com 55,8% de volume
livre, ainda é maior do que uma das zedlita de maior abertura, a faujasita, com 45 a 50% de

volume livre.
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Figura 1.8 — Percentual de volume livre da série de IRMOF-1 a 16°.

Os avangos nesta area sdo notavéis. Uma nova MOF foi sintetizada atingindo area
superficial de 4500 m? g, em contraste com a zedlita Y que possui 904 m? g™, é de fato
surpreendente. Esta estrutura foi denominada MOF-177 (Figura 1.9), a qual combina a
excepcional area superficial, com uma estrutura ordenada e estavel, que possui poros capazes

de adsorver moléculas organicas como Cgo e corantes.™

"\\‘n.

‘**“%& aeluen

BTB
MOF-177

Figura 1.9 — Estrutura da MOF-177, Zn,O(BTB),, em detalhe (BTB) benzeno tribenzoato.

3 Chae, H. K.; Siberio-Pérez, D.Y., Kim, J.; Go, Y.; Eddaoudi, M.; Matzger, A. J.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M.;
Nature, 427, 523 (2004).



1.1.2. Materiais Metal-Organicos Quirais

Uma das mais interessantes aplicacdes das MOFs é a possibilidade de se construir
estruturas com substituintes que formem um material poroso quiral para adsorcao e reagoes
enantiosseletivas. Nesta area destaca-se um trabalho pioneiro que realiza reacbes de
transesterifiacdo com uma estrutura homoquiral aberta contendo Ms(pz-O)(02CR)s(H20)3™,
(Figura 1.10) onde M = ion metélico di ou trivalente e O,CR é um &nion orgéanico carboxilato,
a qual possui uma estrutura bi-dimensional aberta, sobre a qual atingiu-se excessos
enatioméricos de 8%.'* Apesar do baixo e.e., este trabalho aponta para uma nova perspectiva
de inclusdo de grupos pré-quirais em MOFs que possam realizar reacdes enantiosseletivas de

maneira eficiente.

'E'Ha..

\Efj"‘*m “ST

"k f
L’I; . M.

Ha0™ E('j?“‘fﬁi ~OH,

¥

=

A

Figura 1.10 — (A) Unidade de construgdo secundaria (SBU): [(M3(u3-0)(02CR)s(H20)5™], (M
= jon de metal de transicéo divalente ou trivalente, O,CR = &nion carboxilato). (B) Estrutura

hexagonal com poros largos que é formada com as SBUs.**

14 Seo, J. S.; Whang, D.; Lee, H.; Jun, S. I.; Oh,, J.; Jeon, Y. J.; Kim, K.; Nature, 404, 982 (2000).
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1.1.3. Adsorgéo de gas em IRMOFs

A MOF-5 possui alta porosidade e estabilidade similar as zeolitas, o que foi verificado
experimentalmente através de isotermas de adsor¢do com Ar(g) e vapores organicos tais como
CH,CI,, CHCI3, CCly, CsHg € CgHi2. A area superficial aparente de Langmuir foi estimada em
2900 m? g™, em contraste com as zeélitas que apresentam areas superficiais em torno de
500 m? g*. As moléculas adsorvidas podem ser facilmente trocadas ou evacuadas sem perda

de integridade estrutural da MOF.

4

A B

Figura 1.11. llustracdo das IRMOF-1 (A), IRMOF-6 (B) e IRMOF-8 (C).

A IRMOF-6 (Figura 1.11-B) apresenta adsorcdo de metano correspondente a 240 cm®
nas condi¢des padrdo de temperatura e pressdo (STP) por grama de material, o que
corresponde a 155 cm*(STP)/cm®. As IRMOF-1 e IRMOF-3 (R = NHy) apresentam adsorcao
de metano correspondentes a 135 e 120 cm®(STP)/cm®, respectivamente. Isto demonstra a
dependéncia da adsor¢do com a natureza do substituinte e do ambiente quimico da cavidade,
além da superioridade destes materiais comparados com a zedlita 5A, que apresenta adsorcéo
de metano de 87 cm®(STP)/cm®. Devido & alta area superficial e volume livre observado para
as IRMOF’s, associado com o design apropriado para a cavidade, a IRMOF-6 torna-se uma
candidata importante para a estocagem de metano®. No que se refere & adsorcdo de
hidrogénio, estudos comparativos entre IRMOF-1, -8, -11 e -18 (Figura 1.12) e MOF-177
indicam que a IRMOF-11 possui grande afinidade por H..

11
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Figura 1.12 — Carboxilatos que formam as IRMOF’s (-1, -8, -11, -18).

As diferencgas nas unidades organicas se apresentam no comportamento da adsorgdo. As
isotermas de adsor¢do nas IRMOF-n sdo reversiveis do tipo I, sem histereses, caracteristicas

de materiais microporosos (Figura 1.13).

24

20
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Figura 1.13 - Isotermas de adsorcéo de hidrogénio em IRMOF-1, -8, -11 e MOF-177.%

¥ Rowsell, J. L. C.; Millward, A. R.; Park, K. S.; Yaghi, O. M.; J. Am. Chem. Soc., 126, 5666 (2004).
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Como esta ilustrado na Figura 1.14, um consideravel aumento nos valores de
quantidade adsorvida em MOFs tem aumentado em poucos anos, a saber, MOF-2 (1998),
IRMOF-1 (1999) e MOF-177 (2004)'® apresenta méximos para adsorcdo de N, iguais a
aproximadamente 100, 800 e 1400 mg g, respectivamente. A érea superficial calculada
pela isoterma de nitrogénio da IRMOF-177 é particularmente notavel, sendo uma das

maiores ja registradas para os materiais cristalinos.’

1800 —
£ e K.
"= 1600 MOF-ATT _:3:'* B '3
< 1400 4 soomsg T HL¥ W
< SIRETHS  snsn v ane 00 ?q* -
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PP,

Figura 1.14 - Isotermas de adsorcao de nitrogénio em MOF-2, IRMOF-1 e MOF-177.

Existem poucos trabalhos do ponto de vista tedrico-computacional que tratam de
sistemas como as MOF’s, dentre ele destacam-se simulacdes de Monte Carlo Gra-canénico.
Estas simulacdes foram empregadas no estudo da adsorcdo de Ar(g) em cobre(ll) benzeno-
1,3,5-tricarboxilato MOF (Cu-BTC), permitindo comparagfes com experimentos de alta
resolucdo de adsorcdo de argdnio a baixas pressdes. Os resultados da simulacéo
concordaram quantitativamente com as isotermas experimentais como mostrado na Figura
1.15.18

'8 Chae, H. K.; Siberio-Perez, D. Y.; Kim. J.; Go, Y.; Eddaoudi, M.; Matzger, A. J.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M.;
Nature, 427, 523 (2004).

Y Rowsell, J. L. C.; Yaghi, O. M.; Microporous and Mesoporous Materials, 73, 3 (2004).

18 Vishnyakov, A.; Ravikovitch, P. I.; Neimark, A. V.; Bullow,M.; Wang ,Q. M.; Nano Letters, 3, 713 (2003).
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Figura 1.15. Isotermas de adsorcdo de Ar(g) experimental e calculadas em Cu-BTC a 87,3 K

obtidas com diferentes campos de forgas.

Outro trabalho relacionado,* trata da simulacdo com Monte Carlo Gra-Candnico e
dindmica molecular para hidrocarbonetos em IRMOF-1, onde as isotermas de adsorgéo e
coeficiente de difusdo foram determinados. Os resultados obtidos sugerem a existéncia de
sistemas com mesoporo, 0 que confronta com resultados experimentais® que a partir de
estudos de adsorcdo de N, apontam caracteristicas de microporos para IRMOF’s. Esta
contradi¢do pode advir do fato da simulagcdo empregar parametros de Lennard-Jones oriundos
de um campo de forca genérico (DREIDING), ndo especifico para sistemas com as IRMOF’s.

Estes materiais metal-organicos ja promoveram um impacto na ciéncia de novos
materiais, portanto, o desenvolvimento de tecnologias especificas requer um entendimento de
suas propriedades em escalas moleculares. A modelagem molecular destes sistemas
possibilita o entendimento de seus fendmenos peculiares. Também, promove a racionalizacdo
de modelos de IRMOF’s e de reac6es dentro de suas cavidades. Neste enfoque, ainda nao foi

publicado nenhum trabalho seja experimental ou tedrico.

9 sarkisov, L.; Duren, T.; Snurr, R. Q.; Mol. Phys, 102, 211, (2004).
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1.2. Zeolitas

As zeoOlitas também estdo inseridas neste contexto, pois se apresentam como materiais
porosos que podem promover reacBes quimicas especificas, destacando-se as reacdes
fotoquimicas enantiosseletivas de molécuals organicas inseridas em zedlitas. A partir dos
trabalhos experimentais de V. Ramamurthy®® foi desenvolvido um planejamento, a fim de
modelar e prever as interacbes de moléculas pro-quirais e de seus produtos quirais em
zedlitas.

Serd apresentada uma revisdo geral de zeo6litas, em seguida a descri¢cdo do estudo de
reacOes fotoquimicas em zedlitas que serviu de base para o nosso trabalho, e por fim uma
breve descri¢cdo de métodos de simulacdo computacional aplicados aos sistemas zeoliticos.

A definicdo classica para o termo zedlitas abrange somente aluminossilicatos
cristalinos hidratados, constituidos por tetraedros de SiO4 e AlO, (Figura 1. 16) ligados entre
si pelos 4tomos de oxigénio.” No entanto, outras estruturas analogas contendo também
tetraedros de outros elementos (PO,4, GaO,, etc.) também podem ser chamados de peneiras
moleculares. As zeoOlitas sdo utilizadas como adsorventes para purificacdo de gases, como
trocadores ibnicos em detergentes, mas sua principal aplicagdo se d4 como catalisadores no

refino de petréleo e em petroquimica,? e mais recentemente para reaces enantiosseletivas.?®

. Si
' |
0 O '?
|
-Al—0 —Sli—':]—ﬂi«l——lj —5|-i—D—N
/T O O ©
- i.‘;{f "};_'. |
¥ A 3 Si
A B

Figura 1.16 — Cela unitéria da zedlita Y (A) e estrutura do aluminossilicato (B).

20 Joy, A.; Uppili, S.; Netherton, M. R.; Scheffer, J. R.; Ramamurthy, V.; J. Am. Chem. Soc., 122, 728 (2000).
* Breck, D. W.; Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use; John Wiley and Sons: New York
(1974).

°2 Corma, A; Chem. Rev., 97, 2373 (1997).

2% Sivaguru, J.; Natarajan, L.; Shailaja, J.; Kaanumalle, L. S.; Uppili, S.; Ramamurthy, V.; Acc. Chem. Res., 36,
509 (2003).
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As zeodlitas tém grande aplicacdo em catalise industrial devido a algumas
caracteristicas proprias destes materiais: grande area superficial e capacidade de adsorco;?
propriedades de adsor¢do que variam num amplo espectro desde altamente hidrofobicas a
altamente hidrofilicas;”® sitios acidos e uma complexa rede de canais que Ihes confere
diferentes tipos de seletividade de forma, i.e., seletividade de reagente, de produto e de estado

de transicio, como esquematizados na Figura 1.17 .2°

Seletividade de Reagentes Seletividade de Produtos

W;_-N+A
—

W ) CH,0OH + O/_"

Seletividade do Estado de Transi¢édo

™
T O S
\\_______,,/OD\ L

Figura 1.17 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares.”®

1.2.1. Estrutura

As estruturas das zedlitas sdo baseadas em tetraedros de TQ,, (T = Si, Al) que se ligam
entre si através de atomos de oxigénio comuns para formar unidades basicas de construgéo.
Arranjos tridimensionais variados das unidades bésicas de construcdo resultam em
superestruturas contendo os canais de dimensGes moleculares que caracterizam as peneiras

moleculares.”®

A classificagdo de zedlitas pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) utiliza um codigo de trés letras baseado somente na estrutura, independente da

composicdo quimica, como exemplificado na Tabela 1.1. Os microporos das zeolitas sdo

* Figueiredo, J. L. Ribeiro, F. R.; Catélise Heterogénea, Fundacio Calouste Gulbekian, Lisboa (1987).
2 Oslon, D. H.; Haag, W. O.; Lago, R. M.; J. Catal., 61, 390 (1980).
%% Luna F. J.; Quimica Nova, 24, 885, (2001).
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classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6

- 8 A), ou supergrandes (> 8 A). Ressaltando que esta classificacdo se da pelo maior poro

presente na zedlita, na Figura 1.18 estdo ilustradas zedlitas de poros médios e grandes. Poros a

partir de 20 A, com paredes amorfas, sdo classificados como mesoporos.

Tabela 1.1 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.”®

Tamanho do | Didmetro Nome Simbolo | Dimensionalidade Maior
Poro do('lz\c))ro Comum Estrutural Molécula Adsorvivel
Pequeno 4,1 zeolita A LTA 3 n-hexano
Médio 5,3x5,6 TS-1, MFI 3 ciclohexano
ZSM-5
39x6,3 | AIPO-11 AEL 1 ciclohexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
Grande 7,3 AIPO-5 AFI 1 neopentano
7,4 zedlita XY FAU 3 tribulamina
6x7 zedlita B BEA 3 -
Super-grande | 7,9 x 8,7 AIPO-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno
13,2x 4,0 | Cloverita CLO 3 -
Mesoporoso | 15-100 MCM-41 1 -

Dimensionalidade 1 = canais unidirecionais; 2 = canais cruzadas; 3 = canais nas trés dire¢des x, y e z.

ZSM-5

ZedblitaY

Figura 1.18 - Estruturas zeoliticas de poros médios (ZSM-5) e poros grandes ().
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1.2.2. Composi¢édo Quimica

A composicdo quimica das zedlitas variam basicamente em torno da propor¢do de
Si:Al e P para os silica-aluminofosfatos. De acordo como esta composicdo obtém-se

propriedades quimicas especificas, como mostrada na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Composicéo e propriedades de zeélitas e analogos.?’

Peneira molecular Composicao Propriedades
Aluminossilicatos SiV-0-AlI"-0-Si'Y)-  carga negativa na estrutura,
H ou M™ hIdI’OfIJIC:a, tém sitios acidos e de
troca ionica
Silicalitas siv-0-si'V-0-si'V nio tém sitios acidos nem de troca
idnica, estrutura neutra,
hidrofobica
Aluminofosfatos Al'-0-pV-0-AI" ndo tém sitios acidos nem de troca

idnica, estrutura neutra, hidrofilica

Silicaluminofosfatos si'V-o0-Al""-0-pY carga negativa na estrutura,
(SAPO) H* ou M™ hIdI’OfIJIC:a, tém sitios acidos e de
troca idnica

1.2.3. Reagdes em Zedlitas

O processo de preparacdo de zedlitas envolve aquecimento a altas temperaturas, a fim
de eliminar a 4gua e assim forma fons AI**. Estes s&o 4cidos de Lewis fortes.”® A formacéo de

sitios &cidos de Lewis pode ser representada como descrita na Figura 1.19.

|
—Si— 5
B, . | >
| g | |
RES A — 3 *DC‘ Rl
)
|

B

& —Si—
| |
Sitio de Bragnsted Sitio de Lewis

Figura 1.19 - Sitios acidos em zeélitas evidenciados com circulos.?

" Arends, I. W. C. E.; Sheldon, R. A.; Wallau, M.; Schuchardt, U.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 36, 1144
(1997).
%8 Gates, B. C.; Catalytic Chemistry, Ed.Wiley, New York (1992).
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De acordo com a estequiometria, um sitio acido de Lewis é formado para cada sitio
acido de Brognsted. Esta acidez torna a zedlita um catalisador acido sélido, que vem sendo
aplicada a diversos processos, substituindo a catalise homogénea, que utiliza, por exemplo, o

acido sulfurico como catalisador.

O uso de zedlitas no cragueamento do petréleo continua sendo a mais importante
aplicacdo pratica destes materiais. Outros processos industriais catalisados por zedlitas séo o
hidrocragueamento, isomerizacao de xileno, alquilacdo de benzeno e a producéo de gasolina a
partir do metanol. Novas aplicacGes para estes materiais vém sendo estudadas, uma delas € o
uso de zedlita para reacOes enantiosseletivas que seré discutida a seguir.

1.2.4. Reagdes Fotoquimicas Enantiosseletivas em Zedlitas

A seletividade em reacdes fotoquimicas organicas continuam sendo um importante
topico de atividade de pesquisa. Solventes quirais, auxiliares quirais, luz polarizada, e
recentemente, sélidos cristalinos tém sido utilizados para conduzir fotoreagGes assimétricas.
Neste contexto, as zeolitas podem adsorver diferentes tipos moleculares, de acordo com a
dimensdo dos poros e da molécula. Um exemplo do emprego de zedlita em reacdes
fotoquimica enantiosseletiva € a reacdo de fotoeletrociclizacdo da o-(2-feniletil)-tropolona (1)
(Esquema 1.1) .#°

OO O
1 2 3
Esquema 1.1- Reacéo de fotoeletrociclizacdo da o-(2-feniletil)-tropolona

Esta reacdo apresentou um excesso enantiomério (e.e.) acima de 78% para o
fotoproduto primario 2, a temperatura ambiente em NaY e como co-adsorbente a efedrina
oticamente pura. Ap0s a excitacao, a tropolona 1 rearranja o anel com movimento disrotatério
levando ao produto quiral biclo[3.2.0] 2. O prologamento da irradiagdo promove um outro

rearranjo levando ao produto secundario 3.%° Esta reacéo apresenta diferentes resultados para

2% Joy, A.; Scheffer, J. R.; Ramamurthy, V.; Org. Letters, 2, 119 (2000).
% Dauben, W. G.; Koch, K.; Smith, S. L.; Chapman, O. L.; J. Am. Chem. Soc., 85, 2616 (1963).
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e.e. de acordo com o meio em que é desenvolvida. A Figura 1.20 ilustra este comportamento,
em solucdo de cloro metilenohexano com (-)-efedrina (A), e silica gel com (-)-efedrina (B)
ndo apresentam nenhum e.e.. Em contrapartida, utilizando a zeélita NaY com o indutor quiral
(-)-efedrina (C) e (+)-efedrina (D) (Figura-1.21), atingiu-se um e.e. de 68% e 69%,

respectivamente.

1 '] e.e 687 e.e 699,
e.e 0% r\ e.e M

J\J JKJ g J\J

A B c D
CHCl,/Hexano  Silica gel NaY/ NaY/
(-)-efedrina (-)-efedrina (-)-efedrina (+)-efedrina

Figura 1.20 — Cromatogramas de HPLC, regido correspondente ao produto 2, da fotorreagéo

da tropolona 1 na presenca de efedrina em varios meios.

(+)-efedrina (-)-efedrina
Figura 1.21 - Indutores quirais: (+)-efedrina e (-)-efedrina.

Percebe-se claramente que em solucgdo ou silica gel, a presenca do indutor quiral ndo
tem nenhuma influéncia sobre a estereoquimica do produto. Por outro lado, a mesma

molécula introduzida em zedlita (sem agua) e irradiada forneceu e.e. de 68%.

A presenca de agua no meio reacional também tem efeito significante, diminuindo o
e.e. de 68 para 17% quando utiliza-se NaY hidratada e (-)-efedrina.?® Este efeito pode ser

explicado pela localizacdo de moléculas de dgua proxima a regides polares, impedindo uma
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interacdo maxima entre as moléculas do reagente pro-quiral e do indutor quiral, como

ilustrado na Figura 1.22.

Figura 1.22 - Efeito da presenca de agua na reacdo com inducao quiral em zedlita MY.

No espaco confinado, a presenca de cétions e os efeitos de hidratacdo mostram-se
importantes na inducdo da quiralidade em zeolitas. Atualmente, ainda ndo esta disponivel um
modelo que possa predizer os produtos formados e 0 excesso enantiomeétrico numa inducao

assimétrica em zeolita.

Diante da grande versatilidade do emprego de zedlita como meio reacional, a
simulagdo computacional da difusdo,®" adsorcdo e interacdo entre moléculas (incluindo
hidratacdo) pode fornecer uma racionalizacdo para o desenvolvimento de zeolitas com
aplicacdes especificas, bem como de moléculas que sirvam como indutores quirais e/ou de
substratos pro-quirais que melhor se ajustem as cavidades zeoliticas especificas e possa

fornecer maiores excessos enantioméricos.

31 Demontis, P.; Suffritti, G. B.; Chem. Rev. 97, 2845 (1997).
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Capitulo 2
Objetivos

2.1 Geral

Estudar processos quimicos em sistemas confinados utilizando técnicas de modelagem

molecular e de simulagdo computacional.

2.2 Especificos

2.2.1. Sistema Confinado 1: Estruturas Metal-Organicas (MOF’s)

a) Avaliar a dependéncia das interacGes intermoleculares e de conformacgdes de moléculas

quirais com o confinamento em materiais hibridos metal-organicos (MOF's) pororos.

a.l) Estudar as reagdes unimoleculares do tipo Claisen para alil-vinil-éter e clorismato, e
bimoleculares do tipo Ene e Diels-Alder em poros das IRMOF-1, -2, -3. e em IRMOF’s
ainda inéditas. As novas IRMOF’s foram modeladas a partir da IRMOF-1 inserindo
novos grupos funcionais ao benzenodicarboxilato monossubstituido com -CH,OH ou -
CH2NH; e tetra- substituidos com -CH,OH.

a.2) Realizar a andlise conformacional do ciclo[(S)-fenilalanil-(S)-histidil] protonado no
interior da cavidade de IRMOF. O ciclo[(S)-fenilalanil-(S)-histidil] é utilizado como
indutor quiral para reacdes de hidrocianacdo de aldeidos com alto excesso
enantiomérico. Uma nova IRMOF foi proposta denominada IRMOF-fen (parte orgénica:

2,7-dicarboxilato fenantreno) e foi funcionalizada com os grupos -Br, -NH; e -CHg .

22



2.2.2. Sistema Confinado 2: Zeélitas

b) Estudar o comportamento difusivo do tiofeno em cavidades da zedlita ZSM-5 através de

técnicas de dindmica molecular.

c) Analisar as dependéncias das interagdes intermoleculares com o confinamento em zedlitas

para as seguintes reacfes enantiosseletivas:

c.1) ReacBes fotoquimicas de um substrato pro-quiral, o-(2-feniletil)-tropolona, tendo como

indutor quiral a (+)-efedrina e (+)-pseudo efedrina em uma cavidade da zedlita L.

c.2) Reagdes fotoquimicas do substrato pro-quiral, o-(2-metilbutil)-tropolona, na presenca de
indutores quiral (-)-efedrina e (+)-efedrina em uma cavidade da ze6lita Y e NaY.
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Capitulo 3

Metodologia

A quimica computacional ¢ extensivamente aplicada ao estudo de propriedades fisico-
quimicas de materiais. Recentemente, o alvo dos métodos computacionais tem mudado
qualitativamente, da reproducdo de dados experimentais, para calculos quantitativos de
sistemas complexos,' envolvendo propriedades eletronicas e estruturais de sistemas cristalinos
ou amorfos, reatividades em interfaces, difusdo, reagdo de espécies quimicas em materiais
porosos, dentre outros. Os diversos métodos empregados neste campo podem ser amplamente
classificados em duas categorias: i) métodos de estrutura eletrénica™ e ii) métodos de
simulagdo computacional.” Os primeiros produzem uma descri¢io detalhada da estrutura
eletronica de um sistema mediante resolucdo aproximada da equagdo de Schrddinger,
portanto, constituem os métodos quénticos. Os métodos da segunda categoria dependem do
uso de potenciais interatdmicos e intermoleculares (campos de forcas) que sdo fungdes
analiticas ou numéricas e fornecem a energia de um conjunto de d&tomos em fun¢do de suas
coordenadas espaciais. Estes campos de forg¢as sdo entdo utilizados com técnicas de
amostragem do espaco configuracional, tais como Monte Carlo (MC) e dindmica molecular
(MD). Este trabalho envolveu cdalculos de estrutura eletronica para a determinacdo da
estrutura molecular e da interacdo intermolecular em espacos confinados (MOF's e zedlitas),
e de simulagdes utilizando dinamica molecular em zeolitas. A discussdo que segue envolve
uma descri¢ao qualitativa dos métodos, bem como uma comparagao de desempenhos entre os

mesmos.

" Catlow, C. R. A.; Gale, J. D. ; Grimes, R. W.; J. Sol. Stat. Chem., 106, 13 (1993).
? Catlow, C. R. A.; Bell, R. G.; Gale, J. D.; J. Mater. Chem., 4, 781 (1994).
* Gale, J. D.; Faraday Discuss., 106, 219 (1997).

4 Allen, M. P.; Tildesley, D. J.; Computer Simulation of Liquids. Clarendon, Oxford (1987).

24



3.1. Métodos para Obtencéo de Estrutura Molecular

Os métodos de estrutura eletronica podem ser subdividos em: i) ab initio e ii) semi-
empiricos. No primeiro caso, todas as integrais sdo resolvidas analiticamente ou
numericamente e qualquer aproximacao feita ¢ de natureza fisica. No caso dos métodos semi-
empiricos, parte das integrais ¢ parametrizada com dados experimentais, o que permite que
sistemas com algumas centenas de dtomos possam ser tratados, como no caso de uma das
mais simples IRMOF-1 que tem pelo menos 400 atomos (Zn, O, C ¢ H), onde o uso de
métodos ab initio® torna-se impraticavel. Ndo existe campos de forca de mecanica molecular
(MM)® especializados para este tipo de material, isto &, orginico-inorganico. Métodos
quanticos semi-empiricos como MNDO’ (Modified Neglect of Diatomic Overlap), AM1®
(Austin Model 1) e PM3’ (Parametric Method 3) ndo apresentam moléculas com a estrutura
eletronica dos atomos de oxigénio e zinco (ZnQOy4) presentes na MOF, na sua parametrizagao.
Logo, a validagdo destes métodos (MM, semi-empiricos e ab initio) deve ser realizada.
Algumas limitagdes destes métodos s@o bem conhecidas. Em particular, métodos semi-
empiricos s3o geralmente parametrizados com dados experimentais de compostos na fase
gasosa ¢ a extrapolacdo destes parametros para o estudo de sélidos ndo ¢ imediata. Alguns
trabalhos tém mostrado que os métodos semi-empiricos (dentro da aproximagdo NDDO) se
revelam eficientes no tratamento periddico de cristais moleculares, entretanto a descri¢do de
materiais com caréter idnico mais elevado requer uma re-parametrizagio.” Além disso, estes
métodos ndo sdo apropriados para tratar interagdes inter-moleculares que envolvem ligagdes
de hidrogénio e/ou interagdes de van der Waals. Outro ponto desfavoravel aos métodos semi-
empiricos refere-se as andlises conformacionais que apresentam erros qualitativos e
quantitativos. Uma alternativa é a utilizagdo do método hibrido ONIOM,' que ¢ uma
aproximacao escalonada onde o sistema ¢ dividido em até trés camadas que podem ser
tratados em diferentes niveis de teoria, torna-se uma ferramenta viavel. Os métodos de
estrutura eletronica empregados na descricdo de propriedades moleculares e otimizacdo de
geometria foram os métodos semi-empiricos (MNDO, AM1 e PM3), método Hartree-Fock
(HF) e métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), além do método hibrido

ONIOM, e os métodos de mecanica molecular.

