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RESUMO

Compostos de niobio tem despertado interesse na comunidade cientifica devido a suas
aplicacbes como, por exemplo, na preparacdo de [B-mercaptanas, sintese de 3,4-di-
hidropirimidinonas (reacdo de Biginelli), sintese de B-cetoésteres, acilacdo de Friedel-
Crafts, acilacdo de alcodis e fendis, entre outras. Dentre os compostos utilizados como
catalisadores em reac6es organicas, o pentacloreto de niobio (NbCls) € o que apresenta um
maior destaque, entretanto, mais recentemente, o desenvolvimento de catalisadores quirais
de Niobio vem ganhando destaque no cenario cientifico, através da complexagdo de
alcoois quirais a alcoxidos de Nidbio [Nb(OMe)s e Nb(OEt)s]. Deste modo, este trabalho
teve como objetivo o desenvolvimento de novos catalisadores quirais de niobio, utilizando
alcoois terpénicos quirais como ligantes, através da realizacdo de um estudo
tedrico/experimental da conformacdo destes catalisadores. Para a obtencdo destes
complexos foram utilizados o pentaetoxido de niobio [Nb(OEt)s] e diferentes alcoois
terpénicos quirais [(+)-mentol, (-)-mentol, (+)-pinanodiol e (-)-pinanodiol]. Ao final deste
trabalho, concluiu-se que a conformacdo adotada do Nb(OEt)s é do tipo monomérica
bipiramide trigonal quando o composto se encontra em solugédo e dimérica, em sua forma
pura, o0 que pode ser confirmada com espectros de infravermelho e ressonancia magnética
nuclear (RMN) de **C e 'H e comparado com os espectros obtidos teoricamente. Através
dos estudos tedrico/experimentais, verificou-se que, para os complexos de pinanodiol,
duas estruturas sdo formadas, sendo que a de maior propor¢édo é a octaédrica e de menor
proporc¢do a bipirdmide trigonal. Para os complexos formados com o mentol, foi possivel
determinar que sdo formadas trés estruturas apds a complexacdo, sendo uma octaédrica e

duas na conformacao de bipiramide trigonal.

Palavras-Chave: Pentaetdxido de nidbio, catalisador, alcoois terpénicos quirais, calculos

teoricos, estudo de correlagéo.



ABSTRACT

Niobium compounds have shown interesting results due to their applications in
organic synthesis, such as preparation of -mercaptans, in Biginelli reactions,  -keto
esters synthesis, Friedel-Crafts acylation, among others. Niobium pentachloride (NbCls) is
the most used as catalyst in organic synthesis; however, recently, the development of
chiral Niobium catalysts has been gaining attention in the scientific area, by complexing
from chiral alcohols to Niobium of the alcoxides [Nb(OMe)s and Nb(OEt)s]. Thus, this
work aimed the development and analysis of chiral niobium catalysts Nb(OEt)s using
terpenic alcohols as ligands [(+)-menthol, (-)-menthol, (-)-pinanediol and (+)-pinanediol],
through theoretical/experimental study of conformation of these chiral compounds. At the
end of this study, it was concluded that the conformation adopted by Nb(OEt)s is a
monomer type trigonal bipyramid when the compound is in solution and when it is in pure
state is a dimmer, that was confirmed by infrared and nuclear magnetic resonance (NMR)
spectra, and compared them with theoretical results. Through theoretical/experimental
calculations, it was found that, for the pinanediol complexes, two structures can be formed
and the structure in a greater proportion formed is an octahedral type, and the less
proportion formed is a trigonal bipyramid. For the menthol compounds, the analysis
showed that three structures can be formed and the structure in a greater proportion is an

octahedral type and two trigonal bipyramid ones.

Keywords: Niobium (V) ethoxide, catalysts, terpene alcohols, theoretical study,
correlation study
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Introducao



O Niobio

O nidbio é um metal pertencente a familia do grupo 5 da tabela periodica, mesma
familia do vanadio e tantalo, e foi descoberto em 1802 por Charles Hatchett (HATCHETT,
1802) que encontrou o elemento em um mineral chamado columbita enviado a Inglaterrra em
1750 por John Winthrop, sendo chamado inicialmente de columbium (Cb). Em 1844 passou a
ser chamado de nidbio por Heinrich Rose e Jean Charles Galisard de Marinac (ROSE, 1844),
que desconheciam o trabalho anterior de Hatchett. Até que em, aproximadamente, 1950 foi
adotado oficialmente o nome Nidbio pela IUPAC (GREENWOOD, 2003). E em 1864,
Christian Blomstrand obteve o elemento puro a partir da redugéo do cloreto de nidbio.

O nidbio possui varios estados de oxidacdo que varia de +5 a -3, sendo que a sua
quimica dominante é no estado de oxidacdo +5 (HUBERT-PFALZGRAF, 1996). Consegue
acomodar um namero alto de ligantes e, por este motivo, sua quimica organometélica é muito
extensa (HUBERT-PFALZGRAF, 1996; WIGLEY, 1996). Porém, ndo € encontrado isolado
na natureza, aparece em minerais tais como niobita (columbita ou tantalita) (Fe, Mn)(Nb,
Ta),0s, pirocloro (NaCaNb,O¢F ), e euxenita [(Y, Ca, Ce, U, Th) (Nb, Ta, Ti),0¢]. As
reservas nacionais de niébio estdo localizadas em quatro estados: Amazonas (Sdo Gabriel da
Cachoeira), Roraima (na area da reserva indigena “Raposa Serra do Sol”), Minas Gerais
(Araxa e Tapira) e Goias (Ouvidor e Catalao) (ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006). A
producéo brasileira de nidbio € em torno de 105.000 t/ano, 96% da producdo mundial. Outros
paises produtores de nidbio sdo Canada, Australia, Nigéria, Ruanda, Mogambique, Rep. Dem.
do Congo e Etidpia. Estes dados mostram uma extraordinaria supremacia do Brasil nesses
aspectos (SCHLEWTIZ, 1996; DNPM, 2012)

A aplicacdo do nidbio é bem vasta, sendo bastante usado em agos inoxidaveis e em
ligas de metais ndo ferrosos, sendo que estas ligas sdo resistentes e sdo utilizadas na
fabricacédo de tubos de transporte de agua e petrdleo a longas distancias. Muitos pesquisadores
concentram suas atencdes nas aplicacOes industriais de nidbio e seus compostos, para
producdo de catalisadores, entre outras (PAYTON, 1981; NOWAK, 1999; ZCHLEWTIZ,
1996; DNPM, 2012; TANABE, 1995; da SILVA, 1997). Devido a sua alta resisténcia a
corrosdo e alta condutividade elétrica, o nidbio € ideal para aplicacdes quimicas e
metalurgicas, entre estas aplicacbes podemos destacar:

1. Catalise Heterogénea — componentes de catalisadores ou adicionados em

pequenas quantidades a catalisadores



2. Tecnologia Nuclear — industria espacial e aerondutica (ligas nidbio-aluminio-

titanio).

3. Supercondutividade — magnetos (liga nidbio-estanho)

4. Industria Eletrénica — capacitores

5. Ceramicas

6. Implante dsseo e suturas internas — é completamente inerte aos fluidos
corporeos.

7. Inddstria Gtica

Contudo, de 85-90% da producdo mundial de niobio € aplicada na industria do ago na
forma de ligas de ferro-niodbio, que podem conter de 40 a 70% de ni6bio (ECKERT, 1996;
FAIRBROTHER, 1967).

Ultimamente, muitos compostos contendo nidbio tém apresentado diversas aplicacdes
e varios estudos estdo sendo realizados, sendo os mais recentes em: producdo de filmes finos
de Nb,Os e NbO para dispositivos de memdria através de alcodxidos de nidbio (BAEK,
2013); aumento da atividade de fosfatase alcalina por Nb,Os (OBATA, 2012); estudo da
atividade supercondutora de oxinitreto de litio-niobio na forma hexagonal (MOTOHASHI,
2012); desenvolvimento de células solares com Nb,Os revestido por TiO, (KIM, 2012); além
da atividade catalitica (LACERDA, 2012; SILVA-FILHO, 2011; SANTOS, 2012; SILVA,
2012).