> Levine, I.; Quantum Chemistry, 5* ed., Prentice Hall. Upper Saddle River (2000).

6 Yang, L. ; Allinger, N. L.; J. Mol. Struct., 370, 71 (1996).

" Dewar, M. J. S. ;Thiel, W.; J. Am. Chem. Soc., 99, 4899 (1977).

8 Dewar, M. J. S.; Zoebish, E. G.; Healy, E. F.; Stewart, J. J. P.; J. Am. Chem. Soc., 107, 3902 (1985).

? Stewart, J. J. P.; J. Comp. Chem., 10, 209 (1989).

' Maseras, F.; Morokuma, K.; J. Comp. Chem. 16, 1170 (1995); Humbel, S.; Sieber S.; Morokuma, K.; J. Chem.
Phys., 105, 1959 (1996); Matsubara, T.; Sieber, S.; Morokuma, K.; Int. J. Quantum Chem. 60, 1101 (1996).
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3.1.1. Métodos de Mecanica Molecular

O método de mecanica molecular ¢ um procedimento matematico diferente dos
métodos de mecanica quantica, pois os elétrons ndo sdo tratados explicitamente. A molécula ¢
considerada como sendo um conjunto de massas que interagem entre si via forcas
restauradoras, e por analogia pode ser considerada como um sistema mecanico massa-mola.
As interagdes entre os atomos sdo descritas por fungdes analiticas devidamente

parametrizadas.''
O desempenho da técnica de mecanica molecular ¢ dependente dos seguintes fatores:
e a forma funcional da expressdo para a energia;

e 0 banco de dados utilizado para ajustar o campo de forga;

e atécnica utilizada para otimizar os parametros do campo de forga a partir do banco de

dados.

Os métodos de mecanica molecular tém como principal vantagem permitir a modelagem
de sistemas macromoleculares ¢ de materiais (s6lidos cristalinos e amorfos, e liquidos). No
entanto, como qualquer método ou teoria apresenta limitagdes, € neste caso, como os elétrons
estdo implicitos, estes métodos ndo sdo apropriados para calcular varias propriedades

quimicas, como quebra/formacao de ligacdes, energias de excitacdo, de ionizagao, etc.

3.1.2. Métodos Semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos mais comuns utilizam aproximagdes adicionais nas
equacdes de Hartree-Fock, como por exemplo, o desprezo seletivo de integrais de dois
elétrons e dos elétrons internos dos atomos. Para compensar estas aproximagdes, os métodos
semi-empiricos utilizam equagdes paramétricas para as integrais e/ou termos da matriz de
Fock, e estes parametros sao otimizados para reproduzir dados experimentais selecionados.
Sendo assim, os métodos semi-empiricos sdo caracterizados, ndo somente pelas aproximagoes
nas equagdes de Hartree-Fock, mas também pelas equacdes paramétricas escolhidas e pelos
conjuntos de moléculas e propriedades utilizados na parametrizagdo. Isto levou ao surgimento

de um grande numero de métodos semi-empiricos durante as décadas de 70 e 80, sendo que os

" Frenkel, D.; Smit. B.; Understanding Molecular Simulation, Academic Press, Chestnut Hill (1996).
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mais utilizados atualmente, sdo os métodos da familia MNDO (AM1, SAM1, PM3, PM5) e
INDO (SINDO, ZINDO)."?

O método AM1 ("Austin Model 1") foi originalmente descrito para os elementos H, C,
N e 0.° O AMI ¢ um dos métodos semi-empiricos mais utilizados em quimica
computacional, pois fornece bons resultados para as entalpias de formagao e geometrias de
compostos organicos e, em geral, inorganicos contendo 4tomos do primeiro e segundo

periodos da tabela periodica, tais como B, F, Al, Si, P, S, Cl, Zn, Ge, Br, [ e Hg.

Os bons resultados obtidos para as estruturas moleculares com o método semi-
empirico AMI1 ndo sdo, em geral, extensiveis para atomos com hibridiza¢des ou geometrias

muito diferentes daquelas que fazem parte do banco de dados utilizado na parametrizagao.

O método PM3 (Parametric Method Number 3) difere do método AM1 apenas em
relacdo a parametrizacdo realizada. Neste método todos os parametros sdo ajustados de forma
a reproduzir um conjunto maior de dados experimentais, enquanto no AM1 alguns parametros

sao derivados diretamente de dados experimentais.

O bom desempenho dos métodos AM1 e PM3 comparado ao MNDO ¢ refletido em
muitos casos. O PM3 oferece uma pequena vantagem sobre o AMI para estimar as entalpias
de formagdo de moléculas compostas por elementos leves (C, H, O, N, F), e uma clara
vantagem para elementos pesados. No entanto, neste ultimo caso, a diferenca ¢
essencialmente em relagdo as moléculas contendo atomos hipervalentes. Sobre o conjunto
normal de moléculas com 4atomos pesados, os métodos AMI1 e PM3 t€ém desempenhos

14
semelhantes.

Para moléculas organicas os métodos reproduziram bem as estruturas moleculares. Os
métodos AM1 e PM3 foram avaliados para 344 comprimento de ligacdo e 146 angulo de
valéncia para moléculas organicas contendo H, C, N, O, F, CI, Br e I, apresentando erros
médios para comprimento de ligagdo de 0,027 Ae 0,022 A, respectivamente ¢ 2,3° e 2,8°

para angulo de valéncia."

Interagdes intermoleculares normalmente ndo sdo bem descritas por métodos semi-

empiricos, por diversas razdes, destacando-se o fato de a parametrizagdo destes métodos, via

12 Stewart. J. P.; Rev. Comput. Chem., 1, 45 (1990).

13 Dewar, M. J. S; Zoebisch, E. G.; Healy, E. F.; J. Am. Chem. Soc., 107 3902 (1985).

' Cramer, C. J.; Essential of Computational Chemistry. Jonh Wiley & Sons, New York (2002).
 Dewar, M. J. S.; Jie, C. X.; Yu, J. G.; Tetrahedron, 49, 7393 (1993).
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de regra, ndo prever interacdes entre moléculas. Em particular, interagcdes especificas como a
ligagdo de hidrogénio, muito importantes nos sistemas abordados neste trabalho,
tradicionalmente ndo sdo bem descritas por métodos semi-empiricos, tais como o AM1 e
MNDO. Isto se deve, principalmente, ao fato de tais métodos serem baseados no método
Hartree-Fock, ou seja, ndo tem corregdes de correlagdo eletronica explicitamente. Outro fator
¢ que um conjunto de base minima, como ¢ o caso dos métodos semi-empiricos, geralmente

~ 7 . . . ~ . 16
ndo ¢ suficiente para tratar devidamente estas interagdes intermoleculares.

Em relacdo as moléculas contendo Zn, um estudo recente'’ avaliou os métodos semi-
empiricos (AM1, PM3, MNDO e MNDO/d) comparando-os com métodos HF e DFT/B3LYP.
Os métodos semi-empiricos descreveram bem os parametros de ligacao envolvendo o atomo
de zinco, apresentando erros inferiores a 0,050 A na distancia de ligagdo e de 3,5° nos
angulos. Uma das conclusdes apresentadas neste estudo foi que dentre os métodos semi-
empiricos avaliados, o MNDO/d apresentou melhores resultados para a obtencdo da
geometria molecular de compostos organozinco, seja nos angulos envolvendo esse elemento
ou nas suas distincias de ligagdo. Isto pode ser explicado pela parametrizacdo desse método,

que inclui orbitais do tipo d para metais de transicio e elementos da segunda fileira.'®

3.1.3. Método ab initio Hartre-Fock (HF)

As equacdes de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) nao dependem de parametros
empiricos ou experimentais, exceto os valores das constantes fisicas e cargas nucleares. Além
disso, todas as aproximagdes utilizadas para a obtencdo destas equagdes sdo conhecidas e
podem ser corrigidas, por exemplo, introduzindo fun¢des de bases completas, correlagao
eletronica, corre¢des relativisticas e de Born-Oppenheimer, até que sejam, pelo menos em

principio, obtidas solu¢des exatas. Estes requisitos caracterizam o método HF como ab initio.

O método Hartree-Fock (HF) introduz a aproximagao de campo ou potencial médio

que fornece as equagdes de um-elétron:

Z o — 3.1
Fy, =&y,
onde F ¢é o operador de Fock, w, os orbitais moleculares, &, suas energias e i=1, ..., n.

!¢ Scheiner, S.; Rev. Comp. Chem., 2, 165 (1991).

7 Pontes, F. C.; Dissertacdo de Mestrado: Estudos Tedricos de Modelos de Catalise Assimétrica e Autocatalise
em Reac0es de Adicdo de Organozincos a Aldeidos. Recife (2004).

'8 Thiel, W; Voityuk, A. A.; J. Phys. Chem., 100, 616 (1996).
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Expandindo-se y; num conjunto de fungdes de base {y.},¥i = ZC WX, temos a
Y7
equacao matricial
FC=SCE 3.2

onde F ¢ a matriz de Fock, C ¢ a matriz (coluna) que contém os coeficientes dos orbitais

moleculares e S a matriz de recobrimento S, = < Zu | ;(v> . Os elementos da matriz de Fock sdo

CEXpPressos como:

3.3
F.,=h,+ ; P, |:(/1V|/1(7)—%(,U/1|V0)}

Onde h,, sdo os elementos de matriz de carogo (um-elétron) que contém as contribui¢des das
energias cinéticas dos elétrons e das interacdes atrativas elétron-nucleo. A matriz densidade P

tem os seguintes elementos para sistemas com camada fechada: P, = 2ZC,1iCOi .
i

O método HF ¢ baseado na aproximacdo da particula independente, onde a fungao de
onda multieletronica ¢ aproximada por uma soma anti-simetrizada de produtos (na forma de
um determinante) de fungdes de onda monoeletronicas.'”” A diferenca entre a energia
correspondente ao limite HF (Hartree-Fock) exato na base completa) e a energia exata ndo
relativistica do sistema é conhecida como energia de correlagdo eletronica.”” Como o método
de HF nao inclui boa parte dos efeitos de correlagdo eletronica, esta teoria ndo deve ser usada
em calculos de entalpias de formagao e/ou reagdes, uma vez que esta constitui uma diferenga
entre energias totais de produtos e reagentes, que ¢ da mesma ordem de magnitude da energia
de correla(;ﬁo.14 Diferentemente, nos métodos semi-empiricos, introduz-se os efeitos de
correlagdo eletronica de forma indireta via parametrizag¢do, podendo entdo ser mais adequada
para estes fins. Em relacdo a otimizag¢ao de geometria, as estruturas de minimo de energia sdo
freqiientemente satisfatorias, mesmo quando sdo usados conjuntos de base relativamente
modestos." No caso de estruturas de estados de transicdo, a falha da teoria HF devido aos
erros associados a correlacdo eletronica pode ser mais problematica, desde que efeitos de

~ ~ . s . ~ ~ . ~ 1
correlagio normalmente sdo consideraveis em situa¢des de quebra e/ou formagio de ligagdo."”

1 Szabo, A; Ostlund, N. S.; Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced Electronic Structure Theory,
Macmillian Publishing Co., Inc., Nova lorque, 1982.
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No entanto, para reagdes organicas, em geral os estados de transi¢do apresentam estruturas de

boa qualidade utilizando, por exemplo, 0 método HF/6-31G(d).*

3.1.3. Método DFT

A teoria do funcional da densidade (DFT) ¢ baseada no teorema de Hohenberg-
Kohn,”' que afirma que as propriedades do estado fundamental de um sistema molecular sdo
unicamente determinadas pela densidade eletronica, p( ). A natureza precisa do funcional da
energia ndo ¢ conhecida, levando entdo a aproximagoes. Para a realizacdo pratica do teorema

de Hohenberg-Kohn, Kohn ¢ Sham* particionam a energia da seguinte maneira:

EloC)]=TLo N+ lp()]+ Ec[o()] 34

onde T, [,0(4)] ¢ a energia cinética de um gas de elétrons homogéneo (ndo-interagentes),

U [p(a)] ¢ a energia eletrostatica média e E [p(a)] ¢ a energia de troca e correlacdo.
A expansdo em termos de orbitais {y} fornece a equagdo de um-elétron:
hiKSZi =&k 3.5

onde o operador de um-elétron Kohn-Sham (KS) ¢ expresso como

h® = —%Vz - “f" |; ZE | "‘IF(:)‘ d”+Vye .
k i

ik

Na representacdo de Kohn-Sham, o potencial Vyc ¢ definido como a derivada
funcional da energia de troca-correlagao:

_ Exc 3.7

Vv
XC =5

A qualidade dos resultados obtidos ¢ fungdo principalmente do tipo do potencial

V,c(") utilizado. Geralmente, este potencial é separado numa contribui¢do de troca (Vy )

e/ou de correlacdo (V¢ ):

20 Wiest, O.; Montiel, D. C.; Houk, K.N.; J. Mol. Struct., 388, 339 (1997).
2 Hohenberg, P.; Kohn, W.; Phys. Rev., 136, B864 (1964).
22 Kohn, W.; Sham, L. I.; Phys. Rev., 140, 1133 (1965).
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— 3.8
Estes termos sdo implementados a partir de parametrizagdes de expressdes analiticas

e/ou dados experimentais (termodinamicos), e/ou condi¢des tedricas exatas.

Funcionais hibridos que utilizam troca de Hartree-Fock em Vxc sdo muito precisos
para inimeras propriedades moleculares. O funcional hibrido foi inicialmente desenvolvido
por Becke™ ¢ junto com o funcional de correlagio Lee-Yang-Parr (LYP)** levou ao método
B3LYP. Este funcional é a combinagao de varios funcionais e/ou corre¢des de gradiente, em
que uma parte do termo de troca vem diretamente da teoria HF e os coeficientes que
determinam os pesos atribuidos a cada uma das partes do funcional sdo obtidos ajustando-os

aos dados experimentais do conjunto de propriedades moleculares G1.°

Determinar a energia e a geometria de ligacdes de hidrogénio ¢ um desafio, tanto
experimental quanto teoricamente. O método Hartree-Fock em geral, subestima as energias
destas ligagdes de hidrogénio. Isto ¢ corrigido usando métodos com correlagdo eletronica tal
como Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2),”® Coupled-Cluster (CC)* ou Interacio de
Configuracio (CI).”” Em relagdo aos métodos DFT, seus desempenhos na descri¢io da
ligacdo de hidrogénio estdo ligados ao funcional especifico usado para aproximar as
contribuicdes de troca-correlacdo. Algumas generalizagdes ja foram observadas: 1) a
aproximagio de densidade local (LDA) superestima a energia das ligagdes de hidrogénio,***
i1) as aproximacdes do gradiente generalizado (GGA) e funcionais hibridos sdo mais exatos na
descri¢ao das ligacdes de hidrogénio do que LDA, iii) as GGA’s mais comuns utilizadas para
tratar ligagdes de hidrogénio, BLYP e B3LYP, geralmente subestimam a energia das ligagdes
de hidrogénio em relagdo aos resultados experimentais ou tedricos (MP2 ou CC).

Recentemente outras GGAs como Perdew-Wang (PW91),*® aproximagio de Becke e

expressdo de Perdew para correlagio (PB),”' ou ainda o funcional meta-GGA de Perdew,

2 Becke, A. D.; Phys. Rev. A, 38, 3098 (1988).

* Lee, C.; Yang ; W.; Parr, R. G.; Phys. Rev. B, 37, 785 (1988).

» Pople, J. A.; Heade-Gordon, M.; Fox, D.; Raghavachari, K. M. N.; Curtis, L. A.; J. Chem. Phys., 90, 5622
(1989).

*® Cramer, C. J.; Essential of Computational Chemistry. Jonh Wiley & Sons, New York (2002).

>’ Rappe’, A. K. ; Bernstein, E. R.; J. Phys. Chem. A, 104, 6117 (2000).

*Sim, F.; St-Amant, A.; Papai, 1.; Salahub, D. R.; J. Am. Chem. Soc., 114, 4391 (1992).

¥ Laasonen, K.; Csajka, F.; Parrinello, M.; Chem. Phys. Lett., 194, 172 (1992).

30 Perdew, J. P. ; Wang, Y.; Phys. Rev. B, 45, 13244 (1992).

31 Becke, A.; Phys. Rev. A, 38, 3098 (1988).
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Burke e Ernzerhof (PBE)** estio sendo aplicados para estudos das ligacdes de hidrogénio,

apresentando bons resultados.

O método DFT-PBE foi analisado para um conjunto de dimeros com ligacdo de
hidrogénio. Este estudo apresentou resultados para as energias das ligagdes de hidrogénio com
um erro médio de 1,0 kcal mol™'. A geometria foi bem descrita, com excecio de alguns casos
relacionados com o angulo de ligacdo de hidrogénio. As diferengas apresentadas entre DFT e
MP2 na descricdo das ligagdes de hidrogénio vém da conhecida deficiéncia das

. - . . . - . 33
implementagdes atuais para descricdo da dispersdo de energia.

A grande vantagem da metodologia do funcional da densidade sobre os métodos HF
esta no ganho em velocidade computacional e espaco em memoria. Considerando-se um
sistema arbitrario qualquer, modelado com n funcdes de base, o esfor¢co computacional no
estudo deste sistema utilizando-se DFT aumenta na ordem de n’, enquanto que para os

4 4 r . . ~ ~ 4
métodos HF aumenta em n* ou n’ para técnicas de interagdo de configuracio.’

O aumento da popularidade dos métodos baseadas em DFT pode ser atribuido
principalmente a possibilidade de estudarem-se sistemas moleculares com elevados nimeros
de atomos a um custo computacional relativamente menor em relagdo aos métodos ab initio
tradicionais, ¢ a confiabilidade nos resultados obtidos, comparavel a calculos ab initio mais

rigorosos incluindo efeito de correlagio eletronica e a dados experimentais.*
3.1.4. Método ONIOM

O método ONIOM,” ¢ versatil e apresenta como principal caracteristica a
possibilidade de se dividir uma molécula em duas ou trés regides diferentes que podem ser
tratadas por diferentes niveis de teoria: "High", "Medium" e "Low", e a cada uma dessas
regides se atribui o nivel de teoria adequado para a descricdo das particularidades e
especificidades das mesmas. A forma esquematica desta metodologia esté ilustrada na figura

3.1.

ApoOs cada regido ser definida, a energia total da molécula (sistema real) ¢ calculada

com o método definido por "Low". As corre¢des para a energia total da molécula sdo

32 Perdew, J.; Burke, K.; Ernzerhof, M.; Phys. ReV. Lett., 77, 3865 (1996).

3 Ireta, J.; Neugbauer, J., Scheffler M.; J. Phys. Chem. A, 108, 5692 (2004).

3 Morgon, N. H.; Custodio, R.; Quimica Nova, 18, 44 (1995).

35 Maseras, F.; Morokuma, K.; J. Comp. Chem. 16, 1170 (1995); Humbel, S.; Sieber S.; Morokuma, K.; J. Chem.
Phys. 105, 1959 (1996).
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incorporadas com célculos "Medium" e "High" para os sistemas modelos intermediarios e
pequenos, respectivamente. Cada regido da molécula tem seus 4tomos separados da estrutura
original, e as ligagdes rompidas para tal separacdo podem ou ndo ser saturadas por atomos de
hidrogénio. Em seguida, cada uma dessas partes tem suas estruturas moleculares e
propriedades calculadas separadamente, com o nivel de teoria previamente determinado, € no
final sdo combinadas para fornecer uma estimativa (extrapolacdo) da energia “High” para a

molécula original.

3% camada .
nivel “Low” Sistema real

< 2* camada

nivel “Medium’”’ Sistema intermediario

1* camada .
nivel “High” » Sistema pequeno

Figura 3.1 - Esquema para trés camadas do método ONIOM. O sistema real ¢ decomposto
num modelo pequeno e num modelo intermediario, correspondentes aos trés niveis de teoria

“High”, “Medium” e “Low”.
A energia extrapolada pelo método ONIOM pode ser escrita da seguinte forma:

E(ONIOM3) = E(High,Smodel) + E(Med, Imodel) + E(Low,Real) (3.9)
— E(Med,Smodel) — E(Low, Imodel)

onde, “High”, “Med” e “Low” referem-se aos niveis de tratamento tedrico, dos modelos Real,
Imodel, e Smodel, respectivamente os quais referem-se aos sistema real, modelo

intermediario e modelo pequeno, respectivamente.’® A equagio 3.9 pode ser reescrita como

E(ONIOM3) = E(High,Smodel) + AE(Med, Imodel «— Smodel) (3.10)
+ AE(Low,Real < Imodel)

onde, E(ONIOM3) pode entdo ser considerada sendo uma extrapolagdo ou aproximagao para

energia do sistema real no nivel alto, E(High, Real), a partir E(High, Imodel) ¢ E(Med, Real).

36 Svensson, M.; Humbel, S.; Froese, R. D. J.; Matsubara, T.; Sieber, S.; Morokuma, K. J. Phys. Chem., 100,
19357 (1996).
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O método ONIOM fornece bons resultados para a determinagao da estrutura molecular

36,37

e do estado de transicao, e da energia de dissociacdo de moléculas de tamanho moderado a

grande.

Neste trabalho, aplicou-se a metodologia ONIOM para tratar sistemas envolvendo
zeolitas e MOF's. Nestes casos, utilizou-se o modelo de duas camadas. A primeira camada
(High) responsével pelas intera¢des intermoleculares entre substratos organicos foi tratada
com os métodos HF, DFT-B3LYP ou DFT-PBEI. A segunda camada (Low) abrangeu a
cavidade global com o substrato organico, e foi descrita por métodos semi-empiricos (AM1 e

PM3) ou por mecanica molecular (MM).

37 Torrent, M.; Vreven, T.; Musaev, D. G.; Morokuma, K.; J. Am. Chem. Soc., 124, 192 (2002).
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3.2. Simulagéo por Dinamica Molecular

Dinamica molecular (MD) ¢ um método de simulacdo computacional baseado nas
equacdes classicas de movimento. As equagdes de movimento de Newton, Hamilton ou
Lagrange sdo usadas dependendo das caracteristicas do sistema e da otimizagdo do codigo
computacional. A simulagdo MD permite calcular propriedades de equilibrio e transporte de
sistemas de muitos corpos. Neste contexto, MD trata dos movimentos dos atomos das
particulas constituintes do material assumindo que sejam descritos apropriadamente pelas leis
da mecénica classica. Esta é uma aproximac¢do para um grande grupo de materiais.' A
simulagdao MD foi utilizada para estudo do movimento difusivo de moléculas organicas, em
particular, o tiofeno, em zedlitas do tipo ZSM-5. Uma das etapas chave para um bom
desempenho da dindmica molecular consiste na escolha do campo de forga apropriado para o
sistema, ¢ os tipos de restricdes necessarias para descricdo da difusividade da molécula
adsorvida, este pontos serdo discutidos a seguir, bem como, de forma resumida, o formalismo

envolvido nos calculos do coeficiente de difusdo e de estrutura.
3.2.1. Escolha do Campo de Forca

Os campos de forca utilizados nas simulagdes foram o OPLS, MM2 e MM3 que foi
extendido para ser capaz de calcular moléculas heterociclicas contendo enxofre (derivados do
tiofeno).”® Um dos principais campos de forgas existentes na literatura é o AMBER™ que tem
sua parametriza¢ao direcionada para proteina e acidos nucléicos, a sua fungdo potencial
envolve somente termos harmoénicos, sem termos cruzados e o potencial eletrostatico €
definido em funcdo das interagdes couldmbicas com a constante dielétrica dependentes da
distancia: (r) =r. O campo de forca CHARMM®* tem parametrizagdo similar ao AMBER. Ja
o DREIDING,* considerado um campo de forga genérico foi parametrizado para moléculas
organicas e bio-orginicas, apresentando também somente termos harmoénicos, sem termos
cruzados, ¢ o termo eletrostatico em fungdo das interagdes couldmbicas. Os campos de forga
da série MM™*: MM2, MM3 e MM4, sao bastante aplicados a moléculas organicas,

apresentando termos cruzados e o termo eletrostatico em funcdo do momento dipolo das

* Yang, L.; Allinger, N. L.; J. Mol. Struct., 370, 71 (1996).

¥ Cornell, W. D.; Cieplak, P.; Bayly, C. L.; Gould, I. R.; Merz Jr, K. M.; Ferguson, D. M.; Spellmeyer, D. C.;
Fox, T.; Caldwell, J. W_; Kollman, P. A.; J. Am. Chem. Soc., 117, 5179 (1995).

0 MacKerell Jr., A. D.; Wiorkiewicz-Kuczera, J.; Karplus, M.; J. Am. Chem. Soc. 117, 11946 (1995).

4 Mayo, S. L.; Olafson, B. D.; Goddard III, W. A.; J. Phys. Chem., 94, 8897 (1990).

2 Allinger, N. L.; Yuh, Y.; Lii, J.H.; J. Am. Chem. Soc., 111, 8551 (1989).
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ligagdes. O OPLS* (Optimized Parameters for Liquid Simulations) parametrizado para tratar
liquidos, proteinas e biomoléculas, apresenta apenas termos harmdnicos, sem termos cruzados
e o termo eletrostatico ¢ fun¢do das interagdes couldmbicas. Para simulacdo de moléculas
inorganicas, o UFF* inclui todos os elementos, ndo apresenta termos cruzados e o termo

eletrostatico ¢ obtido do método de equilibrado de carga.

Para escolher o campo de forca adequado € necessario que ele tenha sido bem testado
e validado para o sistema de interesse. De acordo com os dados apresentados na literatura
podem-se destacar os seguintes campos de forgas e suas respectivas aplicagdes: os campos de
forca MM3 e MMFF sdo os melhores para quase todas as moléculas organicas; AMBER e
CHARMM sao os mais apropriados para proteinas e acidos nucléicos; UFF ¢ o mais confiavel

para ser utilizado, sem modifica¢des, em sistemas inorganicos.
3.2.2. Dinamica Molecular Restrita: Quaternions

Os sistemas zeoliticos sao formados por estruturas de aluminossilicatos, a qual sob
condigdes usuais nao pode trocar suas conectividades, mas podem vibrar e podem ser
deformadas por forcas externas ou por moléculas ocluidas ou adsorvidas, ou por vezes, por
cations presentes nos canais e nas cavidades de sua estrutura. As moléculas pequenas
adsorvidas sofrem pouca deformagdo, e além de que necessitam de um longo tempo para se
difundirem, estas moléculas podem ser tratadas como corpos rigidos, entdo estariam

. \ ~ ~ 45
submetidas apenas a translacdo e a rotacao.

Enquanto os movimentos de translacdo sdo obtidos considerando-se a soma dos
componentes das forgas ao longo dos eixos cartesianos os quais agem sobre o centro de
massa, 0 movimento de rota¢ao ¢ governado pelo torque sobre o centro de massa. A equagao

para os movimentos rotacionais ¢ mais elaborada que as equagdes de translacao.

Pela mecanica classica as equagdes de movimento rotacional podem ser expressas em
termos dos angulos de Euler, mas neste caso, os termos podem divergir para algumas
orientagdes da molécula, e um procedimento especial deve ser usado para resolver este
problema.*® Uma solugdo mais direta foi proposto por Evans,*® que utiliza os de pardmetros

quaternions como coordenadas generalizadas. Os quaternions fornecem equagdes de

* Jorgensen, W. L.; Madura, J. D.; Mol. Phys. 56, 1381 (1985).

* Rappé, K.; Casewit, C. J.; Colwell, K. S.; Goddard III, W. A.; Skiff, W. M.; J. Am. Chem. Soc. 114,
10024 (1992).

# Catlow, C. R. A.; Modelling of Structure and Reactivity in Zeolites, Academic Press, Nova York (1991).
% Evan, D. I.; Murad, S.; Mol. Phys., 34, 327 (1977).
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movimento bem-comportadas, isto €, ndo ocorrem divergéncias. As quatro componentes
quaternions que definem as equagdes de movimento rotacional sdo relacionados por uma

equacao algébrica.
Um quaternion Q ¢ um conjunto de quatro quantidades escalares:

Q=1(d,,9-9,,9;) 3.11

e tem regras especiais para soma ¢ multiplicagdo. O comprimento unitario de um quaternion

representa a orientacdo de um corpo rigido.

3.2.3. Dindmica Molecular Restrita: Shake (altas frequiéncias)

Uma técnica especial foi desenvolvida para tratar sistemas moleculares nos quais
certos graus de liberdades sdo restritos, enquanto outros sdo tratados dinamicamente sob a
influéncia de potencias intra e intermoleculares. Esta aproximac¢do dinamica usa um conjunto
de multiplicadores indeterminados para representar as forcas ao longo das ligagdes, por
exemplo, tal que os seus comprimentos permanecam inalterados. A técnica resolve as
equacdes de movimento para um passo temporal na auséncia de forgas, e subseqiientemente
determina sua magnitude e corrige as posigdes atomicas. Esta técnica ¢ bem conhecida como

algoritmo SHAKE.*

O algoritmo SHAKE pode ser resumido como:
1. Todos os atomos sdo movidos usando, por exemplo, o algoritmo de Verlet, assumindo uma
auséncia de ligacdes rigidas.

2. O desvio em cada comprimento de ligacdo ¢ usado para calcular a correspondente forga

restrita que corrige o comprimento de ligagdo.

3. Apds a corregdo ter sido aplicada a todas as ligacdes, todos comprimentos de ligacdo sdao
checados. Se ocorrer um desvio que exceda o limite de tolerancia, os calculos de corre¢do sao

repetidos (passos 1 e 2).
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3.2.4. Célculos do Coeficiente de Difuséo

A difusdo ¢ causada pelo movimento molecular das particulas devido a energia
térmica. A lei macroscopica que descreve a difusdo ¢ conhecida como lei de Fick, no qual o

fluxo das espécies ¢ proporcional ao negativo do gradiente da concentragdo das espécies:*’
j=-DVc (3.12)
onde D, a constante de proporcionalidade, ¢ referida como coeficiente de difusao.

Para calcular o perfil de concentragdo de uma certa espécie, assume-se que no tempo
t =0, a espécie estava concentrada na origem do eixo de coordenadas. Para calcular o tempo
de evolucdo do perfil de concentragdo, deve-se combinar a lei de Fick com uma equagdo que

expressa a conservagao da quantidade total do material movel:

P oL A
8C(r’t)+V-J(F,t):O (3.13)
ot
Combinando a equacdo (3.12) com a equagdo (3.13), tem-se:
ac(r’t)—DWc(F,t):O (3.14)
A equacao (3.14) pode ser resolvida com a condi¢ao de contorno:
c(r,0)=4(r) (3.15)
onde, (1) ¢ a fungao delta de Dirac, leva a
P2 (3.16)
c(r,t) = exp| —
(r- (@Dt T\ 4Dt

Pode se obter uma equagio para a evolugdo temporal de < r*(t) >pela multiplicacio

de equacdo (3.16) por r’e integrando sobre todo o espago, isto &,

O [y [ are 262 (3.17)
afdrr c(r,t) = Djdrr Vc(r,t)

7 Frenkel, D.; Smit, B.; Understanding Molecular Simulation; Academic Press, p 78, Nova York (1996).
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72 3.18
0<r’M>_,4p (3.18)

ou ainda, para o caso tri-dimensional (d = 3) ¢ particulas do tipo i.
6tD, = (Jf(t)-r,(0)") (3.19)

para tempos muito longos.
3.2.4.1. Deslocamento Quadratico Médio (MSD)

O processo de difusdo pode ser estudado pela avaliagdo do deslocamento quadratico
médio das moléculas em fungdo do tempo (com média sobre a origem dos tempos). Isto ¢é
feito durante a execugdo do programa e armazenado num arquivo. Para uma dada molécula

temos:

M, ()= (| Fit+9)~F() ) (3.20)
que na férmula de Einstein fornece:
limM, (t) =6D;t (3.21)

t—>o
Estima-se Dj na regido linear do grafico de Mj(t) em fungdo do tempo.
3.2.4.2. Velocidade de autocorrelacdo - VACF

O coeficiente de difusdo D também pode ser calculado pela integracdo da funcdo

autocorrelacao de velocidade,

x (3.22)
j v, (0) -V, (t))dt

0

onde V,(t) ¢ a velocidade do centro de massa da molécula i. Neste trabalho foi utilizado

apenas o método MSD.

39



3.2.5. Estrutura: Funcéo de distribuicéo radial (RDF)

A fungdo de distribui¢do radial gji(r) fornece a probabilidade de encontrar a uma
distancia r, o par de atomos (i, j). Esta fun¢do ¢ determinada pela integracdo da funcdo de

distribui¢@o configuracional sobre as posi¢des de todos os atomos exceto a do par i, j.

A fungdo de distribui¢do radial (RDF) ndo foi usada para analise estrutural do silicalito
devido a baixa simetria do cristal dificultar a sua interpretagdo, mas as RDF’s foram
calculadas para elucidar algumas caracteristicas da difusdo do tiofeno nas cavidades da ZSM-
5. O par C(adsorbato) oxigénio(zedlita) e S(adsorbato) oxigénio(zeodlita) pode explicar
algumas propriedades do movimento difusivo, como a distdncia média da molécula as paredes

dos canais.
3.3. Procedimentos Computacionais

A modelagem e a simulagcdo de materiais desenvolvidas neste trabalho nao foi limitada
ao uso direto de pacotes computacionais, nem a um Unico programa. Muitas vezes, foi
necessaria a implementagdo de novas rotinas e modificagdes nos programas fontes para

promover uma melhor adequagado aos sistemas de interesse.

Uma das etapas, consideravelmente lenta deste trabalho consistiu na geragdo das
estruturas de celas unitarias e da expansdo em redes tridimensionais. Como ndo temos no
laboratério programas especificos para materiais, como o Cerius,* tivemos que utilizar vérios
programas, em alguns casos, sem sucesso. Desta forma, para geragdo de redes cristalinas,

necessitou-se de uma série de adaptacdes aos recursos disponiveis.

As estruturas cristalograficas das SBU’s das IRMOF’s foram obtidas a partir do
Cambridge database,” e as celas unitarias construidas em coordenadas internas. A
visualizagdo das estruturas foi possivel com os programas HyperChem?7.0,”> MOLDEN °' e
Gaussview.”> Para a geragio utilizou-se, ainda, os programas Carine 3.1;”

WebLabViewerPro3.7,5 * ChemDraw3.0> e Tinker3.7.%¢

* Cerius- C? Crystal Builder - http:/www.accelrys.com. (visitado em 20/09/2004).

* Cambridge Database - www.ccde.cam.ac.uk/. (visitado em 20/09/2004).

> HyperChem 7.0. Hypercube Inc., Gainesville, FL — USA (2002).

> MOLDEN 3.7; G. Schaftenaar, CMBI, 1991. http:www.caos.kun.nl/schaft/molden. (visitado em 20/09/2004).
> Gaussview 2.1 — Gaussview, inc. http://gaussian.com (visitado em 20/09/2004).

53 CaRlIne Cristallography versdo 3.1, Boudias, C.; Mouceau, D. (1998).

 WebLabViewer Pro3.7. http://www.masi.com. (visitado em 20/09/2004).

> ChemDraw3.0. http://www.camsoft.com (visitado em 20/09/2004).
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As estruturas das zedlitas foram construidas partindo-se dos dados cristalograficos
obtidos no banco de dados IZA Structure.”’ A cela unitaria foi formada utilizando o programa
Carine. *® O arquivo de saida deste programa, exportado em formato ASCII, foi utilizado para
fornecer os dados referentes a cela unitaria (a, B, y, coordenadas fracionais dos elementos).
Com estes dados gerou-se a cela unitdria em coordenadas cartesianas através da subrotina
CRYSTAL.X implementada no programa Tinker3.7.”> Além dos testes, sem sucesso, feitos
com o programa GULP 1.1.°° Apesar, desta complicada alternativa, as estruturas
apresentavam algumas falhas de geometria, gerando alguns erros subseqiientes, portanto a
saida foi pedir a outros grupos de quimica teorica (UFRJ) para gerar as estruturas da ZSM-5 e

as estruturas das cavidades das zedlitas Y.

Algumas estruturas moleculares foram otimizadas com métodos de mecanica
molecular com os seguintes campos de forca: MM3, OPLS, Dreiding, UFF, realizados com o

programa Gaussian98. No caso das MOF s nenhum campo de forga se mostrou satisfatorio.

A analise dos movimentos difusivos de moléculas organicas dentro das zeolita foi
realizado com o programa DLPOLY.®' Como n#o tinhamos um programa de vizualizagdo das
trajetorias, foi necessario modificar o programa de forma a escrever arquivos de saida com
apenas as coordenadas da molécula orgénica, pois ao se realizar dindmica com tempo superior
a 200 ps o arquivo original se tornava demasiadamente grande. Posteriormente, escrevemos
um programa para calcular o centro de massa da molécula organica em fungdo do tempo, e
mantendo-se a zedlita fixa desta forma poderia-se visualizar o deslocamento desta molécula

no interior da zeolita.

% Tinker 3.7 — Softwares Tools for Molecular Design , Ponder, J. W. (1999).

7 1ZA W. M. Meier e D. H. Oslon, “Atlas of Zeolite Structure Types”, htp://www.iza-sc.ethz.ch/IZA-
SC/.(visitado em 20/09/2004).

>¥ CaRlIne Cristallography versio 3.1, C. Boudias ; D. Mouceau (1998).

> Tinker 3.7 - http://dasher.wustl.edu/tinker/ (1999). (visitado em 20/09/2004).

% GULP - Gale, J.D.; J. Chem. Soc. Faraday Trans., 93, 629 (1997).
' DLPOLY 2.13, Forester, T. R.; Smith, E. Daresbury Laborator, Warrington, Inglaterra (2000).
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Os célculos de quimica quéntica foram realizados com os programas Gaussian98,”
Gaussialr103,63 PQS,64 MOPAC93,65 MOPAC2000% ¢ Spartaln.67 O Spartan foi de suma
importancia na analise conformacional do ciclo-[(S)-fenilalanil-(S)-histidil], pois utilizando
busca estocastica obtiveram-se conformagdes ndo encontradas pelos outros programas. Em
todos os casos utilizaram-se os critérios de convergéncia internos padrdes (“default”) dos

programas.

62 Gaussian 98 (Revisao A.1), Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schiegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.;
Cheeseman, J. R.; Zakrzewski, V. G.; Montgomery, J. A.; . Stratmann, R. E.; Burant, J. C.; Dapprich, S. J.;
Millam, M.; Daniels, A. D.; Kudin, K. N.; Strain, M. C.; Farkas,O.; Tomasi, J.; Barone, V.; Cossi, M.; Cammi,
R.; Mennucci, B.; Pomelli, C.; Adamo, C.; Clifford, S.; Ochterski, J.; Petersson, G. A.; Ayala, P. Y.; Cui, Q.;
Morokuma, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, B. B.
Stefanov, K.; Liu, G.; Al-Laham, A.

53 Gaussian03 versdo 06 — Gassian, inc. — www.gaussian.com. (visitado em 20/09/2004).

4 PQS, version 2.5, Parallel Quantum Solution. Fayetteville, USA (2002).

65 Stewart, J. J. P.; J. Comp. Aided Mol. Des., 4, 1, (1990).

% MOPAC 2000 - Stewart, J.J.P; Fujitsu Limited, Colorado Springs, CO - USA (1999).

67 Spartan — www.wavefunction.com. (visitado em 20/09/2004).
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados para os processos
quimicos em sistemas confinados (1) estruturas metal-organicas e (2) zeolitas, utilizando

técnicas de modelagem molecular e de simulagdo computacional.

4.1. Sistema Confinado 1: Estruturas Metal-Organicas (MOFs)

O estudo de novos materiais como as IRMOF’s necessita de etapas de validagdes das
metodologias a fim de ter-se uma maior seguranga nos resultados gerados. Uma primeira
analise geral foi realizada com os métodos semi-empiricos (AM1, PM3 e MNDO) com a
MOF mais simples a IRMOF-1 (Figura 4.1). A partir desta estrutura otimizada foram geradas
IRMOF's funcionalizadas (IRMOF-2, -3), além do que, estruturas inéditas foram propostas.
Todas as MOF’s ou IRMOF’s foram modeladas por uma cela unitaria contendo uma
cavidade, como representada na Figura 4.1, em que as valéncias dos 4tomos de carbono dos

carboxilatos foram saturados com grupo —CHs.

Figura 4.1 — Uma cavidade da cela unitaria da IRMOF-1."

'Li, H.; Eddaouddi, M.; O'Keefee, M.; Yaghi, O. M.; Nature, 402, 276 (1999).
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4.1.1. Analise dos Métodos Semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos AM1, PM3 e MNDO implementados no programa
MOPAC93 foram analisados para otimiza¢cdo de geometria e os resultados para entalpias de

formagao da IRMOF-1 estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Resultados de AfH para IRMOF-1 de acordo com o método semi-empirico

AH (kJ/mol)
AMI -9590,7
PM3 -9096,5
MNDO -16055,6

A variagdo da entalpia de formacdo para IRMOF-1 entre AM1 ¢ PM3 [AH(AMI-
PM3)] foi de aproximadamente 500 kJ/mol, e por atomo 1,2 kJ/mol, sendo bastante razoavel.
Em relacdo aos métodos AM1 ¢ MNDO [AH(AM1-MNDO)] tem-se uma variacdo muito
mais significativa com valor aproximado de 6500 kJ/mol, atingindo-se 14 kJ/mol por atomo.
Os valores dos resultados os métodos AM1 e PM3 foram mais concordantes entre si, mas o
valor para o método MNDO discordou fortemente dos demais métodos e, portanto, nao sera

utilizado em estudos subseqiientes.

Estes resultados mostram que apesar dos métodos AM1 e PM3 ndo terem sido
parametrizados para estruturas como MOF’s, que possuem oxigénio e zinco tetraédricos, os
valores das entalpias de formacdo demonstram alta estabilidade termodindmica. A estrutura
ctubica da MOF-5 foi mantida por todos os métodos, o que também ¢ um resultado bastante

relevante.

4.1.2. Adi¢ao de Grupos Funcionais

Uma das grandes vantagens das MOF’s ¢ sua facilidade de funcionalizagdo, desta
forma, a estrutura IRMOF-1 otimizada, foi utilizada para a adi¢do de grupos funcionais, a fim
de avaliar os efeitos da substituicdo na estrutura da IRMOF e nas propriedades quimicas

(entalpia de formagdo e potencial eletrostatico). Estes célculos foram desenvolvidos com o
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método AM1. Os primeiros grupos funcionais analisados foram: -Br, -NH; ¢ -CH,OH, como

pode ser visto na Figura 4.2.

X =H, Br,
NH, ou CH,OH

Figura 4.2 — Cela unitaria da IRMOF-1. Em detalhe esquema simplificado de uma se¢do do

IRMOF-1 com numeragao dos atomos.

As estruturas cubicas das MOF’s funcionalizadas foram mantidas, os valores
negativos das entalpias de formagdo demonstram que os sistemas sdo estaveis
termodinamicamente, o que concorda com a estabilidade térmica destes materiais determinada

experimentalmente, conforme os dados da Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Efeito do grupo substituinte na entalpia de formagao das IRMOFs.

Grupo AsH (kJ/mol) A [As H (H) - AH (X)]
Funcional (kJ/mol)
-H -9590,7 0,0
-Br -7218.5 -2372,2
-CH,OH -8410,6 -1180,1
-NH; -7293,1 -2297,6
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A variagdo nas cargas dos atomos C;, C, e C; (Figura 4.2) e cargas nos atomos

principais dos grupos funcionais foram calculadas com o método AM1 conforme estdo

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Efeito do grupo substituinte nas cargas (unidade elétrons) de Mulliken dos

atomos de carbonos do grupo benzeno dicarboxilato e dos grupos funcionais.

Carga
Grupo C C, C; Grupo
Funcional
-H 0,164 -0,092 -0,092 H=0,164
-Br 0,452 -0,042 -0,194 Br=0,164
-CH,OH 0,450 -0,087 -0,179 C=-0,056
-NH; 0,469 -0,118 0,153 N =-0,464

As cargas calculadas apresentaram valores pouco usuais, como para o Br, cuja carga ¢

ligeiramente positiva, portanto optou-se por calcular propriedades observaveis, como o

potencial eletrostatico, em torno da MOF e no centro da cavidade, descrito na secio 4.1.4.

Uma analise mais detalhada do efeito da substituicdo da IRMOF-1, bem como as utilizagoes

de métodos hibridos serdo apresentadas na proxima secao.
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4.1.3. Analise estrutural de IRMOF s

A andlise da estrutura de IRMOF’s foi iniciada a partir do modelo da SBU por
[Zn4O(CH3COO)¢], (;,L4—0X0)hexakis(pz—acetato)tetrazinco ou hexakis(uz—acetato—O,O')—(;,L4—

0x0)-tetrazinco, como mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Estrutura molecular do complexo ZnsO(CH3COO)s. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para melhor clareza.

Este complexo ja foi estudado por método LDS-DFT’ e por algumas técnicas
experimentais: espectroscopia fotoeletronica’, espectroscopia vibracional®, espectrometria de
massas” e cristalografia de raios-X’. A parte central do complexo ZnysO(CCOO) tem simetria
tetraédrica, mas os atomos de hidrogénio dos grupos metila podem diminuir esta simetria. No
entanto, esta simetria mais baixa ndo ¢ observada no espectro vibracional do ZnsO(CH3;COQO)e
e Zns'®O(CH3;COO)s em solugdo, provavelmente devido ao estiramento assimétrico,
Vas(Zn40), ser insensivel ao abaixamento da simetria t2,3 pois este modo normal ¢ localizado
no grupo ZnyO. A cristalografia de raios-X também mostra uma estrutura de alta simetria com
a parte central ZnsO(CCOO)s sendo tetraédrica. Isto pode ser notado em ambos programas

Gaussian 98 e PQS2.5 onde ndo foram capazes manter a simetria destes complexos, porque

% Bertoncello, R.; Bettinelli, M.; Casarin, M.; Gulino, A.; Tondello, E.; Vittadini, A.; Inorg. Chem., 31, 1558
(1992).

3 Berkesi, O. ; Eor, J. A.; Jayasooriya, U. A. ; Cannon, R. D.; Spectrochim. Acta A, 48, 147 (1992).

“DiDonato, G. C.; Busch, K.L.; Inorg. Chem., 25, 1551 (1986).

*Hiltunen, L.; Leskeld, M.; Mikeld, M.; Niinistd, L.; Acta Chem. Scand. A, 41, 548 (1987). CSD code:
ZNOXACOI.
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eles tentam reconhecer a simetria Ty ¢ falham, devido ao abaixamento de simetria pelos
atomos de hidrogénio dos grupos metila, portanto todos os calculos foram realizados sem
simetria. Os resultados para a estrutura deste complexo estdo apresentados na Tabela 4.4 e
comparados com os dados experimentais. Antes de discutir os resultados, deve-se notar que
nao ha diferencas significantes entre os resultados obtidos com o programa PQS2.5 e os

obtidos com os programas Gaussian 98 ou MOPAC 2000.

Tabela 4.4 — Algumas distancias de ligacdo (pm) e angulos de ligagdo (°) para o

Zn4O(CH3COO)e. Veja Figura 4.3 para numeragao dos atomos.

Método Zn-0, Zn-0, 0,-C4 0,-Zn-0, | Zn-0,-C,
AM1 205,7 211,5 128,3 110,0 134,0
PM3 195,3 204,3 127,5 112,1 130,5
HF/6-31G 202,4 196,7 126,8 109,2 134,9
HF/6-31G** 198,0 196,6 124,5 110,2 132,8
B3LYP/6-31G** 195,6 194,8-195,1 126,8 111,4 130,8
Raios-X° 193,6 194,6 125,2 111,1 132,4

Todos os métodos tedricos reproduziram a estrutura global com excelente
concordancia com os dados experimentais, isto ¢ a estrutura tetraédrica da parte central
Zn;0(CCOO0)s e os anéis planares formados pelos atomos O;-Zn-0,-C;-O,'-Zn'. O método
PM3 gerou um anel nio planar quando a norma do gradiente foi maior que 200 kJ mol ' pm ™',
mas com a diminui¢do do critério de convergéncia a planaridade do anel foi atingida. Pela
Tabela 4.4 pode-se observar que o método PM3 apresenta resultados melhores do que o AM1
para distancias de ligagdo O;-Zn e Zn-O,, e ambos os métodos concordaram no resultado para
a tendéncia da distancia de ligacdo O;-Zn ser um pouco menor que a Zn-O,. Este resultado
qualitativo ndo ¢é reproduzido pelos métodos ab initio (HF/6-31G e HF/6-31G**) nem pelo
hibrido DFT (B3LYP/6-31G e B3LYP/6-31G**), no entanto, estes métodos apresentaram

melhores resultados quantitativos para distancias de ligagdo e angulos de ligagao.

® Hiltunen, L.; Leskeld, M.; Mikeld, M.; Niinisto, L.; Acta Chem. Scand. A, 41, 548, CSD codigo: ZNOXACO1
(1987).
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Como o interesse ¢ na estrutura da IRMOF-1, a qual tem um grupo benzeno di-
carboxilato, também foi determinado a estrutura molecular do complexo ZnsO(PhCOO)s. Os
resultados de cristalografia de raios-X para o complexo [ZnsO(PhCOO)e]-acetona mostraram
que a parte central ZnysO(COO)s € tetraédrica e os anéis O;-Zn-0,-C;-O,'-Zn' sdo planares a
conformagdao do anel benzeno com respeito ao anel O;-Zn-0,-C;-O,'-Zn' € planar, como
apresentado na Tabela 4.5. Esta estrutura ¢ levemente assimétrica devido aos efeitos da
molécula de acetona cristalizada. Os resultados dos métodos AM1 e PM3 para este complexo

também estio descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Distancias de ligacdo (pm), angulos de ligacao (°) e angulo diédrico (°) entre o

anel benzeno e anel O;-Zn-0,-C;-0,-Zn' para Zn O(PhCOO)s. Ver Figura 4.3 para

numerac¢ao dos atomos”.

Método AM1 PM3 raios-X’

Zn-0, 205,3 195,0 193,3 - 194,5
Zn-0, 211,8 205,1 193,7 - 196,9
0,-C; 128,6 127,5 124,4 — 126,7
0,-Zn-0, 110,1 112,2 109,6 — 113,5
Zn-0,-C, 134,2 130,7 129,8 — 133,1
Diédrico 0,0 42,1 -432 0,0-7,1

% Os resultados experimentais estdo relacionados com o complexo [ZnsO(PhCOO)s]-acetona.