Compostos de Niobio

Varios compostos de nidbio tém sido utilizados como catalisadores em sinteses
organicas e tém apresentado resultados bem satisfatorios (LACERDA, 2012). Dentre as
reacdes onde compostos de niobio sdo aplicados podemos citar: preparagao de f-Mercaptanas,
sintese de 3,4-di-hidropirimidinonas (reacdo de Biginelli), sintese de B-ceto ésteres, acilacdo
de Friedel-Crafts, acilacdo de alcoodis e fenois, reacdes de Diels-Alder e aza-Diels Alder,
alilacdo de aldeidos e iminas, adi¢cdes nucleofilicas a ions N-acil-iminio, reacfes aldolicas e
aza-aldolicas, reacdo de Sakurai, sintese de y-ceto-ésteres, reacGes de acoplamento cruzado,
reacoes de acoplamento de compostos carbonilicos, reacbes de reducdo, entre outras
(LACERDA Jr, 2012; ANDRADE, 2002; ANDRADE, 2003; ANDRADE, 2004;
ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006; AZEVEDO, 2001; SANTOS, 2012; SILVA, 2012;
SILVA-FILHO, 2011; YAMAMOTO, 1996; ROSKAMP, 1987).

O composto mais utilizado como catalisador em reac6es organicas é o pentacloreto de
niobio, NbCls (Figura 1), € um excelente acido de Lewis, sendo encontrado como um solido
amarelo e que pode se hidrolisar rapidamente formando &cido cloridrico e &cido nidbico. Sua
estrutura € dimérica quando solido, tendo a forma de um bis-octaedro distorcido (HUBERT-
PFALZGRAF, 1996; SCHLEWTIZ, 1996; FAIRBROTHER, 1967).

Figura 1: Estrutura dimérica do NbCls (HUBERT-PFALZGRAF, 1996)



O NbCIs é um composto eletrofilico e dentre suas aplicagdes como acido de Lewis,
podemos citar a preparagdo de compostos carboxilicos a,B-insaturados entre derivados de
aldeidos, aromaticos e alifaticos com compostos com metileno ativo (Esquema 1) (YADAYV,
2009; LEELAVATHI, 2005).
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Esquema 1: Representacdo da reacdo de condensacdo Knoevenagel, na presenca
do NbCls (YADAV, 2009; LEELAVATHI, 2005)

Além do pentacloreto de nidbio, outros compostos de nidbio também estdo sendo
utilizados como catalisadores em sintese organica, sdo eles o pentametdxido de nidbio
[Nb(OMe)s] e o pentaetoxido de nidbio [Nb(OEt)s]. Apesar dos estudos realizados serem
favoraveis, estes compostos ainda sd@o pouco estudados devido a sua instabilidade e
dificuldade de manuseio (ARAI, 2007; EGAMI, 2010; JURCIK, 2008; ARAI, 2007).

Kobayashi e co-autores realizaram a preparacao in-situ de catalisadores di-nucleares
quirais a partir de alcooxidos de nidbio, N-metilimidazol e derivados Binol. A reacdo
estudada foi do tipo Mannich obtendo étimos resultados (Esquema 2) (ARAI, 2007). Neste
mesmo trabalho, Kobayashi também investigou a estrutura dos catalisadores obtidos com a
adicdo de ligantes tridentados. Ao final, concluiram, através de andlises de Raio-X que as
estruturas sdo, predominantemente, diméricas, que podem apresentar tanto um anel com o
oxigénio (que seria a estrutura mais plausivel), como apenas um oxigénio entre dois &tomos

de nidbio (Esquema 3).