Similarmente, o resultado global do PM3 para o complexo ZnsO(PhCOO)e estd em
melhor concordancia com a estrutura cristalografica do que com o método AM1. No entanto,
devido a estrutura cristalina ter acetona cristalizada, os angulos diédricos entre o benzeno e o
anel 01-Zn-0,-C;-0,'-Zn' ¢ proximo de 0°, o qual foi bem reproduzido pelo método AMI,
mas nao pelo método PM3. Estes resultados distintos para conformagdes devem ser
provavelmente devido a diferenga no tratamento da ressonancia eletronica nos métodos semi-
empiricos, onde o PM3 parece subestimar o efeito de ressonancia ente o grupo carboxilato e a

anel benzeno. E importante salientar que na geometria inicial para otimizagdo com o método

7 Clegg,W.; Harbron, D. R.; Homan, C. D.; Hunt, P.A.; Little, I. R.; Straughan, B. P.; Inorg. Chim. Acta, 186,
(1991). 51. CSD codigo: VOLTEV.
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PM3 estes angulos diédricos foram iguais a 0°. Comparando-se as distincias de ligagdo e
angulos de ligacdo para os complexos ZnsO(CH3;COO)¢ (Tabela 4.4) e Zn O(PhCOO)e
(Tabela 4.5) pode se notar que a mudanca de CH; por Ph tem efeito desprezivel (=+2 pm e

~*1°) na estrutura do ZnsO(COO)s, a qual é bem descrita pelos métodos semi-empiricos.

A comparagdo entre as estruturas calculadas e experimentais leva a uma avaliacio
limitada da superficie de energia potencial, portanto foram calculadas as freqiliéncias
vibracionais e intensidades para o complexo ZnsO(CH3COO)s e comparado com os dados
experimentais. As freqliéncias vibracionais mais intensas relacionadas com a parte central

Zn40(CO0)¢ estao apresentadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Freqiiéncias vibracionais (cm ') e intensidades (km mol™), em parénteses,

relacionadas com a parte central ZnsO(COO)e para o complexo ZnsO(CH3COO)g.

Método Val(Znp-COy)  Vag(Zn40) 3(COy) n(COy)
AM1 331 (160) 512 (154) 554 (50) 609 (155)
oY 331 (160) 488 (168) 540 (55) 609 (170)
PM3 293 (132) 493 (146) 547 (51) 561 (22)
8o 293 (131) 470 (128) 545 (70) 561 (27)
HF/6-31G 362 (113) 548 (165) 603 (63) 706 (106)
8o 367 (112) 522 (166) 603 (44) 705 (122)
Experimental [15] 442 (forte) 530 (forte) 596 (fraco) 615 (forte)
8o 442 (forte) 500 (forte) 593 (fraco) 614 (forte)

D80 sdo as freqiiéncias e intensidades para o complexo marcado Zny'*O(CH3COO)s.

Os resultados apresentaram concordincia qualitativa muito boa (freqiiéncias e
intensidades) entre os espectros vibracionais calculados e os experimentais. O método AM1
apresentou resultados ligeiramente melhores do que o PM3. No entanto, ambos os métodos
semi-empiricos subestimaram sistematicamente as freqiiéncias vibracionais, particularmente,
para o estiramento de ligagdes ZnZn'-OO'C, v,(Zn,-COy), € },L4-oxo-Zn4, Vas(Zn40). Ainda

pode-se notar que estes métodos apresentaram erro de apenas —18 cm ™' (AM1) e —37 cm™'
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(PM3) para 0 modo v,s(Zn4O), apesar da falta de compostos com oxigénio tetracoordenado
(u*-0x0) em seus conjuntos de dados de parametrizagdo. Também, as intensidades das
transi¢cdes vibracionais, os quais sdo desafios para os métodos de quimica, foram do ponto de
vista qualitativo, reproduzidas pelos métodos semi-empiricos. O efeito isotdpico nos espectros
vibracionais quando o atomo p*-oxo foi marcado com '*0, também foi calculado e comparado
aos dados experimentais. Novamente, os métodos semi-empiricos reproduziram estes efeitos
razoavelmente bem, corroborando as atribui¢des experimentais de que o modo v,s(ZnsO) esta
fortemente localizado sobre o oxigénio central. Devido a desconsideracdo de boa parte dos
efeitos de correlagdo eletronica e fungdes de polarizagdo no conjunto de base, os resultado
HF/6-31G para freqiiéncias vibracionais e intensidades sdo razoaveis quando comparados aos

espectros experimentais incluindo os deslocamentos devidos a substitui¢ao isotopica.

Com o intuito de simular as IRMOFs aumentou-se o tamanho do sistema ¢ foi
modelada uma aresta da cela unitiria pelo composto (CH3COO)s(ZnsO)(OOC-CeHs-
COO0)6(Zn4O)(CH3COO)s, saturada com grupos metilas, como ilustrada na Figura 4.4

Figura 4.4. Estrutura molecular de uma aresta da cela unitaria da IRMOF-1 saturada com

grupos metila: (CH3COO0)s5(ZnsO)(O0C-CcHs-COO)s(Zn40)(CH3COO0)s.

Este composto modelo foi estudado com métodos ab initio (HF), hibrido DFT
(B3LYP) e semiempiricos (AM1 e PM3), e os resultados para alguns parametros geométricos
selecionados estdo apresentados na Tabela 4.7. A estrutura cristalografica da IRMOF-1,

também esta incluida para comparagao.
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Tabela 4.7 — Distancias de ligagdo (pm) e angulos de ligacdo (°) para uma aresta saturada da
cela unitaria da IRMOF-1: (CH3CO0)s5(ZnsO)(0O0C-CsHs-COO)6(Zn4O)(CH3COO0)s. Veja a

Figura 4.4 para a numeragao dos atomos.

Método Z/n-0; Zn-0, 0,-C; Ci-CG, 01-Zn-0, Zn-0,-C4 0,-C;-C,

AMI1 205.,5 2124 128.4 148.,5 110,1 134,2 119,0

PM3? 195,1 205.6 127,5 150,7 112,1 130,6 117,5

HF/6-31G 202,0 196,7 126,8 148,2 109,3 134,9 119,0

HF/6-31G**  197,7- 196,5- 124,5 149,7 109,9 - 132,8 117,7
198.,2 196,8 110,1

B3LYP 199,2- 1955- 1292 148.,5 110,6 - 132,8 118.,3

16-31G 199.,7 195,8 110,8

B3LYP 199,2 198,1 124,0 150,1 109,5 133,4 117,8

/6-31G**

RaiOS-X8 194,1 192,2 130,1 148.6 112,5 129,5 116,8

90 anel benzeno esta rotacionado com respeito ao anel O;-Zn-0,-C;-O,'-Zn' por 45°.

Analisando-se a Tabela 4.7 pode se notar que este composto ¢ pouco rigido e que os
efeitos de correlagdo eletronica (HF vs. B3LYP) e/ou de funcao de polarizagao (6-31G vs. 6-
31G**) sdo poucos significativos para as distancias de ligacdo ou angulos de ligacdo. Isto
também pode ser notado para angulos diédricos que tém seus valores esperados. A partir
destes resultados, o método RHF/6-31G parece ser o mais adequado para calculos estruturais
destas IRMOF's. Dentre os métodos semi-empiricos, 0 método PM3 reproduz melhor que o
AMI o ambiente OZn4, como se observa na Tabela 4.7. Isto se deve provavelmente ao fato
que na parametrizagdo PM3 vérios compostos hipervalente foram incluidos no seu conjunto

de dados.

Com o objetivo de gerar um modelo mais realistico, uma unidade da cela unitaria da

IRMOF-1 foi construida e saturada com grupos metila, como ilustrada na Figura 4.5.

¥ Dados de difragdo de raios-X (XRD) para monocristais das IRMOF-1, -2 e -3 sdo descritos como material
suplementar da Science Online em www.sciencemag.org/cgi/content/full/295/5554/ 469/DC1.
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Figura 4.5 — Cela unitaria da IRMOF-1 saturada com grupos metila. Estrutura obtida com

método AMI.

Este composto modelo para a IRMOF-1 contém cerca 400 atomos e foi totalmente
otimizado com os métodos AM1 e PM3, e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.8.
Devido ao tamanho e ao niumero de variaveis geométricas, este sistema ndo foi calculado com

métodos ab initio ou DFT.

Uma das caracteristicas principais destas IRMOFs ¢ a facilidade delas serem
funcionalizadas, entao foram realizadas otimizacdes de geometria para a IRMOF-2 (X = Br) e
a IRMOF-3 (X = NH»), com os métodos AM1 e PM3, os quais estdo também apresentadas na
Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Distancias (pm) e angulos de ligagdo (°) da cela unitaria da IRMOF-1, -2 (X =

Br) e -3 (X = NH,) saturadas com grupos metila calculados com AMI e PM3” (em

parénteses) e dados experimentais (raios-X).” Veja a Figura 4.4 para a numeracio dos 4tomos.

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3
AMI1 Raios-X AMI1 Raios-X AMI1 Raios-X
(PM3) (PM3) (PM3)
7Zn-0, 205,1-205,7 194,1 205,2-206,0 193,8 204,5-205,8 193,6
(194,9-195,3) (194,7-195.,4) (194,5-195,5)
7Zn-0, 211,2-212,3 192,2 211,2-213,1 193,8 211,2-213,5 192.6
(205,1-205,5) (203,0-205,8) (204,6-205,7)
0,-C; 128,5 (127,5) 130,1 128,4 (127,5) 124,8 128,3-128.9 126,8
(127,1-127,8)
Ci-C, 148,5 (150,7) 148.6 148,6 (150,7) 143,0 148,2-148.8 141,0
C1-02-Zn 133,9-134,4 129,5 131,7-134,3 133,3 133,2-135,0 132,5
(130,7) (129,7-131,4)
01-Zn-0, 109,8-110,5 112,55 109,7-110,6 110,7 108,7-110,9 111,3
(111,9-112,3) (111,4-113,1)
C1-Cr-Cs 119,9 (120,1) 120,0 119,9-120,7 123,9 117,1-123,2 123,6
(120,3-122,0)
0,-C-C,  119,0(117,6) 116,8 118,0-119,5 118,7 118,9-120,7 118,5

(116,9-117.8)

90 anel benzeno esta rotacionado com respeito ao anel O;-Zn-0,-C;-0,'-Zn' por 40-45° para

o método PM3.

Os resultados com o métdo AM1 mostram claramente que ndo ocorre nenhuma

mudanga estrutural quando da funcionalizagdo da IRMOF-1 por —Br ou —NH,, no entanto, os

resultados com PM3 mostram algumas diferencas estruturais, principalmente para a

funcionalizacdo com —Br. Além do mais, o método PM3 causa sistematicamente uma rotagao

do anel benzeno levando a uma maior desordem no alinhamento, como pode ser observado na

Figura 4.6, como ja observado para os complexos ZnsO(PhCOO)e (Tabela 4.5).

? Dados de difragdo de raios-X (XRD) para monocristais das IRMOF-1, -2 e -3 sdo descritos como material
suplementar da Science Online em www.sciencemag.org/cgi/content/full/295/5554/ 469/DCI.
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Figure 4.6. Cela unitadria da IRMOF-1 saturada com grupos metila. Estrutura (a) foi obtida

com o método AMI1 e a (b) com o método PM3.

Um dos interesses deste trabalho esta na descrigdo do ambiente quimico das cavidades
das IRMOFs para adsor¢do ou como um novo meio reacional, portanto a descri¢ao das
interagdes quimicas entre um sorbato ou substrato com as paredes das cavidades ¢ bastante
importante. No entanto, estd bem estabelecido que os métodos semi-empiricos ndo sao
adequados para descrever estas interagdes, entdo a estrutura da cela unitaria da IRMOF-1, -2 e
-3, saturada com grupos metila foi calculada com o método ONIOM com duas camadas
ONIOM(HF/6-31G:PM3). Este nivel de teoria foi escolhido, pois 0 método HF/6-31G gerou
estrutura molecular e espectro vibracional compardvel com métodos de maior demanda
computacional tais como B3LYP/6-31G** e o método PM3 previu melhores geometria do
que o AMI. A camada “alta”, descrita com método HF/6-31G, é composta por uma aresta da
cela unitaria (Figura 4.4) e a camada “baixa” ¢ composta pelo restante da cela saturada
(Figura 4.5). Os resultados da geometria otimizada com este método estdo apresentados na

Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 — Distancias (pm) e angulos (°) de ligacao da cela unitaria da IRMOF-1, -2 (X =
Br) e -3 (X = NH,) saturada com grupos metila calculadas com o método ONIOM (HF/6-

31G:PM3). Veja a Figura 4.4 para a numeragao dos atomos.

IRMOF-1? IRMOF-2? IRMOF-3?

HF/6-31G PM3Y HF/6-31G PM3Y HF/6-31G PM3Y

Zn-0, 201,3 - 194,6 - 200,7 - 195,4 - 200,7 - 1954 -
202,8 195,1 202,5 196,1 202,5 196,1

Zn-0, 196,1 - 204,1 - 197,7 - 203,4 - 197,0 - 204,5 -
198,4 205,3 198,3 206,2 200,1 207,1

0,-C, 126,8 127,6 126,7 - 127,3 - 126,9 - 127,1 -
127,9 127,6 127,9 128,4

Ci-C, 148,1 150,7 147,2 - 148,1 - 147,1 - 150,0 -
141,5 151,1 148,5 150,8

Ci-02-Zn 134,4 - 130,9 - 133,1 - 129,6 - 133,0 - 130,9 -
135,5 131,3 136,3 130,5 136,3 132,7

01-Zn-0O, 109,0 - 111,9 - 109,3 - 108,3 - 109,2 - 112,0 -
110,1 112,5 110,4 111,7 110,5 114,1

Ci-Co-G3 119,8 120,5 118,8 - 118,6 - 117,2 - 119,2 -
120,1 123,5 120,9 121,9

0,-Ci-C, 119,0 118,1 118,7 - 116,7 - 118,9 - 118,0 -
120,2 117,4 120,3 118,7

YA geometria da parte ab initio (uma aresta) estd representado por HF/6-31G ¢ a parte
semiempirica (cela unitaria restante) esta identificada com PM3.
0 anel benzeno esta rotacionado em relagdo ao anel O;-Zn-0,-C;-O,'-Zn' de 50-60° para

somente para a parte calculada com o método PM3.

Pode-se observar que as geometrias para as partes HF/6-31G e PM3 sdo bastante
similares aos obtidos para a aresta isolada na cela unitaria calculada com o respectivo método.
Assim, as arestas sdo suficientemente rigidas, tal que a cela unitéria tenha pequena influéncia
sobre a sua geometria. Desta forma, este modelo ou um mais sofisticado, por exemplo,
ONIOM(B3LYP/6-311G**:PM3), pode ser usado para descrever a cela unitdria com
moléculas dentro de sua cavidade interagindo com uma aresta tratada com métodos mais

sofisticados.

Uma outra caracteristica estrutural, de acordo com cristalografia de raios-X, é que a

ligagcdo Zn-0O; ¢ 0-2 pm maior que a ligacao Zn-O, para IRMOF-1, -2 e -3, sendo que, para os
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complexos ZnsO(RCOO)s, R = CHj e Ph, a ligagdao Zn-O; ¢ 1-2 pm menor que a Zn-O; Estas
inversoes dos comprimentos de ligagdo ndo foram reproduzidas por nenhum dos métodos
empregados. Em particular, os métodos semi-empiricos determinam (Zn-O,) < (Zn-O,) para

todas as estruturas calculadas e os métodos HF e B3LYP apresentam uma tendéncia oposta.

Existe ainda dois outros pontos que podem ser destacados: i) todos os valores
determinados por métodos semi-empiricos para as entalpias de formagdo foram negativos, e
desta forma compativeis com a alta estabilidade térmica destas IRMOFs; ii) os métodos de
campo de forga existentes no programa Gaussian 98 (DREIDING e UFF) ndo geraram
estruturas razoaveis para os complexos ZnsO(RCOO)g, ja que as distancias de ligagdo Zn-O;
foram de 285 a 362 pm e para Zn-O; muito curtas (183-197 pm). De com acordo estes
resultados constatou-se que estes campos de forcas ndo sdo capazes de manter uma estrutura
cubica rigida para uma supramolecula dada por uma cela unitaria saturada da IRMOF-1. Estes
resultados foram independentes da estrutura de partida (otimizada com o método AM1 ou

cristalografica).

4.1.4 Analise do Potencial Eletrostatico

Os mapas de potencial eletrostaitico (MEP) da IRMOF-1 e de seus derivados
monossubstotuidos foram gerados com o método AMI, implementado no programa
HyperChem?7.0. Nas figuras abaixo estdo ilustrados os mapas em dois arranjos espaciais

diferentes para melhor visualizagdo.

Figura 4.7 — Curvas de iso-potencial eletrostatico para a IRMOF-1.
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Figura 4.8 — Curvas de iso-potencial eletrostatico para a IRMOF-2 (-Br).

Figura 4.9 — Curvas de iso-potencial eletrostatico para a IRMOF-3 (-NH,).
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Figura 4.10 — Curvas de iso-potencial eletrostatico para a IRMOF-CH,OH.

Os MEP’s estdo descritos por linhas verdes correspondentes as regides de potencial

eletrostatico positivo, € em rosa, negativo.

Todos os mapas das IRMOF s substituidas mostram regides de potencial eletrostatico
negativo no interior da cavidade. Isto reflete uma mudanga significativa no ambiente quimico
da IRMOF, possivelmente, viabilizando a adsor¢do de moléculas polares.

4.1.5. Insercao de Molécula Organica na IRMOF-1.

O interesse de estudar as interagcdes de moléculas organicas com MOF’s levou-nos
inicialmente a estudar sua interagao com a molécula de tiofeno. A simulagdo da interagao do
tiofeno com a parte orginica do MOF foi estudada através do método de coordenada de
reacdo que consistiu na variacdo da distancia (r;) entre os atomos de enxofre do tiofeno e do

carbono da unidade benzénica, como ilustrada nas Figuras 4.11 ¢ 4.12.

T

Do DO

Figura 4.11 — Interagdo benzeno-tiofeno no vacuo.
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Figura 4.12 — Interacdo do tiofeno com anel benzeno da IRMOF-1.

O estudo consistiu na determinagdo da diferenca nas entalpias de formagao para cada
coordenada de reagdo (1;): AAH(ri) = AH(1;)- AiH(Ry), onde Ry € a coordenada de reagao para
a situagdo mais estavel do sistema tiofeno-benzeno e tiofeno-IRMOF-1, apresentada na Figura

4.13.

25
1 ]
20
15
S : .
c —ua— tiofeno_benzeno (vacuo)
S 104 .
2 " —e— tiofeno_benzeno(MOF)
N~ -1
5 .
54
<
1N, L
Se—e—
0 0 —g—p—— ——E—a_e_n—=u
54+ FF ¥ 17—
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0
r(A)

Figura 4.13 - Interagdo benzeno-tiofeno no vacuo e tiofeno-benzeno (IRMOF-1) com o

método AMI.
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A andlise do grafico da Figura 4.13 indica que os complexos tiofeno-benzeno e
tiofeno-MOF-5 apresentam comportamentos semelhantes para distAncias maiores que 3,0 A.
Para distdncias menores, tem-se uma maior estabilidade do complexo na IRMOF-1. Isto
fornece indicagdes da capacidade de adsorcao do tiofeno neste tipo de cavidade. A difusdo do
tiofeno entre poros da IRMOF-1 ¢ possivel, pois a distdncia média entre os grupos benzoato
da IRMOF-1 estd em torno de 10,0 A, o que permite a passagem da molécula, que tém

tamanho médio de 4,5 A.

4.1.6. Estudo de Reac¢des Uni- e Bimoleculares em IRMOF s

As IRMOF’s despontam como uma nova alternativa para o desenvolvimento de
reacdes quimicas em espagos confinados. Escolheram-se as reagdes do tipo Ene, Diels-Alder
e Claisen, pois sdo reagdes sensiveis ao solvente, ou seja, apresentam grande variacao na
constante de velocidade dependendo do meio em que sdo realizadas. Este estudo visa avaliar
os efeitos de diferentes IRMOF's, ou seja, ambientes quimicos distintos sobre as velocidades
das reagdes mediante a influéncia nas interagdes moleculares entre as espécies adsorvidas e
grupos funcionais das IRMOF’s. As interagdes moleculares podem promover um decréscimo
na entalpia de ativacdo e/ou variagdes nas entalpias dos reagentes ou produtos. Logo,
materiais funcionalizados como as IRMOF’s podem modificar a energia de ativacdo através
das interagdes dos grupos funcionais da estrutura das IRMOF’s com os reagentes ¢ com o
estado de transi¢ao. Os calculos envolvidos na determinacao das entalpias de formagao e das
freqiliéncias vibracionais foram realizados com o método semi-empirico AMI1 implementado
no MOPAC 2000. Os efeitos do solvente 4gua foram considerados nos calculos via modelo de

solvatacdo implicito SM5.4/A'* do programa Spartan, também utilizou o método AM1.

' Cramer, C. J.; Trular, D. G.; J. Am. Chem. Soc., 11, 8305 (1991).
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4.1.6.1. Reacido de ENE

A reacdo de Ene escolhida foi entre propeno (ene) e eteno (endfilo), ilustrada na

Figura 4.14.

Eteno + Propeno Estado de transi¢do

Penteno

Figura 4.14 — Reacdo de Ene entre eteno e propeno, estado de transicao e o produto formado.

Esta reagdo modelo foi simulada em fase gasosa (vacuo) e dentro de uma cavidade da

IRMOF-1 e os resultados para as entalpias de formacao estao apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Entalpia de formacio AH (kJ mol™) das espécies envolvidas na reacdo da

Figura 4.14, entalpia de ativacio A;H (kJ mol™) e de reacio AH (kJ mol ™).

AH (Fase gasosa) | AsH (IRMOF-1)
Eteno + Propeno 68,8 +27,3 -9525,4
Estado de Transigao 253,5 -9367,2
Penteno-1 -20,8 -9641,8
AH 157,3 157,9
AriH -117,0 -116,5

Os resultados indicam claramente que o ambiente quimico da IRMOF-1 ndo promove

nenhuma interagdo especifica capaz de modificar as entalpias de ativacdo ou de reacao.
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4.1.6.2. Reacao de Diels-Alder

As reagdes de Diels-Alder sdo bastantes conhecidas pela sensibilidade ao solvente. Em
dgua, que ¢ um solvente promotor de ligagdes de hidrogénio, as reagdes de Diels-Alder se
beneficiam nao apenas pelo forte efeito hidrofobico, mas também pelas interagdes de ligagdes
de hidrogénio. O pequeno tamanho das moléculas de agua permite uma eficiente interagao
com os aceptores da ligacdo de hidrogénio formando mais ligacdes de hidrogénio do que em
outros solventes pr(')ticos.11 A reacao escolhida foi entre o 1,3-butadieno ¢ eteno, como

ilustrada na Figura 4.15.

1,3-butadieno eteno Estado de Transicao Ciclohexeno

Figura 4.15 — Esquema para reacao de Diels-Alder entre 1,3-butadieno e eteno, estado de

transicao e ciclohexeno.

O estudo da reagdo de Diels-Alder foi realizado em fase gasosa (vacuo) e dentro da
cavidade das IRMOF-1, -2 -3, ja sintetizadas. Além destas IRMOF’s propomos mais dois
tipos funcionalizados com CH,OH (benzeno di-carboxilato mono e tetra substituido) a fim de
mudar os efeitos hidrofébicos dentro da cavidade que contém o sorbato, como ilustrado na

Figura 4.16.

' Otto, S.; Engberts, J. B. F. N.; Pure Appl. Chem., 72, 1365 (2000).
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Figura 4.16 — Estado de transicdo para reacdo de Diels-Alder no interior da cavidade da

IRMOF-4CH,OH.

Os resultados apresentados na Tabela 4.11 demonstram que a variagdo da
hidrofobicidade com grupos -CH,OH na IRMOF, ndo foi suficiente para promover efeitos
significativos nas energias de ativagdo. Isto pode ser explicado pelo volume vazio da cavidade
que ¢ muito grande para as dimensdes das moléculas, e o0 modelo reacional com apenas um

adsorbato ¢é insatisfatorio.

Tabela 4.11 — Entalpias de formacio AH (kJ mol ") para 1,3-butadieno, eteno, estado de
transi¢do e cilcohexeno em fase gasosa e na cavidade das IRMOF-1, -2, -3, IRMOF-CH,OH e
IRMOF-4CH,OH, entalpias de ativa¢io A.H (kJ mol™") e de reacio AH (kJ mol ™).

Fase IRMOF- | IRMOF- | IRMOF- IRMOF IRMOF
gasosa 1 2 3 CH,0OH ACH,OH

1,3-butadieno + 196,999 -9425,7 -8804,5 -9513,8 -11848,8 -17799,6
eteno

Estado de 293,2016 | -9327.4 -8705,8 -9415,7 -11744,8 -17703,9
Transicao

Ciclohexeno -42,3977 | -9663,2 -9040,9 -9750,3 -12082,7 -18039,1

AH 96,2 98,3 98,7 98,1 104,0 95,7

AH -239,4 -237,4 -236,4 -236,5 -233.9 -239.,5
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4.1.6.3. Rearranjo de Claisen
a) Rearranjo de Claisen do alil-vinil-éter

Outra reagdo modelada foi o rearranjo do alil-vinil-éter em fase gasosa e na cavidade

da IRMOF-1. O esquema reacional esta mostrado na Figura 4.17.

Alil-vinil-éter TS 1-pentenal

Figura 4.17 - Esquema do rearranjo do alil-vinil-éter, estado de transi¢do e 1-pentenal.

Os resultados foram similares aos da reagdo de Ene, ou seja, a IRMOF-1 nio altera a

energia de ativacao da reacao (Figura 4.18), como pode ser observado na Tabela 4.12.

Figura 4.18 — Estado de transicdo do rearranjo do alil-vinil-éter no interior da cavidade da

IRMOF-1.
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Tabela 4.12 - Entalpias de formacdo AH (kJ mol™) do alil-vinil-éter, estado de transicdo e

pentenal-1, entalpias de ativagdo A;H (kJ mol ') e de reagdo A/H (kJ mol ).