10% mol (Nb(OMe)s NH O

12% mol A o
12% mol NMI

OH
soaes
OH
oo

A

Esquema 2: Representacdo de reacdo tipo Mannich catalisada pelo complexo
quiral de niébio (ARAI, 2007)
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Esquema 3: Representacdo das estruturas sugeridas por Kobayashi e
colaboradores (ARAI, 2007)

Narula e colaboradores (NARULA, 1982) realizaram o estudo de derivados de nidbio
e tantalo realizando a complexacdo do pentaetéxido de ambos 0s metais com hidroxi-ésteres
em diferentes propor¢des molares e as estruturas finais dos complexos foram determinadas
por espectros de RMN e IV. Ao final, os autores concluiram que ocorre realmente a
complexacéo pelo desaparecimento de bandas caracteristicas dos ligantes nos espectros de 1V
e alteracBes nos sinais de RMN, além de determinarem que os compostos obtidos s&o
monomeéricos e com numero coordenacgdo 6, 7 e 8, quando ocorre a substituicdo de 1, 2 ou 3

grupos etoxila. Assim, as estruturas propostas foram:
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Esquema 4: Representacdo das estruturas obtidas para os complexos obtidos por
Narula, et. al. (NARULA, 1982)

Challen e co-autores (CHALLEN, 1996) realizaram a complexacdo entre Nb(OEt)s
com 2-mercapto-4-metilfenol (mmpH,) na presenca de trietilamina, que gerou um complexo
mononuclear (EtsNH)[Nb(mmp)s] que foi caracterizado por espectroscopia de RMN, IV e
UV-vis. O complexo obtido possui uma estrutura que varia entre um octaedro e um trigonal
prismatico, sendo possivel esta conclusdo através dos angulos obtidos. A estrutura proposta
para o0 complexo consiste em trés ligantes bidentados “mmp” ligados coordenadamente com o
niobio através de trés atomos de oxigénio e trés de enxofre. A estrutura obtida pelos autores

esta representada no Esquema 5.



Esquema 5: Representacdo da estrutura obtida por Challen e co-autores
(CHALLEN, 1996)

Sedlar e Sayes (SEDLAR, 1995) estudaram a reatividade e a estrutura do complexo de
niobio gerado a partir da complexacdo entre 0 pentaetoxido de niobio e acetilacetona. A
reatividade foi medida através da interacdo do complexo com 2-metoxietanol e agua. A
complexacgéo se mostrou eficaz com acetilacetona e a estrutura foi determinada por IV e RMN
e concluiram que o complexo gerado a partir da acetilcetona se encontra na forma
monomeérica com conformacdo octaédrica e apenas um grupo etoxila é substituido pelo
ligante. O complexo se mostrou mais sensivel & reacdo com a &gua do que com o 2-
metoxietanol.

Assim, quanto mais eficiente e reativo vinha se mostrando os complexos de nidbio,
mais houve a necessidade de um estudo mais aprofundado. Catalisadores quirais apresentam
bons rendimentos, pois sdo catalisadores que permitem o direcionamento da reacdo, obtendo
um produto especifico. Dessa forma, estudos sobre complexos quirais obtidos a partir de
compostos de nidbio comegcaram a surgir e o entendimento dessas estruturas se fez crucial
para conhecer 0 modo de agdo destes catalisadores. Zhang e co-autores (ZHANG, 2011)
realizaram sinteses de catalisadores quirais de niobio a partir do Nb(NMe,); e varios ligantes

quirais a diferentes concentragdes molares. As estruturas dos complexos quirais gerados



foram determinadas (Esquema 6) por difracdo de Raio-X e RMN. As estruturas dos dois

complexos obtidos sdo:

Esquema 6: Representacdo das estruturas de dois complexos obtidos por Zhang
e co-autores (ZHANG, 2011)