AsH Fase Gasosa | AdH IRMOF-1
Alil-vinil-éter -30,7 -9651,6
Estado de transi¢ao 104,1 -9517,0
Alil-vinil-éter -30,7 -9651,6
Pentenal-1 -118,3 -9745,1
AH 134,8 134,6
AH -87,6 -93,5

b) Rearranjo de Claisen do acido clorismico e clorismato.

O rearranjo intramolecular do clorismato a prefenato ¢ catalisado pela enzima
clorismato mutase, sendo uma etapa chave na biossintese de amino acidos aromaticos em
varias bactérias, plantas e fungos.'> Este rearranjo em 4gua pura é 100 vezes mais rapido do
que em metanol, e para as espécies neutras (acido) de apenas 11 vezes. Isto evidencia a
influéncia do solvente na constante de velocidade desta reagdo.”> A Figura 4.19 apresenta o

esquema para o rearranjo do acido clorismico.

Acido Clorismico Estado de transi¢ao Acido Prefénico

Figura 4.19 - Esquema do rearranjo de Claisen do &cido clorismico, estado de transicdo e

acido prefénico.

O estudo da reacdo foi realizado em fases gasosa (vacuo) e aquosa € no interior da

cavidade das IRMOF-1, IRMOF-CH,0H, IRMOF-4CH,OH e IRMOF-CH,NH,.

'2 Ganem, B.; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 35, 936 (1996).
13 Copley, D.; Knowles, J.; J. Am.Chem. Soc., 35, 2615 (1994).
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Tabela 4.13 - Entalpia de formacio AH (kJ mol™") do 4cido clorismico, estado de transicdo e
4cido prefénico e ligagdo de hidrogénio r(I-H) (A) na cavidade da IRMOF-1, IRMOF-
CH,OH, IRMOF-4CH,OH, entalpias de ativagio A;H (kJ mol ™) e de reagio AH (kJ mol ™).

AH AH AH AH r(I-H) AH r(1-H)
gasosa | aquosa | IRMOF-1 | IRMOF IRMOF-
CH;OH 4 CH,OH
Acido -881,4 | -932,8 | -10502,3 | -12947,2 2,18 -18888,9 2,12
Clorismico 2,18 2,21
2,27
Estado de -713,2 | -772,1 | -10336,2 | -12795,9 2,15 -18701,98 2,15
Transicao 2,15 2,14
2,17
Acido -923,5 | -988,9 | -10546,3 | -13008,0 | 2,12; -18943,8 2,17
prefénico 2,11 2,20
2,22
AH 168,2 | 160,7 166,1 151,3 186,9
AH -422 | -56,1 -44.0 -60,8 -54,9

Os resultados apresentados na Tabela 4.13 indicam que o acido prefénico como a
espécie mais estavel, o que concorda com os dados experimentais. O efeito solvente ¢ notado
pela diminui¢io da energia de ativagio em 7,5 kJ mol”'. Apesar da IRMOF-CH,OH
apresentar menos grupos funcionais que a IRMOF-4CH,OH, as ligagdes de hidrogénio
envolvidas no estado de transi¢cdo e no acido clorismico proporcionaram uma diminui¢ao
efetiva na barreira de ativagdo. Em relagdo a reacdo em fase gasosa a diferenca atinge em
cerca de 17 kJ mol™' e comparando-se ao meio aquoso tem-se uma diminuigio em torno de
9 kJ mol .

As espécies desprotonada sdo mais comuns em solu¢do e sistemas bioldgicos,
portanto, a modelagem dos anions clorismato, prefenato ¢ o estado de transi¢ao (Figura 4.20)
foi realizada para as fases gasosa e aquosa e na IRMOF-4CH,0OH, como est4 apresentado na

Tabela 4.15.
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Figura 4.20 — Mecanismo para rearranjo do clorismato a prefenato.

Tabela 4.15 — Entalpias de formacdo A:H (kJ mol™') do clorismato, estado de transi¢io e
prefenato e ligagdes de hidrogénio, r(I-H) (A), na cavidade da IRMOF-4CH,OH, entalpias de
ativagdo AgH (kJ mol ™) e de reagdo A/H (kJ mol ™). Método AMI e carga total igual a -2.

Anion AH | AH AH IRMOF- r(l-H)
gasosa | aquosa 4 CH,OH

Clorismato -896,2 | -1629.4 -18946,2 1,87:1,99; 2,19; 2,10

Estado de Transigao | -686,3 | -1471,1 | Nao determinado

Prefenato -949,4 | -1716,1 -18930,0 1,84; 2,12; 2,36; 2,38
AH 2099 | 1583 |  —oeeeeeee
AH 532 | -86,7

O efeito solvente (dgua) ¢ bastante evidenciado, causou uma diminui¢ao na entalpia de
ativacdo de cerca de 50 kJ mol™. O rearranjo de Claisen mostrou-se mais sensivel a variagdo
da funcionalizacao da MOF, pois ocorre um melhor ajuste das moléculas na cavidade (Figura
4.21), permitindo interacdo da molécula adsorvida com mais de uma aresta da MOF. Além
disso, as diiculdades experimentais em gerar o clorismato e de sua adsor¢cao nas IRMOF’s,
nos motivou a criar nova IRMOF funcionalizada com grupos basicos -CH,NH,, que teria a
capacidade de desprotonar a espécie neutra (acido clorismico) e, portanto, alterar a velocidade

da reagdo de rearranjo.
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Figura 4.21 - Acido prefénico (a) e acido clorismico (b) em IRMOF-1.

Inicialmente estudaram-se as espécies neutras na cavidade da IRMOF-CH,NH,. A

expectativa de uma maior intera¢do das moléculas adsorvidas com o grupo CH,NH; ndo foi

encontrada nos resultados, apresentados na Tabela 4.16, onde os comprimentos das ligagdes

de hidrogénio sdo sempre superiores a 2,23 A, e a energia de ativagdo foi comparavel ao

determinado em fase gasosa. Isto pode ser devido aos problemas do método AMI na

descricao de ligacdes do tipo N...H.

Tabela 4.16 — Entalpias de formacgado AH (kJ mol ™) do 4cido clorismico, estado de transicio e

acido prefénico, distdncias das ligacdes de hidrogénio na cavidade da IRMOF-4CH,;NH;,

entalpias de ativagdo AgH (kJ mol_l) e de reacdo AH (kJ mol ™).

AH 1scf Ligacdes de hidrogénio (A)
IRMOF-4CH,NH, | sem MOF
Acido clorismico -10472,9 -879.,4 2,25;2,27;2,44; 2,45
Estado de Transi¢ao -10304,4 -709,6 2,33
Acido prefénico -10512,4 -914,0 2,36; 2,39; 2,43
AH 168,5 88.8
AH -39,5 -354
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A andlise das espécies ionizadas no interior da IRMOF-CH,;NH; apresentou resultados
interessantes quanto a acidez dos prdtons, com caracteristicas peculiares a cada espécie.
Denominou-se clorismatol a forma desprotonada do grupo COOH ligada ao grupo éter
(Figura 4.22) e clorismato2 a transférencia do préton do grupo COOH ligado ao anel benzeno.
Em todos os casos a transferéncia do proton ocorre para o grupo NH, da IRMOF levado a

espécie -CH,-NH;"

Clorismatol Clorismato2

Figura 4.22 — Formas desprotonads do 4cido clorismico.

A Tabela 4.17 apresenta os resultados, bem como algumas observacdes a fim de

facilitar o entendimento das discussoes.

Tabela 4.17 — Entalpias de formagdo AH (kJ mol") dos clorismatos, prefenatos e das
distancias das ligagdo de hidrogénio (A) na cavidade da IRMOF-4CH,NH,. Veja as Figuras

4.22 e 4.23 para as estruturas.

AH Observacoes Ligacao de Hidrogénio
Clorismatol | -10472,7 | Voltou para o acido 2,26
Clorismato2 | -10324,8 | Anion estabilizado 1,98; 1,77
Prefenatol | -10421,6 Anion estabilizado 1,77; 2,5
Prefenato? | -10411,5| Anion estabilizado 1,86; 2,0; 2,35

O clorismato] ndo permanece na forma ionica, demonstrou a fraca acidez do proton. O

que ndo acontece para o clorismato2 que tem sua carga negativa estabilizada, este
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comportamento ¢ justificado, pois a ressonancia com o anel benzeno que estabiliza carga

negativa do -COO" tornando o proton mais acido.

Ha uma inversdo da acidez no caso do prefenato, pois o proton do grupo COOH
vizinho ao grupo cetona ¢ mais acido (Figura 4.23-prefenatol) e ndo apresenta efeito de
ressonancia como para o prefenato2 (Figura 4.23). Pode-se atribuir esta inversdao a uma maior
estabilidade do anion prefenatol na cavidade da IRMOF-CH,NH,, que apresenta ligagdes de
hidrogénio mais forte (distAncia da ligagdo de hidrogénio = 1,77 A). Vale salientar que ambas
as espécies i0nicas, prefenatol e 2 sdo estabilizadas na IRMOF-CH,;NH,, o que ndo ocorre
com o clorismato, resultado este validado por dados experimentais que apresentam constante

de velocidade alta para reacao na dire¢ao de formagao do prefenatom.

@

Prefenatol Prefenato 2

Figura 4.23 — Formas desprotonadas do acido prefénico.

A Figura 4.24 ilustra a molécula do prefenatol, tendo o anion -COO™ proximo aos

grupos -CH,NH, e -CH,NH3", os quais sdo responsdveis pela estabilizacdo da carga.

14 Copley, D. D.; Knowles, J.; J. Am. Chem Soc., 109, 2615 (1987).
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Figura 4.24 — Estrutura otimizada do anion prefenatol na cavidade na IRMOF-CH,NHo,.

¢) NAC — (“Near Attack Conformation™)

O rearranjo ndo enzimatico do clorismato ¢ uma reac¢do intramolecular, e ja foi
proposto que o estado de transicdo tem uma estrutura tipo cadeira’>. O conformero do
clorismato pelo qual ocorre o rearranjo tem o grupo hidroxila e o grupo piruviol enol axial
(Figura 4.25-A), embora o conférmero mais estavel que predomina em solucdo seja o pseudo-
diequatorial (Figura 4.25-B). Esta estrutura, também denominada NAC (“near attack

conformation”) ¢ a estrutura mais provavel que ocorre na catalise enzimatica.

000 COO
O OO

4 0O

OH ] >=
' COO
OH A B

Figura 4.25 — Conformeros para o clorismato: (A) NAC (“near attack conformation™) e (B)

confoérmero de menor energia.

15 Copley, S. D.; Knowles, J. R.; J. Am. Chem. Soc., 107, 5306 (1985).

72



Logo, o efeito da enzima nao consiste na diminui¢ao da energia de ativa¢dao, mas na
estabilizagdo da NAC comparada com sua estabilidade relativa em agua ou em fase gasosa.
Tentou-se prever a formag¢do da NAC inserido na IRMOF-4CH,OH, com o método AMI.
Apesar da estrutura inicial conter trés ligacdes de hidrogénio entre os grupos —CH,OH e o
clorismato, como ilustrada na Figura 4.26-A, apos a otimizacdo da geometria, o conformero
obtido foi o pseudo equatoral, ilustrado na Figura 4.26-B. Isto pode ter ocorrido devido aos
problemas do método AM1 em descrever ligagdes de hidrogénio e por subestimar barreiras de

rotacdo interna ¢ conformacional.

A

Figura 4.26 — Estrutura inicial (A) do NAC e otimizada (B) pseudo-equatorial a IRMOF-

4CH,OH foi omitida para melhor vizualizacao.
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4.1.7. Reaciao Enantiosseletiva em IRMOF

4.1.7.1. Analise Conformacional do ciclo[(S)-Phenilalanil-(S)-histidil] em IRMOF

O dipeptideo ciclo-[(S)-fenilalanil-(S)-histidil] ou ciclo-(S)-Phe-(S)-His é um excelente
catalisador para reagdes de hidrocianacio de aldeidos com alto rendimento enantiomérico'®
Devido a esta importdncia em mimetizar os sitios ativos de enzima via um meio com
histidina-imidazol, este peptideo foi estudado em detalhes por ressonancia magnética nuclear
(RMN) e espectroscopia vibracional'’. Este estudo'’ visa elucidar o mecanismo da reagdo
para hidrociana¢do, onde a conformagdo do dipeptideo e as interagdes entre o dipeptideo com
o aldeido e o cianeto s3o os aspectos mais importantes. A adi¢do do cianeto a aldeidos ¢ uma

das primeiras reagdes organicas a ter seu mecanismo elucidado que consiste nas seguintes
18

etapas:
— rapida -
HCN + A —= HA+CN
— lenta /
\C=o t CN \

/ /\

\ / A Sopida raplda \ /
e \ a Ny

Esquema 4.1 — Etapas da reagao de hidrocianacgdo a aldeidos.

Na presenca de uma base quiral, este mecanismo tem que ser modificado para levar
em conta a formagdo de um complexo com liga¢ao de hidrogénio (Figura 4.27) que explique

0 excesso enantiomérico, geralmente, observado no produto R;R,C(OH)CN.

!¢ Tanaka, K.; Mori, A.; Inoue, S.; J. Org. Chem., 55, 181 (1990).

'7 Callant, D.; Coussens, B.; Maten, T. v.d.; de Vries, J. G.; de Vries, N. K.; Tetrahedron Asym., 3, 401 (1992).

'8 Lowry, T. H.; Richardson, G. S.; Mechanism and Theory in Organic Chemistry, 3* Edigdo, HarperCollins
Publishers, Nova York, 680 (1987).
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Figura 4.27 — Esquema proposto para complexacdo do benzaldeido com o ciclo-[(S)-

fenilalanil-(S)-histidil-H']."

Este é o caso da reagdo de hidrociana¢do do benzaldeido em presenca do ciclo-[S)-
fenilalanil-(S)-histidil] protonado, abreviado para ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] ilustrado na
Figura 4.28.

x2 = N(1)-C(6)-C(8)-C(17) x1 =N@#H-C3)-C(7)-C(4")

Figura 4.28 — Esquema e numeragio dos atomos do ciclo-[(S)-fenilalanil-(S)-histidil-H ].

Como parte das pesquisas que visam estudadar a viabilidade da funcionalizacdo da
ponte (2,7-dicarboxilato-fenantreno) da ainda inédita IRMOF-fen com grupo(s) quiral ou
utilizar auxilar quiral dentro do espaco confinado da cavidade da IRMOF-fen para induzir a
quiralidade em catalise assimétrica, apresentaremos a analise conformacional do ciclo-[(S)-
Phe-(S)-His-H'] dentro da cavidade na IRMOF-fen (forma ndo ligada) e também do peptideo
ligado quimicamente ao fenantreno (forma ligada), com o fenantreno mimetizando o anel

fenil do residuo fenilalanil (Figura 4.29).

19 Tanaka, K.; Mori, A.; Inoue, S.; J. Org. Chem., 55, 181 (1990).
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Forma licada Forma nio lieada

Figura 4.29 — IRMOF-fen com grupo ciclo-[(S)-fenilalanil-(S)-histidil-H'] ligado & estrutura e

no centro da cavidade.

Devido a algums problemas conhecidos do método AMI1 para a andlise
conformacional, esta escolha merece alguns comentarios. Primeiramente, varios dos campos
de forga testados ndo foram satisfatorios na reproducgdo de estruturas do modelo da IRMOF-1,
provavelmente devido as ligacdes pouco usuais dos agregados OZns. Segundo, devido ao
tamanho do sistema, por exemplo, a IRMOF-fen-Br + ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] tem a
seguinte formula empirica: CyssH;740106N4Zn3,Br); tornando-se impraticavel para os métodos
ab initio ou DFT. No entanto, como o método AMI1 apresentou bons resultados para
reproduzir a estrutura da IRMOF-1 e o que se deseja ¢ comparar tendéncias e seqiiéncias
relativas de conformacgoes, acredita-se que as principais conclusdes sobre os efeitos do

confinamento espacial das IRMOF’s sdo confiaveis.

A nova IRMOF-fen proposta ¢ relativamente mais simples, do ponto de vista
computacional, do que a IRMOF-14?" a qual tem uma aresta 2,7-dicarboxilato pireno (PDC).
No entanto, a aresta com fenantreno torna-se menos simétrica do que a aresta PDC, isto ¢
desejavel ja que o fen poderd formar estruturas com interpenetracdo. Ainda mais, o tamanho
da cavidade e o volume livre da IRMOF-fen deve ser um pouco maior que da IRMOF-14,

portanto, podera acomodar melhor o dipeptideo ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] e aldeidos, como o

20 Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D., Wachter, J.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M.; Science, 285, 469
(2002).
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benzaldeido e o HCN dentro da cavidade, a fim de promover a reacagdo estereosseletiva de

. . ~ 21
hidrocianagao.

As otimizagdes de geometrias foram desenvolvidas com os programas MOPAC 2000
e SPARTAN usando o método AMI1. Estes célculos foram desenvolvidos sem nenhuma
restri¢do para o ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'], onde as IRMOF's foram mantidas fixas em sua
estrutura isolada (sem o peptideo) de equilibrio. Também, a corre¢do de mecanica molecular
para a barreira HNCO ndo foi usada, ja4 que ndo apresenta nenhum efeito na andlise
conformacional deste dipeptideo. Os efeitos solventes foi simulado com modelo continuo
SM35.4/A.* Todas as otimizagdo de geometrias foram desenvolvidas utilizando os pardmetros
padrdes dos programas e o gradiente de energia menor 0,4 kJ mol™' A™' =4 kJ mol™' nm ™' foi

considerado na convergéncia.

A andlise consiste da otimizacdo de geometria do conférmero principal definido pelos
angulos diédricos 1 e %2, sendo x1 = N(4)-C(3)-C(7)-C(4"), x2 = N(1)-C(6)-C(8)-C(1”) e o
angulo diédrico ¥3=C(6)-C(8)-C(1)-C(2”) foi tomado o valor de 270° (ver Figura 4.28). A
notagio g, g e t esté relacionada aos conformeros para as ligagdes C,—Cp € a posicio relativa

especifica do grupo NH em C, € o C do grupo (fenil ou imidazol) em Cg como ilustrado na

Figura 4.30.

H(l Ha Ha

HN CcO HN CcO HN CcO
C Hg Hpg
g t g

Figura 4.30 — Conformeros (g, te g') para a ligagdo Co—Cp.

As entalpias relativas (AA{H) foram calculadas pelo método AM1 a 298 K para os
conformeros mais estaveis do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] através do estudo sistematico e de

busca estocastica incluindo os efeitos do solvente. O estudo sistematico envolveu a rotacao

2! Oku J.; Inoue, S.; J. Chem. Soc. Chem. Commun., 5, 229 (1981).
2Cramer, C. J.; Trular, D. G.; J. Am. Chem. Soc., 11, 8305 (1991).
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em torno dos angulos diédricos %1 e y2. E importante ressaltar que apenas a conformagio

onde 3 =270°, pois a outra conformagio equivalente 33=90° é menos estavel >

O resultado da busca estocéstica identificou nove conférmeros mais estaveis. A busca
estocastica consistiu da geracdo de mais de 40,000 conférmeros com o método de Monte
Carlo a 5000 K e as cem estruturas mais estaveis foram armazenadas. Através da busca
estocastica, dois novos conféormeros foram encontrados e selecionados, pois estes apresentam
estruturas compativeis com o estado de transi¢do proposto para a reagdo de hidrocianagio.
Todos os conformeros selecionados estdo ilustrados na Figura 4.31. Considerando que as
interacdes especificas sdo similares em todos os conférmeros, a aproximacdo SMS5.4 deve

. N eier - 15
representar razoavelmente os efeitos do solvente na conformagao de equilibrio .

Conf-1 Conf-2

Conf-4 Conf-5 Conf-6

Conf-7 Conf-8 Conf-9
Figura 4.31 — Conformeros mais estaveis para o dipeptideo ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] obtidos

com o método AM1.

2 Sheinblatt, M.; Eorn, M.; Rudi, A.; Int. J. Peptide Protein Res., 31, (1988).
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As entalpias de formacdo e de hidratacdo de todos os nove conféormeros com seus
angulos diédricos otimizados estdo apresentados na Tabela 4.18. Também estes conformeros
foram confinados na cavidade da IRMOF-fen (forma ndo ligada) e tiveram suas geometrias
re-otimizadas, mantendo-se rigida a estrutura da IRMOF-fen. O ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H']
também foi quimica ligado na posi¢ao 4 do anel fenantreno (forma ligada) da IRMOF-fen,
como ilustrada na Figura 4.32, nas mesmas conformacdes da forma ndo ligada. Todas as
geometrias foram otimizadas sem nenhuma restri¢do, exceto que a IRMOF-fen foi mantida
rigida e a posicdo da molécula em relag@o as arestas foi fixada a fim de manter a estrutura no

centro da cavidade.

Figura 4.32 — Estrutura da IRMOF-fen com ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] forma ligada. Os

atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor clareza.

Observando-se a Tabela 4.18, pode-se notar que a estabilidade do conférmero ciclo-
[(S)-Phe-(S)-His-H'] em fase gasosa apresenta a seguinte seqiiéncia: (t,g) > (g', g) = (t,g) >
(g+,50), enquanto que em solugdo: (t,g) > (t,g) > (g.2) > (g,50). Em virtude do
reodernamento da seqiliéncia de estabilidade dos conformeros, os efeitos do solvente
apresentam forte influéncia nas diferencas de energia, causando um aumento de 19,2 kJ/mol
para 32,7 kJ/mol na diferenga de energia entre os conformeros mais estavel e o menos estavel
em fase gasosa e em solugdo, respectivamente. Em fase gasosa ¢ clara a separacdo entre o
Conf-4 e Conf-5 (8,6 kJ/mol), a qual ¢ perdido em solucdo. Os efeitos do solvente sdo notados
na energia do Conf-6, que se torna o terceiro conféormero mais estdvel. Os pares de

conférmeros (Conf-2 e Conf-8) e (Conf-4 e Conf-7) tem angulos diédricos bastantes similares
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(x1 e x2), mas suas energias sdo bem diferentes devido a orientagdo do anel histidina. Os
conformeros Conf-4 e Conf-9 tem as estruturas mais provaveis para a estrutura proposta do
estado de transi¢ao da adi¢dao de cianeto a carbonila do benzaldeido. A ligacao de hidrogénio
do complexo devera ser formada entre a carbonila do benzaldeido a ambos hidrogénios
ligados a N(1) ou N(4), e uma estabilizacdo adicional pode advir da interacdo do
empilhamento-n entre o anel fenil e o residuo fenilalanil e a molécula do benzaldeido, bem

como o sistema com elétrons 1t do residuo histidil.

Tabela 4.18 - Entalpias de formac¢do A:H (kJ/mol) e angulos diédricos otimizados (°) dos

principais conformeros do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] em fase gasosa e em solugio aquosa.

Conférmero | 1 x2 | AH solvatagéo | AH fase gasosa | AsH solucéo
Conf-1 -139,9 | -61,5 -243,5 587,9 344.,4
Conf-2 60,8 | -60,5 -238,1 590,7 352,6
Conf-3 -143,1 | 63,3 -243.5 591,9 348,4
Conf-4 60,2 51,5 -238,5 593,0 354,5
Conf-5 60,5 |-123,8 -241,4 601,6 360,2
Conf-6 -142,9 | -150,0 -253,1 602,7 349,6
Conf-7 65,7 57,6 -227,6 604,7 377,1
Conf-8 63,1 -61,3 -243,5 604,8 361,3
Conf-9 -122,6 | 58,4 -237,2 607,1 369,9

a) Veja Figura 4.28 para defini¢do dos angulos diédricos y1 e y2.
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As entalpias relativas dos conformeros mais estaveis para forma ligada e nao ligada
estao apresentados na Tabela 4.19 com os valores dos angulos diédricos y1 e %2 otimizados.
A mesma anélise foi aplicada a forma nao ligada do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] dentro da
cavidade da IRMOF-fen-CH; (IRMOF com uma aresta 2,7-dicarboxilato-1-metil-fenantreno)
e IRMOF-fen-Br (IRMOF com uma aresta 2,7-dicarboxilato-9-bromo-fenantreno). Os
resultados para as entalpias relativas e os angulos diédricos otimizados dos conférmeros mais

estaveis estdo apresentados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Entalpia de formagao relativas AAH (kJ/mol) e angulos diédricos otimizados
(°) para os conformeros mais provaveis do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] numa cavidade

IRMOF-fen (forma néo ligada) e quimicamente ligado ao anel fenantreno da IRMOF-fen®.

Forma ligada Forma nao ligada
Confoérmero AAH 11 X2 AAH x1 %2
(His, Phe)
(g, 1) 172,6 -62,5 -159,8 0,0 -57,7 -64,4
(t, t) 146,9 120,64 | -154,68 16,9 -154,6 177,6
g,g) 32,5 73,5 71,7 13,7 -146,7 45,4
g,g) 121,2 67,0 74,4 33 57,9 -69,9
(t, ) 117,9 -144,6 71,8 20,5 -141,6 58,8
g,2) 5,8 -64,3 72,6 38,8 -80,9 37,8
gt 132,3 72,1 -154,6 44.4 58.4 -131.7
(t, g 53 139,1 61,6 13,7 -144,4 45,3
€, g) 5,3 138,2 60,8 24,3 54,8 42,8
(-140, g-) 138,9 -144,1 72,5 50,2 -144,8 -62,8
(g+, 50) 0,0 61,5 54,8 25,5 59,5 48,5

 Veja Figura 4.28 para defini¢o dos angulos diédricos y1 e 2.
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Os efeitos do confinamento espacial na cavidade da IRMOF sobre a conformagao do
ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] podem ser observados na Tabelas 4.19 ¢ 4.20. Da Tabela 4.19 fica
claro que a forma ligada tem comportamento conformacional diferente quando comparado a
forma ndo ligada. A forma ligada tem essencialmente dois conformeros para os angulos
diédricos otimizados: (61,5° -54,8°) e (139,0°, 61,0°), os quais ndo sdo 0s mesmos para as
formas ndo ligadas, que tém os seguintes conformeros termicamente acessiveis: (-57,7°,
-64,4°) e (57,9° -69,9°). O ambiente quimico da cavidade induz mudancas significantes no
comportamento conformacional do dipeptideo para a forma ndo ligada. Apds a substituicao
por grupos —CHj3 e —Br, a populagdo dos conformeros variou da IRMOF-fen a (-57,7°, -64,4°)
e (57,9° -69,9°), para IRMOF-fen-CH3 com (-139,3°, -64,9°) e (57,8°, -70,2°) e para IRMOF-
fen-Br a (60,8°, 50,1°) e (58,6°, -69,0°).

Tabela 4.20 - Entalpias de formagdo relativa AAH (kJ/mol), e angulos diédricos otimizados

(°) para os conformeros mais provaveis do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] dentro da cavidade da

IRMOF-fen-CH; e IRMOF-fen-Br?.

IRMOF-fen-CH3 IRMOF-fen-Br
Conformero AAH . 2 AAH . 2
(His, Phe)
(g, 0,0 -139,3 -64,9 29,3 | -63,28 | -138,68
(t, ) 15,2 -143,1 | -168,6 42,6 | -145.6 | -171,9
(g,g) 1,6 57,8 -70,2 56,2 | -69,6 448
(g, g) 8,8 -138,8 59,4 1,8 58,6 -69,0
(t,g) 12,4 -141,18 | -63,9 72,9 | -139,0 -62,3
(g,g) 28,2 -75,1 -58,8 84,8 | -67,0 -58,8
g1 27,6 52,7 81,3 51,2 61,7 -125
(t, g" 12,9 -139,5 | -66,1 355| -137,9 | -65.9
g, g 23,4 56,6 47,9 62,2 | 58,6 -69,0
(-140, g-) 37,1 -138,8 | -63,18 25,2 | -141,1 -60,0
(g+, 50) 93,1 60,6 50,6 0,0 60,8 50,1

% Veja Figura 4.28 para definigdo dos angulos diédricos y1 e x2.
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A fim de avaliar melhor o comportamento do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] no interior da

cavidade, ou seja, forma ndo ligada, os conférmeros (140° g-) e (g+, 50°) foram otimizados

sem restri¢gdes quanto a posicao relativa as arestas. Os resultados para as entalpias relativas de

formacao destes sistemas estdo apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Entalpias de formagédo relativas AAfH (kJ/mol) dos conférmeros do ciclo-[(S)-
Phe-(S)-His-H'] dentro da cavidade da IRMOF-fen, IRMOF-fen-CH; e IRMOF-fen-Br.

IRMOF-fen IRMOF-fen-CH; IRMOF-fen-Br
Conformero AAH AAH AAH AAH AAH AAH
(His,Phe) livre posicao fixa livre posicao livre posicao
fixa fixa
(-140, g-) -7113,8 -7113,8 -7323,1 -7301,3 -6374,9 -6337,9
(g+, 50) -7138,8 -7138,6 -7257,8 -7245,3 -6389,8 -6363,1

O ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H '] permance no centro da cavidade da IRMOF-fen, sem

alteracdo de geometria ou energia quando da mudanca de restricao da otimizacao, o que nao

aconteceu para as IRMOF-fen funcionalizadas (Figuras 4.33, 4.34 ¢ 4.35)

83



IRMOF-fen(g+,50°) PF IRMOF-fen(g+,50°)
Figura 4.33 — Estrutras otimizadas do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] com posicdo fixa (PF) no

centro da IRMOF-fen e sem restri¢cdo de posicao.

Tanto para a IRMOF-fen-Br quanto para IRMOF-fen-CH3 h4a uma sensivel mudanga
na energia, ou seja, ocorre uma diminuicdo da energia quando a molécula adsorvida ¢é
otimizada sem restricdo. No caso da IRMOF-fen-Br a otimizagdo sem restri¢do permite que a
molécula adsorvida se mova proxima as arestas, formado ligagdes de hidrogé€nio entre o

hidrogénio do grupo histidil e o grupo Br da IRMOF (Figura 4.34).
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IRMOF-fen-Br (-140°,g-) PF IRMOF-fen-Br (-140°,g-)
(N)H..Br=2,17 A

IRMOF-fen-Br (g+, 50°) PF IRMOF-fen-Br (g+, 50°)
Figura 4.34 — Estruturas otimizadas do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] com posicdo fixa (PF) no

centro da IRMOF-fen-Br e sem restri¢ao de posi¢ao.

O comportamento da molécula adsorvida na IRMOF-fen-CH3 foi distinto dos demais
casos, pois a molécula livre tende a formar ligagao de hidrogénio com o carboxilato do BDC e

ao grupo metila (Figura 4.35).
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IRMOF-fen-CHj; (-140°,g-) PF IRMOF-fen-CHj3; (-140°,g-)
Figura 4.35 — Estruturas otimizadas do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] com posigdo fixa (PF) no

centro da IRMOF-fen-CHj3; e sem restri¢ao de posicao.

O espaco confinado das cavidades das IRMOF’s tem efeitos significativos sobre a
populagdo conformacional do dipeptideo ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'], quando comparados aos
confoérmeros em solugcdo e em fase gasosa. Ainda mais, o ambiente quimico da cavidade
influencia estas populagdes. Logo, as cavidades das IRMOF’s ndo apenas modificam as
populagdes dos conférmeros, mas também selecionam um conférmero especifico dependendo

do ambiente quimico da cavidade.
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4.1.7.2. Metodologia ONIOM Aplicada a Catalise Assimétrica em IRMOF-fen

A segunda etapa da reagdo enantiosseletiva em IRMOF-fen consistiu na determinagdo
da interagdo do benzaldeido com o ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] utilizando metodologia
ONIOM com duas camadas. A camada de mais alto nivel seréd aplicada ao complexo formado
entre o ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] e benzaldeido, foi tratada com o método hibrido DFT,
PBE1, que é adequado para tratar ligagdes de hidrogénio.”* Toda a cela unitaria foi tratada a
nivel semi-empirico AM1. O conférmero (g+, 50°) apresenta uma estrutura proxima do estado
de transicdo proposto para a adigdo de ciancto a carbonila do benzaldeido. A ligagcdo de
hidrogénio no complexo deverd ser formada entre a carbonila do benzaldeido e o hidrogénio
ligado ao N(1) e uma estabilizagdo adicional pode advir de uma interacao de empilhamento-nt
entre o anel fenil e o residuo fenilalanil e a molécula do benzaldeido. A Figura 4.36 apresenta
uma cela unitaria da IRMOF-fen tendo na sua cavidade o complexo formado entre o ciclo-

[(S)-Phe-(S)-His-H'] e benzaldeido.

Figura 4.36 - Cela unitaria IRMOF-fen com molécula ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] e
benzaldeido inserida na cavidade. Em destaque, o complexo formado entre o ciclo-[(S)-Phe-

(S)-His-H'] e o benzaldeido.

* Ireta, J.; Neugbauer, I.; Schefler, M.; J. Phys. Chem. A, 108, 5692 (2004).
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O resultado confirmou a presenga da ligagdo de hidrogénio entre o ciclo-[(S)-Phe-(S)-
His-H'] e o benzaldeido, bem como a estabilizacdo da estrutura do ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H']
que se manteve em (g+,50), como ilustrado na Figura 4.37. Ambos os resultados sdo
encorajadores, pois outras metodologias: otimizacdo do complexo em fase gasosa com
método HF/6-31G ou inseridos na IRMOF-fen (método AM1) ndo lograram éxito. Estas
tentativas resultavam em outra estrutura de minimo, o conférmero (g-, g+), cuja estrutura nao

favorece a formagao da ligagdo de hidrogénio, nem a complexagao.

Os efeitos do confinamento espacial da IRMOF-fen na formagdo do complexo ciclo-
[(S)-Phe-(S)-His-H'] e benzaldeido foram descritos adequadamente com o emprego da
metodologia ONIOM, que confirmou a formagdo do complexo, que ndo pdde ser obtido por

outras técnicas.

Figura 4.37 — Estrutura do complexo entre o ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'] e o benzaldeido
otimizado dentro da cavidade da IRMOF-fen com ONIOM (PBE1PBE:AM1).
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4.2. Sistema Confinado 2 - Zedlitas

Os resultados para o segundo sistema confinado estudado, as zedlitas, estdo divididos
em: 1) modelagem da adsor¢do do tiofeno em zeolitas do tipo ZSM-5 ¢ ii) reagdes fotociclicas

de tropolonas na presenga de indutores quirais em cavidades zeoliticas.

4.2.1. Modelagem da Adsorc¢ao de Tiofeno em Zeolita

O estudo da interagdo de moléculas sulfuradas em sistemas zeoliticos foi realizado

utilizando dindmica molecular (MD) e célculos de estrutura eletronica (ONIOM).

A cela unitdria do silicato ZSM-5 ¢ ortorrdbmbica com parametros de rede:
a=2032A,b=2017 A, c =13,38 A e contétm 96 atomos de silicio e 192 atomos de
oxigénio (Si0O,). As coordenadas atomicas para a estrutura do silicato foram fornecidas por
Smith®’. As redes de celas unitarias com 6 unidades e 12 unidades foram fornecidas pelo
professor Chaer*®. A estrutura do silicato contém redes de canais interconectados, definidos
por anéis de 10 atomos que permitem a adsor¢cdo de moléculas com didmetro cinético menor
que 6,0 A. Assim, a seletividade da adsor¢io é baseada em parte pelo tamanho da molécula
adsorvida. Por exemplo, o benzeno, com didmetro cinético de 5,85 A, pode entrar nos poros
do silicato, j4 o neopentano que tem didmetro cinético de 6,2 A é excluido a temperatura
ambiente. O tiofeno tem diametro cinético aproximadamente igual ao benzeno, portanto a

adsorc¢do desta molécula em ZSM-5 seria permitida.

A metodologia ONIOM foi aplicada ao sistema zeolita-tiofeno. A interagao do tiofeno
com um sitio especifico foi tratada qiianticamente (HF/6-31G*) e o restante da estrutura foi
considerada classicamente (DREIDING e UFF). Na Figura 4.36 esté ilustrada a cela unitaria
da ZSM-5 com o tiofeno inserido em sua cavidade. As valéncias livres foram completadas
com atomos de hidrogénio. O sitio escolhido para ser tratado em alto nivel em destaque na

Figura 4.38.

25 Smith, W., comunicacio pessoal.
26 Chaer, M. A., comunicagdo pessoal.
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Figura 4.38 — Molécula de tiofeno inserido em cela unitaria de ZSM-5, destaque para o sitio

tratado com nivel high.

Inicialmente, otimizou-se a geometria com campo de forga DREIDING e verificou-se
a deformacdo da estrutura da zedlita, como pode ser observado na Figura 4.39. Desde que a
simulagdo ¢ realizada no vacuo ¢ de se esperar que haja acomodacao e relaxacdo estrutural.
Este efeito poderd ser minimizado aumentando-se o agregado, de tal maneira que a cela

unitaria central manteria sua estrutura proxima a cristalina.

Figura 4.39 - Geometria otimizada com campo de forca DREIDING.

O efeito da interagdo da zeolita com o tiofeno pode ser observado nos valores das
cargas de Mulliken calculadas para os atomos do tiofeno (Figura 4.40) isolado e dentro da
ZSM-5. Os resultados foram obtidos com o programa Gaussian 98, com o método HF/6-31G
para tiofeno, ¢ ONIOM (HF/6-31G:DREIDING) para zedlita-tiofeno, sendo o tiofeno

considerado em alto nivel. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.22.
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Figura 4.40 - Molécula de tiofeno

Tabela 4.22. — Valores das cargas de Mulliken (HF/6-31G) para o tiofeno isolado e inserido
na zedlita calculado por ONIOM.

Atomo Carga (Zedlita) Carga (Isolado)

Cp -0,0028 -0,121
CB -0,0052 -0,121
Ca -0,522 -0,578
Ca -0,649 -0,578

S 0,617 0,502
Hp 0,195 0,214
Hp 0,242 0,214
Ha 0,243 0,234
Hoa 0,262 0,234

Pode-se observar que as cargas do tiofeno inserido em ZSM-5 sdo diferentes para
todos os 4tomos, o que reflete a interagdo desta molécula com o sitio de adsor¢do. Em relacao
aos valores de carga, destaca-se a carga do 4tomo CP que tem variagdo significativa. Para os

demais 4tomos percebemos pequenas variagoes.

91



4.2.1.1. Calculo de Cargas

Para tratar sistemas por dindmica molecular devem-se ter valores de cargas
consistentes, bem como a escolha do campo de forga especifico ao sistema molecular.
Portanto, uma avaliagdo da metodologia para calculo de carga para molécula de tiofeno ¢

pertinente.

Utilizando-se o programa Gaussian 98 fez-se a analise da dependéncia dos valores
cargas com método de obten¢do: Mulliken; Merz-Kollman; MK-dipolo; CHELP; CHELPG e
com o método quantico: RHF/ 6-31G*; MP2/ 6-31G*; CISD/ 6-31G* e CCSD/ 6-31G*.

4.2.1.2. Dependéncia com o método para Obtenc¢ao das Cargas

Os métodos CHELP, CHELPG, Merz-Kolman e MK-dipolo baseiam-se em ajustes
das cargas atOmicas para reproduzir o potencial eletrostatico. As diferencas entre estes
métodos estdo na escolha dos pontos nos quais o potencial eletrostatico sera calculado
(CHELP vs. CHELPG) bem como na escolha da superficie na qual estes pontos estardo
situados. Além disso, podem-se impor certas restrigdes ao procedimento de ajuste, como por
exemplo, a reproducdo do momento dipolar (MK-dipolo). Aparentemente, estas pequenas
diferencas metodologicas ndo deveriam resultar em diferencas significativas, contudo, ndo ¢ o
que se observa na Tabela 4.23. Contudo, estas diferengas sdo insignificantes quando
comparadas com as diferengas observadas com o método baseado na andlise populacional de

Mulliken.

Tabela 4.23 - Andlise da dependéncia das cargas com o ajuste método de ajuste e analise

populacional de Mulliken (MP2/6-31G*).

Mulliken Merz- MK- CHELP CHELPG | OPLS

Kollman Dipolo
Ca -0,387 -0,218 -0,215 -0,139 -0,196 -0,115
Cp -0,147 -0,134 -0,136 -0,070 -0,084 -0,115
S 0,289 0,038 0,036 0,063 0,021 -0,435
Ha 0,207 0,193 0,192 0,096 0,169 0,225
Hp 0,181 0,140 0,141 0,081 0,100 0,225
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Os efeitos da correlagdo eletronica nao sao muito significativos, exceto para o a&tomo
de enxofre, como se observa na Tabela 4.24. Este resultado ¢ importante, pois o enxofre ¢ um
forte sitio de interacdo na molécula de tiofeno, e sua carga pode afetar significativamente

propriedades de adsorc¢do e de difusdo.

Tabela 4.24 — Comparagdo entre as fun¢des de onda para o calculo das cargas CHELPG.

RHF/6-31G* | MP2/6-31G* | CISD/6-31G* | CCSD/6-31G*
Ca -0,187 -0,196 -0,217 -0,200
Cp -0,081 -0,084 -0,076 -0,073
S 0,0047 0,021 0,020 0,014
Ha 0,168 0,169 0,182 0,171
Hp 0,097 0,100 0,101 0,095

O momento de dipolo calculado MP2/6-31G*: 0,5281 D estd em excelente

concordéncia com o valor experimental: 0,5296 D*".

4.2.1.3. Simulacio Computacional de DinAmica Molecular: Estrutura

As funcgdes de distribuicdo radial sdo pouco sensiveis as variagdes das cargas
(Figura 4.41), com excecdo do par S-O, o qual apresenta diferengas significativas no segundo
maximo quando comparadas as cargas OPLS (para tiofenos) ¢ as demais (ab initio). A
simulacdo foi desenvolvida utilizando uma cela unitaria com o seguinte protocolo de
simulagdo: ensemble NVT; T = 300 K; P = 0,0 kbar, tempo de relacdo do termostato de Nose-
Hoover = 1,0; nimero total de passos = 100000 passos; equilibaragcao = 500 passos, potenciais

de interacdo para zedlita e tiofeno MM3% utilizando diferentes cargas para o tiofeno.

" Spoerel, U.; Consalvo, D.; J. Chem. Phys., 239, 199 (1988).
% Yang, L.; Allinger, N.; J. Mol. Strut., 370, 71 (1996).
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Figura 4.41 - Efeito das cargas do tiofeno nas func¢des de distribuicao radial



4.2.1.4. Dinamica do tiofeno em ZSM-5

A simulagdo da dinamica molecular do tiofeno em ZSM-5 foi desenvolvida com o
programa DLPOLY 2.13. Foi necessario estabelecer o protocolo de simulacdo adequado para
obtencdo do coeficiente de difusdo. Além disso, procurou-se determinar quais sdo as
condigdes do sistema mais relevantes para a difusdo. Para tanto, as simulagdes foram

realizadas nas seguintes condicdes:
1. O sistema foi mantido rigido (molécula + zedlita) utilizando o algoritmo quaternion;

2. A zedlita foi mantida rigida e permitiu-se a flexibilidade da molécula, utilizando o

algoritmo shake;

3. Todos os graus de liberdade do sistema (molécula + zeolita) foram considerados na

dinamica (flexivel).

A simulagdo foi desenvolvida utilizando uma rede com seis celas unitarias da ZSM-5
(Figura 4.42), com o seguinte protocolo de simulagdo: ensemble NVT; T = 300 K;
P =0,0 kbar; nimero total de passos= 100000 passos; equilibaracio = 2000 passos,

potenciais de interagdo para zeolita e tiofeno MM3.%

Figura 4.42 — Estrutura de uma rede com seis celas unitarias da ZSM-5 com molécula de

tiofeno adsorvido a cavidade.

¥ Yang, L.; Allinger, N.; J. Mol. Strut., 370, 71 (1996).
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Os resultados das andlises das restri¢des da dinamica estdo ilustrados nas Figuras 4.43

a 4.45 para a difusdo da molécula de tiofeno em ZSM-5.
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Figura 4.43 — Modelo rigido.
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Figura 4.44 — Modelo rigido (zedlita) + flexivel (tiofeno).
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Figura 4.45 — Modelo flexivel (zeolita + tiofeno).

Comparando-se as Figuras 4.43 e 4.44 com a Figura 4.45 nota-se a importancia de se
considerar a rede zeolitica flexivel. Nota-se ainda um comportamento nao-linear para todas as
dindmicas. Isto pode ser justificado pelo fato da expressdao de Einstein para a difusdo ser
valida para movimentos Brownianos, ou seja, em meio fluido isotrépico. No caso da difusdo
em zeolitas a molécula tem canais para atravessar o que leva a movimentos pré-determinados,
isto €, nao-Brownianos. Além disso, a molécula pode ficar retida em sitios de adsorgao,
tornando a difusdo ainda mais anisotropica. Esta ¢ uma das razdes pela qual apenas a difusdo
de moléculas pequenas ¢ estudada, por simulagdo MD. A difusdo de moléculas, como por
exemplo, butano e hexano, de um canal para outro na zeolita ¢ muito lenta quando comparado
a difusao no meio liquido. Como conseqiiéncia, muito tempo computacional serd necessario
para obter resultados consistentes e convergidos.”> Ainda mais, o coeficiente de difusio
decresce significantemente com o aumento da cadeia carbonica, e por extrapolacdo estes
resultados sugerem que muitos anos de tempo computacional seriam ser necessarios para
obterem-se resultados compativeis aos experimentais para alcanos de cadeia longa. Portanto,
com estes resultados preliminares, os calculos dos coeficientes de difusdo para moléculas
organicas como tiofeno, tropolona, efedrina e outras moléculas quirais tornam-se inviaveis.

Logo, serdo enfocados os efeitos do confinamento espacial em zeolitas.

3 June, R. L., Bell, A. T., Theodorou, D. N.; J. Phys. Chem., 96, 1051 (1992).
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4.2.2. Modelagem de Reacoes Quirais em Zedlitas

Uma das aplicagdes mais recentes de zeolitas ¢ como meio confinado para reagdes
com indugdo quiral. A zedlita L foi empregada para a simulagdo pois apresenta didmetro de
poros 7,1 A*'| semelhantes & um dos poros da faujasita, a qual foi empregada por
Ramamurthy’” na reaco da tropolona com efedrina. A estrutura da zedlita L foi obtida através
dos arquivos de exemplos do programa ChemDraw3.0.”> No esquema 4.2 estd descrito a

reacdo de fotoeletrociclizagdo do 0-(2-feniletil) tropolona.

(o]
(o]
(0] O
V\© NaY/hv \/\O +
—
Efedrina

Esquema 4.2 — Reacgdo de fotoeletociclizagdo do 0—(2-etilfenil)-tropolona.

As interacdes entre as moléculas 0-(2-etilfenil) tropolona (pré-quiral) e os indutores
quirais a (+)-efedrina e (+)-pseudoefedrina (Esquema 4.3), foram simuladas com o método
semi-empirico AM1. Os complexos formados entre molécula pré-quiral e o auxiliar quiral
foram analisados em diferentes meios: fase gasosa (Figura 4.46), solvatado e no interior da

cavidade da zedlita L.

(+)-efedrina (+)-pseudoefedrina

Esquema 4.3 - Indutores quirais: (+)-efedrina e (+)-pseudoefedrina.

3! Cheetham, A. K.; Gale, J. D.; Modelling of Structure and Reactivity in Zeolites, Academic Press, Londres
(1991), p 64.

32 Joy, A.; Uppili, S.; Netherton, M. R., Scheffer, J. R.; Ramamurthy, V.; J. Am. Chem. Soc., 122, 728, (2000).

33 ChemDraw?3.0 — http://www.camsoft.com
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Figura 4.46 — Complexo formado entre 0-(2-etilfenil)-tropolona e a (+)-efedrina (a direita) e a

(+)-pseudoefedrina (a esquerda).

A geometria inicial do complexo foi ajustada de forma a favorecer a formagdo de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos NH e OH da efedrina com os atomos de oxigénio da
tropolona (Figura 4.47). Na Tabela 4.25 estdo apresentados os resultados para as entalpias de
formacdo (AfH) obtidas para as moléculas isoladas, do complexo tropolona-efedrina, na
presenca de agua (4 H,O) e inseridas na zedlita (L), com método AM1. A zedlita também ¢

otimizada.

Figura 4.47 - Complexo entre tropolona e efedrina otimizado dentro de uma cavidade da

zeolita L.
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Tabela 4.25 — Entalpias de formagao, AsH (kJ/mol), para as moléculas envolvidas na

complexagdo da tropolona com a (+)-efedrina e com a (+)-pseudoefedrina, em fase gasosa,

solvatado e no interior da uma cavidade da zedlita L.

Complexo AH Complexo AH

(+)-Efedrina -129,8 Tropolona-(+)- -38349,1
pseudoefedrina/Zeolita L

(+)-Pseudoefedrina -124,3 Tropolona-(+)-pseudoefedrina- -43945,5
4H,0/ Zedlita L

Tropolona -0,50 Tropolona/Zedlita L -38448,2

Troplona-(+)-efedrina -147.,5 (+)-efedrina/ Zedlita L -40233,6

Tropolona-(+)- -139.9 Zeolita L -43400,6

Pseudoefedrina

Tropolona- -1272,4 | Tropolona-(+)-efedrina/Zeoélita L | -38551,3

(+)-efedrina/4H,0

Tropolona-(+)- -1249,5 | 4 H,O -1083,4

pseudoefedrina-4H,0O

A interagdo entre a molécula pro-quiral e o auxilar quiral pode ser analisada a partir

dos resultados de entalpia de formagao dos sistemas no vacuo e inseridos na zeolita, neste

caso a distor¢ao na densidade eletronica e geometria serdo discutidas.

A interacdo do complexo tropolona-efedrina no vacuo pode ser determinada pela

seguinte expressao:

AH =AH(A-B)—(A,H(A)+A,H(B))

Tabela 4.26 — Resultados para AH em kJ/mol do complexo tropolona-efedrina isolado.

Complexo AH (kJ/mol)
Tropolona-(+)-efedrina -17,3
Tropolona-(+)-pseudoefedrina -15,0
Tropolona-(+)-efedrina/4H,0 -41,53
Tropolona-(+)-pseudoefedrina/4H,0O -26,35
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De acordo com os resultados da Tabela 4.26 observa-se uma diferenca energética das
configuracdes dos complexos isolados tropolona-(+)-efedrina e tropolona-(+)-pseudoefedrina
de 2,3 kJ/mol, quando utilizada na estabilizacdo do estado de transi¢do pode causar excessos
enantioméricos maiores que 70%. Quando estes complexos sdo hidratados com quatro
moléculas de 4agua, a estabilizagdo aumenta (tro-(+)-pseudefedrina-4H,0). Contudo, a
comparac¢do entre as configuracdes RS (efedrina) e SS (pseudoefedrina) hidratadas ainda nao

¢ possivel de ser realizada, pois as estruturas de hidratagcdo sdo muito diferentes.

Os efeitos do confinamento do complexo tropolona-efedrina dentro da zeélita L foi
estabelecido, comparando-se as entalpias de formagdo. Inicialmente, determinaram-se as
interacdes onde, o complexo A-B* foi mantido na mesma geometria que foi otimizada dentro

da zedlita (Tabela 4.27).

AH = A H(Zeblitac A—B)— A H(Zedlita)— A, H(AB*)

Tabela 4.27 — Resultados para AH (kJ/mol) do complexo tropolona-efedrina em zeo6lita, com

geometria fixa para o complexo.

Complexo AH Complexo AH
Tropolona-EfedrinaRS +4522,4 Tro-efeRS-4H,0 +4941,7
Tropolona-EfedrinaSS +5047.,6 Tro-efeSS-4H,0O +700,4

A interagdo do complexo tropolona-efedrina no na zedlita pode ser determinada pela

seguinte expressao:

AH = A H(Zeblitac A—B)—A H(Zedlita)- A, H(AB)

Cada complexo otimizado foi inserido na cavidade da zedlita L obtendo-se os valores

descritos na Tabela 4.28.
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Tabela 4.28. - Resultados para AH em kJ/mol do complexo tropolona-efedrina

em zedlita, com otimizacdo de geometria para o complexo.