Devido aos varios numeros de oxidacdo que o nidbio pode adotar, um produto
inesperado foi descoberto por Woodman e colaboradores. A reacdo envolvia 0 composto bis-
(6-2-2-imidazolinil)-5,5"-dioxima (H,L) complexando com Nb(NEt,), para formar diamidas
de nidbio, assim como o obtido em estudos anteriores realizados pelos autores para a obtencéo
de diamidas de zirconio (WOODMAN, 1999). Porém, inesperadamente, trés outros produtos
foram obtidos (Esquema 7), o primeiro devido a eliminacdo de dois grupos etilamina,
formando um complexo com o niébio com nimero de oxidagcdo IV (1); o segundo pela
eliminacdo de um grupo etila, formando uma ligacdo dupla entre nidbio e nitrogénio, tendo o
nidbio um numero de oxidacdo V (2); e o terceiro composto foi obtido pela decomposi¢do do

niodbio-V (3). As estruturas foram caracterizadas por difracdo de Raio-X.
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Esquema 7: Representacdo dos complexos obtidos por Woodman e co-autores
(WOODMAN, 1999)

A eficiéncia dos complexos quirais de ni6bio foi testada pelo grupo do pesquisador
Kobayashi. Em uma das pesquisas realizadas, seu grupo testou a eficiéncia do pentametoxido
de nidbio na abertura de anéis meso-epoxidos e meso-aziridinas com derivados de anilina
(Esquema 8) (JURCIK, 2008). O rendimento para a abertura dos anéis epOxidos foram
superiores a 21% quando foram adicionados ligantes quirais bidentados ao pentametoxido de
niobio e superior a 64% para ligantes tetradentados para meso-ciclohexano; e para epoxidos
ndo simétricos, os rendimentos foram superiores a 66%, dependendo do grupo R ligado ao

epoxido.
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Esquema 8: Reacdo de abertura de epdxidos com anilina na presenca de
complexo quiral com Ni6bio (JURCIK, 2008)

O mesmo grupo de Kobayashi realizou estudos sobre a utilizacdo de um composto
tridentado de nidbio como catalisador em reacfes de aza-Diels-Alder (Esquema 9) (ARAI,
2007). Os estudos realizados, mostraram rendimentos acima de 90% e que alcodxidos de
niodbio se comportam como excelentes acidos de Lewis em reacdes enantiosseletivas. Um dos

produtos formados pela reacéo estd demonstrado no Esquema 9.

0
OH . _ N\
Ot-Bu Binol derivado, NMI,
Nb(OMe)s @)
N '

S + I PhMe/CH,Cl,
MegsiO
Rendimento = 81%

ee % = 96%

Esquema 9: Representacdo da reacdo aza-Diels-Alder com Nb(OMe)s como
catalisador (ARAI, 2007)

Além da aplicacdo como catalisadores em sinteses organicas, o Nb(OEt)s também
pode ser utilizado na preparacdo de filmes finos de Oxido de nidbio para utilizagdo em
dispositivos eletrdnicos, células fotovoltaicas, proteses 6sseas, dentre outros (OBATA, 2012;
MOTOHASHI, 2012; KIM, 2012; LACERDA, 2012).
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Quimica Computacional (Trisc, 2001; Marana, 2009)

A quimica computacional é uma das &reas que mais cresce no mundo, esta area une a
quimica, fisica, matematica e ciéncias da computacdo para resolver problemas quimicos
complexos, além de calcular propriedades estruturais, eletrénicas e Opticas. Em muitos
estudos, a quimica computacional tem sido uma ferramenta bastante importante, tanto no
intuito de confirmar resultados experimentais, quanto de prever fenbmenos quimicos, além de
ajudar a desenvolver novos farmacos e materiais.

As historias da quimica computacional e da quimica quantica se confundem, mas, na
verdade, ambas surgiram na mesma época. Em 1926, Schrodinger introduziu uma equacao
(1), conhecida como equacao de Schrodinger, que correlaciona a energia cinética, energia

potencial de uma determinada particula, cuja solucdo é uma funcédo de onda.

(hzvm +vjy/(r,t):—iha"gt(r’t) 1)

Neste mesmo periodo, em 1927, Walter Heitler e Fritz London realizaram os primeiros
calculos tedricos em quimica, baseados na equacdo de Schrodinger e em alguns outros
principios que serviram de base para o desenvolvimento da quimica computacional. Dentre
alguns conceitos temos:

e Dualidade do elétron — Particula ou Onda: em 1924, de Broglie, postulou que
os elétrons possuem esta dualidade, ora se comporta como onda e ora como
particula, dependendo da perturbacdo sofrida;

e O principio da incerteza de Heisenberg: Heisenberg formulou que quanto mais
proximo estivermos da posicdo de um elétron, mais longe estariamos de saber
seu momento. Portanto, é impossivel saber com exatiddo a posicdo e momento
simultaneamente;

e Principio de exclusdo de Pauli: segundo os postulados de Bohr, os orbitais
precisam de trés nimeros quanticos para defini-los, n, | e m, para tanto, Pauli
prop6s que cada atomo possui sua configuragdo eletrénica Unica, ou seja, ndo
é possivel que dois &tomos possuam ndmeros quanticos exatamente iguais;

e Aproximacdo de Born-Oppenheimer: tem como principio o desacoplamento
dos movimentos do nucleo e dos elétrons, em que na aproximacdo o nucleo

permanece estatico enquanto os elétrons se movimentam.
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Dessa forma, com o0 avanco das pesquisas em quimica e com o desenvolvimento da
informaética, em 1950, foi possivel realizar os primeiro calculos computacionais do tipo semi-
empiricos. Calculos semi-empiricos utilizam informacGes experimentais para substituir como
parametros as integrais monoeletrdnicas, estes calculos sdo muito utilizados até os dias atuais
devido ao seu baixo custo computacional.

Ja em 1956, outro tipo de calculo surgiu, os calculos chamados ab initio, do latim que
significa a partir do inicio, célculos que resolvem todas as integrais apenas com as constantes
fisicas e sem introduzir nenhuma outra consideracéo inicial. Os primeiros a realizarem este
tipo de célculo foram Hartree e Fock, que juntos criaram, dentro dos calculos ab initio, uma
teoria conhecida como Teoria Hartree-Fock (HF), que é bastante utilizada no meio cientifico e
que tem demonstrado bons resultados, tanto com relagdo a energia total do sistema quanto
com relacdo aos célculos de geometria. Os célculos realizados por Hartree e Fock no MIT
foram de moléculas diatdbmicas e que utilizam funcdes de base de Slater, isto €, conjunto de
funcbes matematicas que sdo utilizadas para a construcdo de funcdes de onda atémicas e
moleculares. Posteriormente, outros calculos foram realizados, porém um novo tipo de base
foi introduzido, as funcdes gaussianas, que sao as mais utilizadas nos programas de célculos
de Quimica Quantica, pois suas integrais moleculares sdo mais simples de calcular.

Alem da Teroria Hartree-Fock, outra teoria foi introduzida, sendo esta conhecida
como DFT (Density Functional Theory — Teoria do Funcional de Densidade) (Hohenberg,
1964; Kohn, 1965). Esta teoria foi introduzida por Hohenberg e Kohn, a fim de resolver a
equacdo de Schrodinger, onde se utiliza a densidade eletronica como fator fundamental. Esta
teoria ndo havia despertado interesse entre os quimicos teoricos até a década de 80, devido a
falta de programas disponiveis. Porém, este problema foi resolvido e atualmente esta teoria €
a mais utilizada juntamente com seus funcionais de densidade [LDA (KOHN, 1965), PBE
(PERDEW, 1996), TPSS (TAO, 2003)] e seus funcionais hibridos (que aplicam uma mistura
de funcionais HF e DFT), sendo que dentre os funcionais mais utilizados encontra-se o0
B3LYP (BECKE, 1988).