Complexo AH Complexo AH

Tropolona-(+)-efedrina +4996,8 Tropolona-(+)efedrina-4H,0 +4759,9

Tropolona-(+)-pseudoefedrina | +5191,1 | Tropolona-(+)-pseudoefedrina-4H,O | +697,5

De acordo com os resultados das Tabelas 4.27 e 4.28 observam-se valores muito
elevados para AH evidenciando a existéncia de forcas repulsivas entre as moléculas e a
cavidade, como pode ser observado na Figura 4.46-a, que apresenta distancia entre o carbono
(tropolona) e o oxigénio (zedlita) de 1,9 A. Na Figura 4.48-b pode-se notar o rompimento de
uma ligacao (Si-O) da zeodlita que pode ser devido a estas forgas repulsivas. Também, pode-se
concluir com estes resultados que esta cavidade ¢ demasiadamente pequena para conter
moléculas de efedrina e tropolona. Mediante estes resultados resolveu-se estudar outra reacao

de fotoeletrociclizacdo em uma zedlita de poro maior, a zedlita Y.

Figura 4.48 - Complexo tropolona—(+)-efedrina (a direita) e tropolona-(+)-pseudoefedrina a

esquerda dentro da cavidade da zeolita L.
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4.2.2.1. Modelagem de Reac¢des Quirais em zedlita Y

Ramammurthy e colaboradores’ desenvolveram uma série de fotorreagdes
assimétricas em zedlita com varios tipos de indutores e auxilares quirais. Também, avaliaram
o efeito do confinamento e da presenga de cations e 4gua nas zeolitas. A zedlita empregada
neste estudo foi a zeolita Y, comercial, que ¢ um material de baixo custo, e apresenta super-
cavidades com até 13 A de didmetro interconectadas por poros com cerca de 8 A de didmetro.
Devido 4 diferenca de carga entre os tetraedros [SiO4]" e [AlO4]”, a rede de cargas da zeélita
contendo aluminio serd negativa que entdo balanceada por cations. A reagdo de
fotoeletrociclizacdo do 0-(2-metilbutil)-(S)-tropolona apresenta excesso enatiomérico de 90%
quando em NaY e na presenga do indutor quiral (-)-efedrina (Esquema 4.4), e de 70% quando
se muda o indutor para a (+)-efedrina. Vale destacar que na auséncia de zeoélita, a mesma

reagdo ndo apresenta excesso enantiomeérico.

0 CH3

(+)-efedrina (-)-efedrina

0-(2-metilbutil)-(S)-tropolona

Esquema 4.4 — Molécula pro-quiral: tropolona e indutores quirais: (+)-efedrina e (-)-efedrina

A fim de explicar os fendmenos envolvidos na reacdo assimétrica em espagos
confinados, realizou-se a modelagem reagdo de complexacdo da tropolona-efedrina em fase
gasosa ¢ dentro de uma cavidade da zeodlita Y (silicalito) ilustrada na Figura 4.49-A. Também
foi avaliada a influéncia do cation sédio, com a inclusdo deste no complexo em fase gasosa, €
dentro da cavidade zeélita NaY (alumino-silicato) ilustrada na Figura 4.49-B. Escolheu-se
uma super cavidade da zedlita Y*° com didmetro médio de 13 A, onde a estrutura inicial era
formada apenas por [SiO4]" e foi modificada com a troca de atomos de Si por Al tendo a
carga compensada com atomos de Na e as valéncia(s) dos atomos de Si completada(s) com

atomos de hidrogénio. A estrutura escolhida para representar a ze6lita NaY na modelagem das

34 Sivagaru, J.; Nataraja, A.; Kaanumalle, L.; Shaialaja, J.; Uppili, S.; Joy, A.; Ramammurthy, V.; Acc. Chem.
Res., 36, 509 (2003).
3 Estrutura fornecida pelo Prof. Claudio Mota — IQ-UFRJ.
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reacdo de fotoeletrociclizagdo possui a seguinte formula molecular SigsAl;OgoHasNa,

(Figura 4.49-B).

Figura 4.49 — Estrutura da cavidade de zeolita Y (A) e da NaY (B) em destaque o 4tomo de
aluminio, que foi trocado por um atomo de silicio, e o cation s6dio que neutraliza a carga da

zeolita.

Os calculos foram realizados com o método semi-empirico AM1 e posteriormente
aplicado o método ONIOM com duas camadas. A camada de maior nivel formada pelo
complexo tropolona-efedrina (Figura 4.50) foi tratada com os métodos HF ou DFT incluindo
o atomo de sodio que faz parte da complexacdao e a cavidade da zeodlita foi descrita por

método AM1, como nivel mais baixo.

Figura 4.50 — Complexo tropolona-(-)-efedrina com legenda para os 4tomos que formam

ligacdes de hidrogénio.

104



Os resultados para a variacdo das entalpias de formagao obtidos com o método semi-
empirico AM1 dos complexos em fase gasosa (vacuo) e dos complexos na cavidade zeolitica,

estdo apresentados na Tabela 4.29.

Tabela 4.29 - Entalpias de formagao AsH (kJ/mol) das espécies envolvidas na complexagdo da

tropolona em zedlita Y e NaY na presenca de efedrina. Método AM1.

Moléculas em fase Gasosa AH Moléculas em Zedlita AH
(-)-efedrina -129,6 Cavidade Y -24822.,6
(+)-efedrina -143 .4 (-)-efedrina/Y -24943,7

Tropolona -190,2 (+)-efedrina/Y -24956,5
Tropolona-(-)-efedrina -264,3 Tropolona-(-)-efedrina/Y | -25138,0
Tropolona-(+)-efedrina/Y | -25128,7

A estabilidade das moléculas na cavidade zeolitica pode ser determinada pelo calculo

da varia¢do da entalpia de reacdo de confinamento isto é:

AH = A, H(Zeblita = A)— A H(Zedlita)- A H(A)

As moléculas (-)-efedrina, (+)-efedrina apresentaram o AH de +8,5 ¢ +9,5 kJ/mol,

respectivamente, demonstrando a instabilidade de manter estas moléculas dentro da cavidade.

A estabilidade do confinamento do complexo foi determinada da mesma forma, isto é:

AH = A H(Zeblitac A-B)— A, H(Zedlita)- A, H(A-B)

Obteve-se valores para o de AH +4,4 ¢ +27,6 kJ/mol para os complexos com Y-
tropolona-(-)efedrina e Y-tropolona(+)-efedrina, respectivamente. Os complexos também

apresentaram instabilidade quando inseridos nas cavidades zeoliticas.

As razdes para estas instabilidades no confinamento destas moléculas em zeolita Y
talvez sejam devidas as dificuldades do método AM1 em descrever as ligagcdes de hidrogénio,

bem como, em superestimar as repulsdes as distdncias de van der Waals.

105



O rendimento enantiométrico da reagdo assimétrica esta relacionado a estrutura do
complexo formado, portanto, as ligagdes de hidrogénio desempenham papel importante. Os
resultados com método AM1 apresentaram erro na previsao de tais ligagdes. A estrutura da
zeolita foi bem reproduzida, no entanto em relacdo a estrutura do complexo, o anel da
tropolona nao foi mantido no plano (Figura 4.51). A instabilidade das moléculas dentro da
cavidade, bem como os problemas na descricdo das ligagdes de hidrogénio (Tabela 4.30),

levaram a escolha de uma nova metodologia para tratar estes sistemas.

Tabela 4.30 - Distancias das ligagdes de hidrogénio entre a tropolona e (-)-efedrina em fase

gasosa (vacuo) e numa cavidade da zeolita Y.

Distancias das ligagdes de | Fase gasosa ZeodlitaY
hidrogénio (A)
H(N)—O0, 2,5 4,1
H(N)-O, 4,4 5,6
H(O)—O0; 2,3 2,3
H(0)-0; 2,5 2,6

Figura 4.51 - Estrutura do complexo tropolona-(-)-efedrina inicial (A) e apds otimizagdo (B)

com o método AM1.
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Estudaram-se vérias possibilidades para descrever este sistema utilizando os
programas PQS 2.5, Gaussian 98 e Gaussian 03. Os resultados com o método ONIOM do
programa PQS com duas camadas estdo apresentados na Tabela 4.31. Estes resultados sdo
para apenas um tipo de complexo formado com o indutor quiral a (-)-efedrina. O nivel “High”
estd representado pelo complexo, e o nivel “LOW” representa toda estrutura cavidade da

zeodlita Y + complexo, sendo calculado com o método AMI.

Tabela 4.31 - Distancias das ligacdes de hidrogénio (A) para complexo 0-(2-metilbutil)-(S)-
tropolona com (-)-efedrina em cavidade da zeolita Y com diferentes niveis High:Low

implementados no programa PQS.

AMI1:HF/6- | STO3G:AMI1 | HF/6-31G**:AM1 | HF/631+G**:AMI
31G**

H(N)-O1 1,7 3,3 2,3 2,45

H(0)-01 2,0 3,1 2,3, 2,5

H(0)-02 1,7 2,4 2,3 2,4

Nota-se dos resultados da Tabela 4.31 que o sistema descrito por AM1:HF/6-31G**,
isto € o complexo sendo tratado com o método AM1, apresenta resultado para distancias das
ligacdes de hidrogénio menores que os resultados obtidos com o tratamento inverso, HF6-
31G**:AM1, complexo tratado com o método ab initio. Cabe mencionar que nao
encontramos possibilidade de descrever os atomos de sddio, para avaliar o efeito do cétion
Na’, com o método AMI com o programa PQS. Com isto, passamos a utilizar o programa

Gaussian 98, e posteriormente o programa Gaussian 03.

Inicialmente, estudou-se a zedlita Y (silicalito) contendo o complexo troplona-(-)-
efedrina com o método ONIOM (HF/6-31G**:AM1). Pode-se ver na Tabela 4.32 que as
distancias para as provaveis ligagdes de hidrogénio ainda ndo foram satisfatorias, decidiu-se
testar o método ONIOM(B3LYP/6-31G**:AM1) que forneceu resultados melhores para as
distancias de ligagdes de hidrogénio, o que motivou a continuar a andlise, tentando agora

incluir o 4&tomo de s6dio na complexagao.
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Tabela 4.32 - Distancias das ligagdes de hidrogénio para o complexo 0-(2-metilbutil)-(S)-
tropolona com (-)-efedrina em cavidade da zeolita Y com diferentes niveis High:Low

implementados no com programa Gaussian 98.

HF/6-31G**:AM]1 B3LYP/6-31G**:AM]1
H(N)-O1 (A) 2,32 2,14
H(0)-01 (A) 2,19 2,35
H(0)-02 (A) 2,44 1,97

A cavidade zeolitica foi modificada trocando-se alguns atomos de Si por Al. A zedlita
estudada experimentalmente foi a NaY com razdo Si/Al=2,4, a cavidade modelada tinha a
seguinte composicao SisOeoHas, portanto, para modelar uma cavidade com a mesma razao
Si/Al, modificou-se a cavidade inicial substituindo 14 atomos de silicio por Al, e a mesma
quantidade de Na, para compensar a carga, tendo-se entdo a seguinte composi¢ao
SizpAl140¢0HssNa 4. Esta estrutura foi otimizada com o método AM1 utilizando o modelo
sparkle para descrever os fons Na'. No entanto, quando as moléculas que formam o
complexo, foram inseridas na cavidade e a geometria otimizada, o sistema nao convergiu. Na
realidade, poucos ions Na' participam da complexagio dessa forma, outros sistemas foram
modelados e decidiu-se pelo modelo SissAl;OgHaNa;, devido a sua simplicidade, mas

realismo na descri¢do das interagdes mais importantes na formagao do complexo.

Outros problemas sugiram pelo fato do programa Gaussian 98 mistura os parametros
do método MNDO (Na e Al) e com os do método AM1. Este problema foi solucionado com o
uso do Gaussian 03, j4 que o método AMI estd atualizado para os atomos de interesse.
Também, a fim de melhor descrever as ligagdes de hidrogénio utilizou-se o método hibrido
DFT PBE1/6-31G** para o nivel high do ONIOM. Todos os resultados apresentados a seguir
sdo referentes ao método ONIOM (PBE1PBE/6-31G**:AM1) para os sistemas envolvendo as

cavidades zeoliticas e PBE1PBE/6-31G** para os complexos em fase gasosa.
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A Tabela 4.33 apresenta as distancias das ligagdes de hidrogénio entre a tropolona e
efedrina em fase gasosa complexadas ou ndo com o cation s6dio, bem como destes complexos

na cavidade da zedlita Y e NaY, como ilustrada na Figura 4.52.

Tabela 4.33 - Distancias das ligagdes de hidrogénio (A) para o complexos em fase gasosa e

yoe + .
com na presenca do cation Na™ e nas cavidades Y ¢ NaY.?”

Complexo Complexo com Complexo na Complexo na

+ . A
Fase Gasosa Na" Fase Gasosa cavidade Y cavidade NaY

Trop- | Trop- | Trop- Trop- Trop- | Trop- Trop- Trop-

(Hefe | (-)efe | (+H)efe (-)efe (+)efe (-)efe (+)efe (-)efe
H(N)-O, 2,23 2,19 4,32 4,25 2,16 2,27 2,24 3,20
H(N)-O, 2,54 4,17 4,96 5,53 2,51 4,28 2,40 5,32
H(0)-0, 1,88 1,95 6,56 4,55 1,87 1,89 2,01 4,31
H(0O)-0, 3,49 2,42 6,86 4,53 3,46 2,44 3,39 5,43

* Ver figura 4.50 para a numeracio dos 4tomos.

Os complexos tropolona-efedrina apresentam aumento nas distdncias das ligagdes de
hidrogénio quando o cation sodio faz parte da complexagao, em fase gasosa. Contudo na
cavidade da zedlita NaY o ion Na’ favorece a formacio das ligagdes de hidrogénio para o

complexo tropolona-(+)efedrina, mas ndo no caso do complexo tropolona-(-)efedrina.
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Figura 4.52 — Estruturas do complexo tropolona-(-)-efedrina na cavidade Y (A) e NaY (B).
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Os resultados obtidos para as energias totais das espécies envolvidas na reagdo de

complexac¢do da tropolona com a (-)-efedrina e (+)-efedrina em fase gasosa e nas cavidades

das zeodlitas Y e NaY estdo apresentados na Tabela 4.34.

Tabela 4.34 — Energia (kJ/mol) para as espécies envolvidas na complexacdo da tropolona-

efedrina em fase gasosa (vacuo) e nas cavidades das zeolitas Y e NaY.

Espécie E (Fase Gasosa) | E (cavidade Y) | E (cavidade NaY)
Tropolona -1618655,4 -1645464,3 -2071296,2
(-)-efedrina -1363631,6 -1390437,0 -1816273,3
(+)-efedrina -1363606,4 -1390414,8 -1816278,7

Na” -425179,8
Tropolona-(+)efedrina -2982315,6 -3009109,0 -3434965,6
Tropolona-(-)efedrina -2982329,2 -3009121,9
Tropolona-(+)efedrina/Na" | -3407805,1 -3434965,6
Tropolona-(-)efedrina/Na™ | -3407822,056 -3434996.4
Cavidade Y -26812,9
Cavidade NaY -452384.,8

As energias de interacdo (AE) da tropolona, (-)-efedrina e (+)-efedrina com a cavidade

da zeolita Y e Nay, isto ¢, AE = E(Zedlita c A) — E(A) — E(Ze¢lita) estdo apresentadas na

Tabela 4.35. Os resultados para energia de interagdo na cavidade NaY mostram a forte

influéncia do cation sddio na estabilizacdo das moléculas dentro da cavidade. Apresentando

certa instabilidade, energia de interacdo positiva, quando na auséncia do ion.

Tabela 4.35 — Energia de interacdo (kJ/mol) das espécies envolvidas na complexagdo com

cavidades das zedlita Y e NaY.

AE (Cavidade Y) AE (Cavidade NaY)
Tropolona 4,0 -256.0
(-)-efedrina 7,5 -256,9
(+)-efedrina 4.5 -287,6
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: ~ AL s +
As energias de complexacdo em fase gasosa na auséncia de Na foram calculadas

como:
AE: = E(Tropolona-(+)-efedrina) — E(Tropolona) — E((£)-efedrina)
e na presenga de Na':
AE: = E(Tropolona-(+)-efedrina-Na") — E(Tropolona) — E((+)-efedrina) — E(Na").

Estas mesmas energias foram calculadas nas cavidades das zedlitas Y e NaY como,

AE: = E(Tropolona-(+)-efedrina-Zedlita Y) — E(Tropolona) — E((£)-efedrina) — E(Zedlita Y),

e
AE+ = E(Tropolona-(+)-efedrina-Zeo NaY) — E(Tropolona) — E((£)-efedrina) — E(ZeoNaY),
e os seus valores estdao apresentados na Tabela 4.36.

Estes resultados indicam que todos os modelos predizem o complexo tropolona-(+)-
efedrina ¢ mais estavel que o complexo tropolona-(-)-efedrina, exceto quando os complexos
estdo inseridos na cavidade NaY. Nesta cavidade tem-se maior estabilidade na formacao do
complexo tropolona-(-)-efedrina. Esta tendéncia estd em concordancia com os dados
experimentais®® que apresentam resultados para excesso enantioméricos de 90% e 70%
quando o complexo ¢ formado com a (-)-efedrina e (+)-efedrina, respectivamente, na zeolita
NaY. E interessante notar que estes resultados nio podem ser explicados pelas mudangas nas
ligagdes de hidrogénio nos complexos tropolona-(-)-efedrina e tropolona-(+)-efedrina,
apresentadas na Tabela 4.33. De fato, a presenca do ion Na™ ¢ o principal fator determinante
na estabilizagdo destas espécies e dos complexos dentro da cavidade zedlitica, exercendo um

papel fundamental na indugdo enantiomérica.

Tabela 4.36 — Energias de complexacdo, AE (kJ/mol), em fase gasosa, na presenga de Na' e

nas cavidades das zedlitas Y e NaY.

Fase gasosa | Fase gasosa/Na' | Cavidade Y | Cavidade NaY

Tropolona-(+)efedrina -53,8 -363,5 -34.3 -319,1

Tropolona-(-)efedrina -42.0 -355.2 -22.0 -324.6
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O esquema 4.5 ilustra a reacdo de fotoeletrociclizagdo da 0-(2-metilbutil)-tropolona
formando os isdmeros (1S, 5R) e (1R, 5S)-1-(2-metil-butoxi)-biciclo[3.2.0]hepta-3,6-dien-2-

one A e B, respectivamente.

0-(2-metilbutil) tropolona

Esquema 4.5 — Reacdo de fotoeletrociclizagdao da 0-(2-metilbutil)-tropolona.

A andlise das estruturas otimizadas dentro da cavidade da zedlita NaY para os
complexos pode fornecer uma previsao dos produtos formados A ou B de acordo com o
indutor quiral. A Figura 4.53 ilustra as estruturas dos complexos tropolona-(-)-efedrina e
tropolona-(+)-efedrina na cavidade da zeolita NaY. Para melhor vizualizagdo foi omitida a

estrutura da zeolita.

B

Figura 4.53 — Estrutura dos complexos otimizados na cavidade da zedlita NaY (A) tropolona-

(+)efedrina e (B) tropolona-(-)efedrina.
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O complexo formado entre a tropolona e a (-)-efedrina tem maior probabilidade de

formar o produto B, como ilustrado na Figura 4.54.

tropolona-(-)efedrina

Figura 4.54 — Estrutura do complexo tropolona-(-)-efedrina e a previsao do produto formado.

Esta previsao pode ser explicada pelo movimento disrotatdrio para o fechamento do
anel como ilustrado na Figura 4.55. Uma possibilidade ¢ o ataque dos elétrons ao carbono
(sp®) por cima do plano (seta vermelha), desta forma o oxigénio (éter) é levado para baixo do
plano do anel da tropolona e assim ndo ocorre impedimento estérico entre o grupo 2-metil-
butil e a efedrina. O movimento oposto ¢ menos provavel (seta azul), pois ocorreria um

impedimento estérico do grupo 2-metil-butil com a (-)-efedrina.

tropolona-(-)efedrina

Figura 4.55 — Esquema proposto para previsdo da enantiosseletividade do complexo

tropolona-(-)-efedrina em cavidade NaY.
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O produto A deve ser formado a partir do complexo da tropolona e a (+)-efedrina,
neste caso, 0 movimento mais provavel (seta azul) leva o grupo 0-(2-metilbutil) para cima do

plano, portanto, mais afastado da efedrina sem empedimento estérico (Figura 4.56).

HaC

gy

1y

tropolona-(+)efedrina

Figura 4.56 — Estrutura do complexo tropolona-(+)-efedrina e a previsdo do produto formado.
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Capitulo 5
Conclusoes e Perspectivas

5.1. ConclusGes gerais

A utilizacdo de métodos de quimica computacional possibilitou uma avaliacdo dos
materiais porosos MOF's e zedlitas como ambientes modificadores de processos quimicos. Os
metodos semi-empiricos apresentaram resultados consistentes e, de forma geral, podem ser
aplicados para uma avaliacdo prévia do sistema de interesse, ou seja, se 0 modelo reacional é
satisfatorio para a cavidade analisada. Desta forma, tem-se uma grande economia de tempo
computacional, e caso 0 modelo seja validado, pode-se utilizar outros métodos com nivel de
teoria mais especifico ao sistema de interesse. O método AM1 apresentou bons resultados na
reproducdo das estruturas das IRMOF’s, e apesar de apresentar alguns problemas para a
analise conformacional, como o que se objetivou foi uma comparacdo das tendéncias e
sequiéncias relativas dos conférmeros, acredita-se que os efeitos do confinamento espacial das
IRMOF’s foram calculados de forma confidvel. Para tratar as interagdes intermoleculares das
moléculas adsorvidas nos materiais investigados, concluimos ser o método hibrido ONIOM
em duas camadas (ab initio ou DFT:semi-empirico) o mais adequado.

Uma cavidade da MOF, ou seja, uma cela unitaria, representa satisfatoriamente o
sistema expandido, pois 0 mesmo é simétrico. Entretanto, as zedlitas sdao formadas por
cavidades distintas conectadas por canais, alem do mais, de acordo com a relagédo Si/Al, tém-
se uma grande variedade de sitios distribuidos pelos seus poros, portanto, a representacdo de
uma cavidade, muitas vezes € uma aproximacao dentro de uma gama de possibilidades que
podem ocorrer nestes sistemas. Desta forma, comparando os dois materiais do ponto de vista
computacional, as MOF’s apresentam melhor reprodutibilidade, além da facilidade de

funcionalizacdo e racionalizacdo, o que permite a previsdo e proposi¢cdo de novas estruturas.
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5.1.1. Redes Hibridas Metal-Orgéanicas (MOF's)

Os métodos semiempiricos AM1 e PM3 sdo apropriados para fornecer uma descri¢do
(semi-)quantitativa da estrutura molecular das MOF's iso-reticulares (IRMOF's) baseadas nas
unidades secundarias de construcdo (SBU's): Zns,O(RCOOQ)s. Os metodos ab initio (Hartree-
Fock) e hibridos-DFT (B3LYP) apresentaram melhores resultados quantitativos. Foi
demonstrado que os efeitos de correlacdo eletrénica e da inclusdo de fungdes de polarizacédo
no conjunto de base ndo séo significantes para uma descricdo adequada das estruturas das
IRMOF’s. As frequéncias vibracionais e intensidades associadas com os modos normais
localizados na unidade Zn,O(COOQ)s foram descritos satisfatoriamente pelos métodos
semiempiricos, incluindo o estiramento assimétrico do Zn,O. O método ONIOM (HF/6-
31G:PM3 ou AM1) ou de mais alto nivel parece ser a escolha adequada para descrever a
estrutura molecular, bem como as interagdes das moléculas dentro das cavidades com a parte

organica que formam as arestas das cavidades das IRMOF’s.

Os resultados obtidos para reacfes uni- e bimoleculares em cavidades de IRMOF's
indicaram que a variacdo da hidrofobicidade de grupos como -CH,OH e -CH;NH; na IRMOF
néo foi suficiente para promover efeitos significativos nas energias de ativacao das reacOes de
Ene (eteno + propeno), de Diels-Alder (eteno + 1,3-butadieno) e de Claisen (alil-vinil-éter).
Isto pode ser explicado pelo grande volume livre da cavidade comparado as dimens@es das
moléculas. Esta explicacdo fica refor¢ada quando se aumenta o tamanho das moléculas, como
por exemplo, no rearranjo do clorismato em IRMOF's. As espécies envolvidas no processo
(clorismato, estado de transicao e prefenato) se ajustam a cavidade de tal maneira que formam
varias ligacdes de hidrogénio com os grupos funcionais (-CH,OH e -CH,;NH,), o que leva a

variagOes significativas nas entalpias de reacéo e de ativagao.

Os espacos confinadores das cavidades das novas IRMOF-fen, isto é, IRMOF's com a
parte organica: 2,7-dicarboxilato fenantreno, tém efeitos significativos sobre a populacéo
conformacional do dipeptideo ciclo-[(S)-Phe-(S)-His-H'], quando comparados aos
conférmeros em fase gasosa ou em solucdo aquosa. Em fase gasosa ndo ocorre seletividade,
pois a diferenca de energias entre os conférmeros € pequena. J& em &gua, estas populacbes sao
alteradas, mas ndo tanto quanto nas cavidades das IRMOF's, que podem n&o apenas alterar as
populacbes dos conférmeros, mas também selecionar um conférmero especifico de acordo

com ambiente quimico gerado no interior de suas cavidades.
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Os efeitos do confinamento espacial da IRMOF-fen na formagdo do complexo ciclo-
[(S)-Phe-(S)-His-H'] e benzaldeido foram descritos adequadamente com o método ONIOM,
que confirmou a formacgédo do complexo, bem como a estabiliza¢do da estrutura do ciclo-[(S)-
Phe-(S)-His-H"] na conformag&o (g+, 50), adequada para a formacdo do complexo.