Apesar de muitos pesquisadores utilizarem célculos baseados na quimica quantica
para resolver problemas, esta ndo € a Unica ferramenta disponivel. A dindmica molecular vem
se mostrando, também, bastante eficiente na resolucdo de problemas estruturais. A vantagem
da dindmica molecular sobre a quimica quéantica é que a primeira é baseada nas leis de
Newton e de Hooke e a segunda resolve as equacdes de Schrddinger assim, 0 custo
computacional quando aplicada a dinamica molecular € menor, pois ndo é realizado célculos

de integrais e pode-se estudar moléculas com nimero elevado de 4&tomos, o que ndo ocorre
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quando a quimica quantica é aplicada, que possui um numero limitado de &tomos (isso ocorre

ainda pela falta de tecnologia adequada). Porém, a desvantagem da utilizacdo da dinamica

molecular é que com esta, ndo € possivel calculo de propriedades eletronicas.

Portanto, desde o aparecimento desta area da quimica, muito tem se aperfeicoado e

muitos programas tem sido desenvolvidos para suprir as necessidades dos calculos. Dentre 0s

programas mais utilizados, podemos citar:

MOPAC: programa de método semi-empirico que pode ser utilizado para
estimar propriedades moleculares e reaces quimicas;

AMPAC: similar ao programa MOPAC, porém ndo é um programa gratuito,
possui interface grafica que facilita a visualizacdo de resultados;

GAUSSIAN: programa de quimica quantica mais utilizado no meio cientifico.
Com ele, varios métodos podem ser aplicados (semi-empirico, ab-initio,
dindmica molecular) o que torna possivel a utilizacdo de dois métodos
simultdneos em um mesmo célculo;

GAMESS: programa bastante utilizado para célculo de propriedades
moleculares e que também é possivel aplicar varios métodos. Este programa
possui versdo comercial e gratuita;

CRYSTAL.: utiliza métodos ab-initio e sua aplicacdo € voltada para estudo de
sistemas cristalinos e que € possivel calcular propriedades estruturais e
eletronicas;

VASP: programa baseado na metodologia ab-initio que utiliza
pseudopotenciais e um conjunto de funcdes de ondas planas. Permite a

otimizacdo da geometria dos sistemas cristalinos.

Dessa forma, com a aplicacdo dos métodos citados acima, associados com 0s

programas também citados, € possivel aplicar a quimica computacional em:

Desenvolvimento de modelos de reagdes quimicas em fase gasosa e solugéo;
Estimativas de propriedades termodindmicas de gases puros e de misturas de
gases;

Desenvolvimento de modelos de reacbes de dimerizacdo em fase vapor e de
polimerizagdo em plasmas;

Estimativa de propriedades fisicas e termodinamicas de liquidos;

Modelagem de sistemas complexos;
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Desenvolvimento de modelos de liquidos viscosos, solidos amorfos e materiais
vitreos;

Desenvolvimento de modelos de materiais em estado sélido;

Estimativa das propriedades de materiais ceramicos e de interesse na industria;
Desenvolvimento de modelos de sistemas fisicos;

Estimativa de propriedades fisicas e quimicas de compostos organicos e

inorganicos.
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Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) (GIL, 1987,

NASCIMENTO, 2001; GABILLARD, 1952; LAUTERBUR, 1973; FREEMAN,
1976.)

Em 1920, Stern e Gerlach foi autor de uma experiéncia que posteriormente foi
considerado o inicio do conceito de spin e, que deu inicio ao conceito de RMN. A experiéncia
era destinada para medir a distribuicdo dos momentos magnéticos dos elétrons e consistia de
um feixe de atomos de prata, oriundos de um forno a alta temperatura, que atravessaria um
campo magnético ndo-homogéneo e o resultado esperado era que o feixe sofresse uma
dispersdo durante a passagem pelo campo magnético, mas, ao invés disso, notou-se que no
alvo apareceram duas manchas provenientes do feixe de atomos de prata, o que indica a
existéncia de quantizagdo no momento angular de elétrons. Tal experiéncia foi explicada pelo
momento angular intrinseco de elétron e ndo pelo momento angular orbital dos elétrons, ou
seja, os atomos do feixe possuiam um grau de liberdade do momento angular. Assim, 0
momento angular intrinseco passou a ser chamado de spin.