5.1.2. Zeéblitas

Caélculos das cargas atdbmicas da molécula de tiofeno mostraram que os efeitos de
correlacdo eletrénica ndo sdo muitos significativos, exceto para o atomo de enxofre, cuja
carga variou de 0,0047 até 0,014 quando calculada com os métodos RHF/6-31G* e CCSD/6-
31G*, respectivamente. As funcdes de distribuicdo radial do tiofeno numa cavidade da ZSM-
5 séo pouco sensiveis as variages das cargas, exceto para o par S-O, o qual apresenta uma

diminuigdo no segundo maximo quando calculado com as cargas OPLS.

A modelagem da complexacdo da o-(2-feniletil)-tropolona com o indutor quiral (-)-
efedrina e (+)-efedrina foi realizada em fase gasosa e na cavidade da zedlita tipo L com o
método AM1. Conclui-se que a cavidade é muito pequena para conter as moléculas ou 0s
complexos formados. Os efeitos do confinamento foram bem representados pela modelagem
da complexacdo da o-(2-metilbutil)-(S)-tropolona com os mesmo indutores quirais dentro das
zedlitas Y e NaY. O método ONIOM (PBE1PBE/6-31G**:AM1) foi o mais adequado para
descrever o complexo dentro da cavidade zeolitica. O complexo tropolona-(-)-efedrina € o
mais estavel dentro da cavidade da zeolita NaY, refletindo qualitativamente a mesma
tendéncia dos resultados experimentais, que apresentam este complexo como responsavel pelo
maior excesso enantiomérico. Os efeitos do cation Na® nesta complexacdo foram
determinantes na estabilizacdo das espécies envolvidas. As estruturas otimizadas dentro da
zedlita NaY possibilitaram a previsdo dos produtos da fotoeletrociclizagdo da tropolona para
cada indutor quiral. O complexo formado entre a tropolona e a (+)-efedrina tem maior
probabilidade de formar o produto (1S, 5R)-1-(2-metil-butoxi)-biciclo[3.2.0]hepta-3,6-dien-2-
one, enquanto que a (-)-efedrina induz a formacdo do isémero (1R, 5S)-1-(2-metil-butoxi)-
biciclo[3.2.0]hepta-3,6-dien-2-one.
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5.2 Perspectivas

Dentre a gama de possibilidades para continuidade deste trabalho, gostaria de enfatizar

as perspectivas mais diretamente relacionadas:

e Utilizar a metodologia ONIOM (PBE1PBE:AM1) para a IRMOF-4CH,0OH ou outras
IRMOF's especialmente desenvolvidas para promover a estabilizacdo da conformacao

NAC ("near attack conformation") do clorismato encontrada em enzimas.

e Determinar os estados de transicdo para a reacdo de fotoeletrociclizacdo da tropolona
com indutores quirais, e correlacionar quantitativamente os efeitos do confinamento
espacial em zedlitas nas entalpias de ativacdo com 0S excessos entantiomeéricos

observados.

e Modelar os efeitos dos cations Li* e K na complexacéo de tropolonas com efedrinas
em cavidades da zedlita MY (M = Li*, Na" e K*) e correlacionar com as dependéncias

observadas dos excessos enantiomericos com o tipo de cation.
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Abstract

The molecular structures of the ZnyO(RCOO)g, R=CHj; and Ph, complexes, the model compounds (CH;COO)s5(Zn40)(O0OC-CcH3X—~
CO0)6(Zn40)(CH3CO0O)s, X=H, Br and NH,, which represent a capped edge of the unit cell and the methyl capped unit cell of IRMOF-1,
-2 and -3 were calculated with AM1 and PM3, with HF/6-31G and HF/6-31G**, with B3LYP/6-31G and B3LYP/6-31G** and with the two-
layers ONIOM(HF/6-31G:PM3) methods. Comparisons with crystallographic results show that these structures were fairly well reproduced
by the semiempirical methods and very well reproduced by the HF and B3LYP methods. Electronic correlation effects and polarization
functions in the basis sets play minor roles in the results for the calculated structures, probably due to their rigidity. Vibrational frequencies
and intensities for the ZnsO(OOC)¢ core of the Zn,O(CH3COO0)¢ complex were (semi-) quantitatively described by the AM1, PM3 and
HF/6-31G methods. The two-layers ONIOM(HF/6-31G:PM3) method is appropriate for structural calculations and improvements at the ab
initio or DFT level yields a methodology that can properly describe the interaction between a sorbate and the edge of the IRMOF cavities.

© 2004 Published by Elsevier B.V.

Keywords: p“—oxo; Semiempirical; Ab initio; Vibrational spectra

1. Introduction

Porous metal-organic frameworks (MOFs) are becoming
an important class of materials for gas adsorption and
storage and catalysis [1-3]. These MOFs, through finely
tuned experimental conditions [4], can yield isorecticular
MOFs (IRMOFs), whose properties, such as, cavity radius,
density and free volume can almost be continuously varied
from 51 to 91%, for the latter, leading to the lowest known
density for a crystalline material [4]. In addition, the organic
part can be easily functionalized before the synthesis to
yield different chemical environments within the IRMOF’s
cavities. As a result, these materials can also be used as new
reaction media with controlled spatial, chiral and chemical
properties [5]. These IRMOFs can be viewed as composed
of a secondary building unit (SBU) containing tetrahedral
n*-oxo moieties (0OZn,) linked by rigid dicarboxylate

* Corresponding author. Tel.: +55 81 2126 8440; fax: +55 81 2126
8442.
E-mail address: longo@ufpe.br (R.L. Longo).

0166-1280/$ - see front matter © 2004 Published by Elsevier B.V.
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bridges. Being crystalline, the X-ray crystallography has
been the most important characterizing experimental tool.
However, for disordered systems as the ones obtained after
adsorption of, for instance, organic molecules, this tech-
nique becomes impractical, so alternative approaches have
to be sought. Computational chemistry tools based upon
classical force fields and quantum chemical methods
(semiempiricals, DFT and ab initio) have been successfully
used to calculate equilibrium molecular structures of a wide
range of systems. However, as far as we know, these
methods have not yet been employed for IRMOFs. Also,
these materials present unusual nt-oxo groups (OMy,
M=Zn, Cu, Fe) that have not been included in the
parametrization data set of either molecular mechanics or
semiempirical methods. Thus, it would important to
ascertain the reliability of these methods as well as DFT
and ab initio ones in providing structural information about
these IRMOFs. As a result, the main concern of this
contribution is the study of the structures of the SBUs
modeled by ZnsO(RCOO)g, R =CHj; and Ph, sections of the
IRMOFs modeled by an edge of the capped unit cell
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Fig. 1. Molecular structure of Zn,O(CH3COO)¢ and the atomic labels. The
hydrogen atoms were omitted for clarity.

(CH3C0O0)5(Zn40)(O0C-CcH3X—COO0)¢(Zn40)(CH3COO0)s,
X=H, Br and NH, and the methyl capped unit cell of
functionalized IRMOF-1, -2 and -3 [4], calculated with the
semiempirical methods AM1 and PM3, hybrid DFT
(B3LYP) and ab initio Hartree-Fock (HF) methods. Also,
the two-layers ONIOM approach has been tested using the
combined HF:PM3 methods.

2. Computational procedure

The AMI1 [6] and PM3 [7] semiempirical calculations
have been performed with the either mopac 2000 [8] or
PsQ2.5 programs [9] and HF [10], B3LYP [11] and ONIOM
[12] calculations have been performed with either GAUSSIAN
98 [13] or psQ2.5 programs [9]. The default parameters and
criteria of the programs without any symmetry constraints
were used. The basis sets used were: 6-31G, 6-31G* and
6-31G** [10].

3. Results and discussions

We have started this study by the SBU modeled by
Zn4,O(CH3COO)g, (u4-0x0)hexakis(uz-acetato)tetrazinc or

hexakis(p-acetato-0,0")-(u*-oxo)-tetrazinc, as depicted in
Fig. 1.

This complex has already been studied by a LDS-DFT
method [14] and by several experimental techniques,
namely, photoelectron spectroscopy [14], vibrational spec-
troscopy [15], mass spectrometry [16] and X-ray crystal-
lography [17]. The Zn O(CCOO)q core has tetrahedral
symmetry, but the hydrogen atoms of the methyl groups
should lower the symmetry. However, this symmetry
lowering is not observed in the vibrational spectra of
Zn,O(CH;CO0), and Zn 2 O(CH;COO); in solution, since
the v,4(Zn40) vibration, which is the most sensitive to the
symmetry-lowering is still #, [15]. The X-ray crystal-
lography also yields a highly symmetric structure with a
tetrahedral Zn,O(CCOO)¢ core. It should be noted that both
GAUSSIAN 98 and pQs 2.5 programs were unable to cope with
the symmetry of this complex, because it tried to recognize
the T,, symmetry and failed, despite the symmetry-lowering
due to the hydrogen atoms of the methyl group. So, we have
performed all calculations without symmetry. The results
for the structure of this complex are presented in Table 1 and
compared to the experimental data. It should also be noted
that there are no significant differences between the results
obtained with the pQs 2.5 program compared to the results
obtained with either Gaussian 98 or mopac 2000 programs.

All theoretical methods yielded an overall structure in
very good agreement with the experimental data, namely,
the tetrahedral structure of the ZnsO(CCOO)g core
as well as planar rings formed with the O,—Zn-O0,—C,—
0,'-Zn’ atoms. The PM3 method yielded slightly non-
planar rings when the gradient norm was larger than
200 kJ mol ~' pm ™', but with tighter convergence criteria
the planar rings were obtained. From Table 1, it can be
observed that the PM3 method yielded better results than
AM1, mainly for the O;—Zn and Zn—O, bond distances and
both methods yielded the observed result that the bond
distance O;—Zn is slightly smaller than the Zn-O, one.
This qualitative result is not reproduced by the ab initio
(HF/6-31G and HF/6-31G**) nor the hybrid DFT (B3LYP/
6-31G and B3LYP/6-31G**) methods, even though these
methods yielded better average quantitative results for
bond distances and bond angles.

Since we are interested in the structure of IRMOF-1,
which has a dicarboxylate—benzene bridge, we have also
determined the molecular structure of the ZnsO(PhCOO)¢

Table 1

Selected bond distances (pm) and bond angles (deg) for Zn,O(CH3COO)¢

Method Zn-O 1 ZH—O2 02—C 1 (0] 1—ZH—02 ZH—Oz—C 1
AM1 205.7 211.5 128.3 110.0 134.0
PM3 195.3 204.3 127.5 112.1 130.5
HF/6-31G 202.4 196.7 126.8 109.2 134.9
HF/6-31G** 198.0 196.6 124.5 110.2 132.8
B3LYP/6-31G** 195.6 194.8-195.1 126.8 111.4 130.8
X-ray [17] 193.6 194.6 125.2 111.1 1324

See Fig. 1 for atomic numbering.
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Table 2

Selected bond distances (pm), bond angles (deg) and the dihedral angle
(deg) between the benzene and the O;—Zn-0,-C;-O,'-Zn’ ring for
Zn4,O(PhCOO)q

Method AM1 PM3 X-ray [18]*
Zn-0, 205.3 195.0 193.3-194.5
Zn-0, 211.8 205.1 193.7-196.9
0,-C, 128.6 127.5 124.4-126.7
0,-Zn-0, 110.1 112.2 109.6-113.5
Zn-0,-C, 134.2 130.7 129.8-133.1
Dihedral 0.0 42.1-432 0.0-7.1

See Fig. 1 for atomic numbering.
? The experimental results are related to the complex [ZnyO(PhCOO)g]
acetone(solvate).

complex. The X-ray crystallographic results for the [Zny.
O(PhCOO)g] acetone(solvate) complex show a tetrahedral
Zn,0(CO0)¢ core with planar O,—Zn—-0,—C;-0,—Zn'
rings and a planar conformation of the benzene ring with
respect to the O,—Zn—0,—C,—0,'—Zn' ring as presented in
Table 2. This structure is slightly asymmetric due to the
effects of the acetone solvate. The AM1 and PM3 methods
results for this complex are also presented in Table 2.
Similarly to the ZnsO(CH3COO)s complex, the PM3
overall results are in better agreement with the crystal-
lographic structure than the AM1 ones. However, despite
the crystalline structure having an acetone solvate, the
dihedral angles between the benzene and the O;—Zn-O,—
C,—-0,'-Zn’ rings is nearly 0°, which is well reproduced by
the AM1 method, but not by PM3. These distinct
conformational results are probably due to the differences
in the treatment of the electronic resonance in the
semiempirical methods, where PM3 seems to underestimate
the resonance effects between the carboxylate group and the
benzene ring. It should be mentioned that the starting
geometry for the optimization with PM3 had these dihedral
angles set to 0°. Comparing the experimental bond lengths
and bond angles for the Zn,O(CH3COO)¢ (Table 1) and
Zn,O(PhCOO)g (Table 2) complexes it can be seen that the
replacement of CH3 by Ph has very small effects (= £2 pm
and = + 1°) in the structure of the Zn,O(COOQ)¢ core, which
is described adequately by both semiempirical methods.
The comparison between the calculated and the exper-
imental structures yields only a limited assessment of

the potential energy surface. Thus, we have also
calculated the vibrational frequencies and intensities of
the Zn,O(CH3COO)¢ complex and compared to the
experimental data. The most intense vibrational frequencies
related to the Zn,O(COO)g core are presented in Table 3.

The overall qualitative agreement (frequencies and
intensities) between the calculated and the experimental
vibrational spectrum is very good, with AMI1 yielding
slightly better results than the PM3 method. However, both
semiempirical methods systematically underestimate the
vibrational frequencies, particularly, for the stretching of the
ZnZn'-00/C, v,((Zn,—CO,) and the p*-0x0—Zny, v,s(Zn,0),
bonds. It is still quite remarkable that these methods have
errors of only —18 (AM1) and —37 cm ! (PM3) for the
v,5(Zn40) mode, despite the lack of tetracoordinated oxygen
(1*-0x0) compounds in their parametrization data sets. Also,
the intensities of the vibrational transitions, which are
usually a challenge for quantum chemical methods, were, at
least qualitatively, reproduced by the semiempirical
methods. The isotope effects in the vibrational spectrum
when the u4—0x0 atom is labeled (180) have also been
calculated and compared to the experimental data. Again,
the semiempirical methods reproduce these effects remark-
ably well, corroborating the experimental assessment that
the v,4(Zn40) mode is fully localized on the central oxygen
atom. Despite the lack of the electronic correlation effects
and of polarization functions in the basis sets, the HF/6-31G
results for vibrational frequencies and intensities are quite
fair when compared to the experimental spectra, including
the isotope shifts.

In order to simulate the IRMOFs, we have increased
the size of the systems and modeled one edge of the
unit cell by the (CH3COO)s5(Zn,0)(O0C-CcH,~COO)g
(Zn40)(CH3COO0)5 compound, with methyl groups capping
the carboxylate dangling bonds, as illustrated in Fig. 2.

This model compound has been studied by ab initio (HF),
hybrid DFT (B3LYP) and semiempirical (AM1 and PM3)
methods and the results for some selected geometrical
parameters are presented in Table 4. Also, the crystal-
lographic structure of the IRMOF-1 is included for
comparison.

From Table 4, it can be observed that this compound is
quite rigid and that electronic correlation (HF vs. B3LYP)

Table 3

Vibrational frequencies (cm ™~ ') and intensities (km/mol), in parenthesis, related to the ZnyO(COO)4 core for the ZnyO(CH;COO)s complex
Method V,5(Zn,—CO,) V,5(Zn,0) 6(CO,) m(COy)
AM1 331 (160) 512 (154) 554 (50) 609 (155)
1802 331 (160) 488 (168) 540 (55) 609 (170)
PM3 293 (132) 493 (146) 547 (51) 561 (22)
80? 293 (131) 470 (128) 545 (70) 561 (27)
HF/6-31G 362 (113) 548 (165) 603 (63) 706 (106)
1302 367 (112) 522 (166) 603 (44) 705 (122)
Experimental [15] 442 (strong) 530 (strong) 596 (weak) 615 (strong)
802 442 (strong) 500 (strong) 593 (weak) 614 (strong)

2180 are the frequencies and intensities for the labeled complex Zn;20(CH;COO0)s.
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Fig. 2. Molecular structure of one edge of the unit cell of IRMOF-1 capped
with methyl groups: (CH3COO)s5(Zn,0)(0O0C-CcHy4—COO)6(Zn,0)
(CH3COO)s.

and/or polarization functions (6-31G vs. 6-31G**) have no
significant effects upon the bond distances or bond angles. It
should also be noted that all dihedral angles correspond to
their expected standard values. As a result, it seems that the
RHF/6-31G method is quite adequate for structural
calculations of these IRMOFs. As for the semiempirical
methods, it seems that the PM3 method yields slightly better
results than AMI1 for the OZn, moiety, as observed from
Table 4. This is probably due to the fact that in the PM3
parametrization several hypervalent compounds are
included in its parametrization data set, so it can provide a
better description of such compounds.

In order to obtain a more realistic model, the whole unit
cell of the IRMOF-1 has been capped with methyl groups
and is depicted in Fig. 3.

This model compound for the IRMOF-1 contains 400
atoms and has been fully optimized with the AM1 and PM3
methods and the results are presented in Table 5. Due to its
size and the number of geometrical variables, it has not been
practical to calculate it at the ab initio or DFT levels.

Since one of the main features of these IRMOFs is how
easy they can be functionalized, we have also performed the
geometry optimizations for the IRMOF-2 (X=Br) and
IRMOF-3 (X=NH,), which are also presented in Table 5. It
is clear that the AM1 results show that there are no structural
changes upon functionalization of the IRMOF-1 by —Br or
—NH,, however, the PM3 results does show some structural
differences, mainly for the functionalization with —Br. In
addition, the PM3 method systematically causes a rotation
of the benzene ring leading to a more disordered alignment,
as can be seen in Fig. 3 and as already observed in the
Zn,O(PhCOO)q complex (Table 2).

Since we are interested in describing the chemical
environment of the IRMOFs cavities for adsorption or as
new reaction media, it is important to provide a proper
description of the interactions between a sorbate or substrate
with the walls of the cavities. However, it is well known that
semiempirical methods are not well suited for describing
these interactions, so we have calculated the structure of the
unit cell of the IRMOF-1, -2 and -3, capped with methyl
groups, with the two-layers ONIOM(HF/6-31G:PM3)
method. This level of theory was chosen because the
HF/6-31G method yielded molecular structures and
vibrational spectra comparable to more demanding methods
such as B3LYP/6-31G** and the PM3 method provided
slightly better geometries than AMI1. The layer ‘high’,
described at the HF/6-31G level, is composed of an edge of
the capped unit cell and the layer ‘low’ is the remaining of
the capped unit cell. To test this approach the calculated
molecular structures are presented in Table 6.

It can be observed that the geometries of the HF/6-31G
and the PM3 parts are very similar to the isolated edge of the
unit cell calculated at the respective level. Thus, the edges
are rigid enough that the unit cell has very small effects upon
their geometry. Thus, this model or a more sophisticated
one, for instance, ONIOM(B3LYP/6-311G**:PM3), can be
used to describe the capped unit cell with molecule(s) inside
the cavity interacting with the edge treated at the higher
level.

Another structural feature, according to the X-ray
crystallography, is that the Zn—O; bond is 0-2 pm longer
than the Zn—O, one for the IRMOF-1, -2 and -3, whereas for

Table 4

Selected bond distances (pm) and bond angles (deg) for the capped edge of the unit cell of IRMOF-1: (CH3COO)s5(Zns0)(O0OC-CgHs4—COO)q
(Zn40)(CH3COO0)s

Method Zn-O 1 Zn—02 02—C 1 C |-C2 O 1 —Zn—02 Zl’l—Oz—C 1 02—C 1—C2
AM1 205.5 2124 128.4 148.5 110.1 134.2 119.0
PM3* 195.1 205.6 127.5 150.7 112.1 130.6 117.5
HF/6-31G 202.0 196.7 126.8 148.2 109.3 1349 119.0
HF/6-31G** 197.7-198.2 196.5-196.8 124.5 149.7 109.9-110.1 132.8 117.7
B3LYP/6-31G 199.2-199.7 195.5-195.8 129.2 148.5 110.6-110.8 132.8 118.3
B3LYP/6-31G** 199.2 198.1 124.0 150.1 109.5 133.4 117.8
X-ray [19] 194.1 192.2 130.1 148.6 112.5 129.5 116.8

See Fig. 2 for atomic numbering.

* The benzene ring is rotated with respect to the O,—Zn-0,-C,—0,'~Zn’ ring by 45°.
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(b)

Fig. 3. The unit cell of IRMOF-1 capped with methyl groups. Structure (a) was obtained with AM1 and (b) with PM3.

Table 5
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Selected bond distances (pm) and bond angles (deg) for the unit cell of IRMOF-1, -2 (X=Br) and -3 (X=NH,) capped with methyl groups calculated with
AMI and PM3 (in parenthesis)

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3

AMI1 (PM3) X-ray® AM1 (PM3) X-ray AMI1 (PM3) X-ray
Zn-0, 205.1-205.7 (194.9-195.3) 194.1 205.2-206.0 (194.7-195.4) 193.8 204.5-205.8 (194.5-195.5) 193.6
Zn-0, 211.2-212.3 (205.1-205.5) 192.2 211.2-213.1 (203.0-205.8) 193.8 211.2-213.5 (204.6-205.7) 192.6
0,-C, 128.5 (127.5) 130.1 128.4 (127.5) 124.8 128.3-128.9 (127.1-127.8) 126.8
C—C, 148.5 (150.7) 148.6 148.6 (150.7) 143.0 148.2-148.8 141.0
C1—0,-Zn 133.9-134.4 (130.7) 129.5 131.7-134.3 (129.7-131.4) 1333 133.2-135.0 1325
0,-Zn-0, 109.8-110.5 (111.9-112.3) 112.55 109.7-110.6 (111.4-113.1) 110.7 108.7-110.9 111.3
C—C—C5 119.9 (120.1) 120.0 119.9-120.7 (120.3-122.0) 123.9 117.1-123.2 123.6
0,-C,—-C, 119.0 (117.6) 116.8 118.0-119.5 (116.9-117.8) 118.7 118.9-120.7 118.5
The benzene ring is rotated with respect to the O,—Zn-0,-C,—0,'~Zn’ ring by 40-45° for the PM3 calculations; see Fig. 2 for atomic numbering.

? Ref. [19].

Table 6

Selected bond distances (pm) and bond angles (deg) for the unit cell of IRMOF-1, -2 (X=Br) and -3 (X=NH,) capped with methyl groups calculated with
ONIOM(HF/6-31G:PM3) method

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3

HF/6-31G PM3* HF/6-31G PM3? HF/6-31G PM3*
Zn-0, 201.3-202.8 194.6-195.1 200.7-202.5 195.4-196.1 200.7-202.5 195.4-196.1
Zn-0, 196.1-198.4 204.1-205.3 197.7-198.3 203.4-206.2 197.0-200.1 204.5-207.1
0,-C, 126.8 127.6 126.7-127.9 127.3-127.6 126.9-127.9 127.1-128.4
C-C, 148.1 150.7 147.2-141.5 148.1-151.1 147.1-148.5 150.0-150.8
C1—02-Zn 134.4-135.5 130.9-131.3 133.1-136.3 129.6-130.5 133.0-136.3 130.9-132.7
0,-Zn-0, 109.0-110.1 111.9-112.5 109.3-110.4 108.3-111.7 109.2-110.5 112.0-114.1
C-C,—C;5 119.8 120.5 118.8-120.1 118.6-123.5 117.2-120.9 119.2-121.9
0,-C-C, 119.0 118.1 118.7-120.2 116.7-117.4 118.9-120.3 118.0-118.7

The geometry of the ab initio part (one edge) is represented by HF/6-31G and that of the semiempirical part (remaining unit cell) is denoted PM3; see Fig. 2 for

atomic numbering.

* The benzene ring is rotated with respect to the O,—Zn—0,—C,-0,'~Zn’ ring by 50-60° for the PM3 calculations.
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the Zn,O(RCOO)q, R=CHj; and Ph, complexes the Zn-O,
bond is 1-2 pm shorter than the Zn—O, one. This inversion
in these bond lengths are not reproduced by any of the
methods employed. In particular, the semiempirical
methods yielded d(Zn-O;)<d(Zn-0O,) for all calculated
structures and HF and B3LYP methods yielded the opposite
trend.

There are still two other points that should be noticed: (i)
all enthalpy of formation yielded by the semiempirical
methods were very negative, and thus compatible with the
high thermal stability of these IRMOFs; (ii) the force field
methods within Gaussian 98 program DREIDING and UFF
did not yield reasonable structures for the Zn O(RCOO)q
complexes, since the Zn—-O, bond distances ranged from
285 to 362 pm and the Zn—O, bond distances were too short
(183-197 pm). As a result, these force field methods were
unable to maintain a stable rigid cubic structure of the
supramolecule given by the capped unit cell of the IRMOFs-
1. These results were independent of the starting structure
(optimized AMI1 or the crystallographic). These negative
results need to be further analyzed and are outside of the
scope of the present work.

4. Conclusions

The AMI1 and PM3 methods seem appropriate for a
(semi-) quantitative description of the molecular structures
of the IRMOFs based on ZnsO(RCOO)s SBUs. Ab initio
(HF) and hybrid DFT (B3LYP) yielded very good results,
where it was noticed that the electronic correlation effects
and polarization functions were not significant for providing
an adequate description of the IRMOFs structures.

The vibrational frequencies and intensities associated
with the Zn,4O(COQO)¢ internal motions were fairly
described by the semiempirical methods, including the
Zn,O asymmetric stretching.

The ONIOM(HF/6-31G:PM3) or higher seems to be the
method of choice for describing the molecular structure and
the interaction of molecule(s) with the walls of the
IRMOF’s cavity.
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