Em 1939, que se pode dizer que foi feita a primeira observacdo do efeito de
ressonancia magnética nuclear. A experiéncia foi realizada por Rabi que submeteu um feixe
molecular de hidrogénio (H,) no vacuo a um campo magnético ndo-homogéneo em conjunto
com uma radiacdo de radiofrequéncia. Dependendo da frequéncia, o feixe absorvia energia e
sofria desvio. Este efeito era observado por uma queda da intensidade do feixe na regido do
detector.

No entanto, a ressonancia magnética nuclear s6 foi ganhar reconhecimento como
ferramenta para identificacdo de estruturas por volta de 1945, quando dois grupos, formados
por Bloch e outro por Purcell, fizeram experiéncias utilizando dgua e parafina a fim de estudar
medidas de momentos magnéticos nucleares de &tomos de hidrogénio (*H). Estes
experimentos renderam para ambos o prémio Nobel em Fisica em 1952. Mas foi com a
substituicdo da agua e da parafina por etanol que resultou em um espectro com trés sinais, ao
invés de um, como o esperado de acordo com o resultado da experiéncia anterior, que foi
possivel verificar que os sinais tinham relacdo com a estrutura dos compostos e, dessa
maneira, descobriram uma nova ferramenta para elucidacao estrutural.

Com isto, em 1953, os espectrometros de RMN com alta resolugéo e sensibilidade ja
estavam disponiveis comercialmente. Hoje, a espectroscopia de RMN é uma das técnicas
mais utilizadas na determinag&o de estruturas tridimensionais de moléculas no estado liquido.

Mas a condicao para que ocorra a absorcao de energia € que 0 momento angular dos nucleos
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seja diferente de zero, ou seja, alguns nucleos, devido a sua configuracdo nuclear, assumem
um comportamento de momento angular capaz de gerar um momento magnético, assim, o
momento magnético gerado € descrito em termos de ndmero de spins, que pode ser 0, 1/2, 1 e
3/2 e outros, mas para que 0s sinais possam ser detectados, os nlcleos devem ter nimeros de
spin diferente de zero.

Quando ndo had um campo magnético, os spins nucleares ndo apresentam uma
orientacdo definida, no entanto, quando ha a incidéncia de um campo magnético, 0s spins
nucleares assumem determinadas orientacdes. Quando o spin possui numero %, duas
orientacdes sdo possiveis, apresentando um estado mais estavel que o outro. Entdo, o estado
de menor energia sera o estado a, com energia E, =-uBye 0 de maior energia sera o contra o
estado 3, com energia Eg = pBy, sendo p 0 momento magnético nuclear e By 0 campo de
inducdo magnetica. Consequentemente, a diferenca de energia dos dois estados de energia €
expressa por:

AE =218, 2)
para nimero de spin = %.

O momento angular L e 0 momento magnético u sao representados por vetores e sua
razdo é chamada de razdo magnetogirica, ou seja, essa razdo (ou constante) determina a
frequéncia de ressonancia do nucleo, representado por vy, sendo que cada nucleo possui um
valor especifico, sendo expresso por:

_ 2mu
"

onde h é a constante de Planck. Portanto, a partir da equacéo de energia do féton, AE =hv,

(3)

podemos chegar a equacao fundamental usada em RMN:

7By
27

Esta equacdo define a condicdo de ressonancia para um nucleo com spin % e é

V =

(4)

conhecida como condicdo de Bohr. Esta condicdo € a condicao basica para a observacdo de
transicdo entre estados de energia diferentes. Para a radiacdo de energia eletromagnética em
determinada frequéncia, tanto induz transi¢cbes ascendentes (absor¢do) como descendentes
(emissdo), com a mesma probabilidade. No entanto, poderé ocorrer um efeito que se salde por
emissao ou absorcdo de energia se, numa amostra macroscopica, a populacdo dos dois estados
ndo for a mesma. Para um nucleo com spin %, a razdo da populacdo para o equilibrio dos

estados de spin a e [ sera:
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n AE AE
n, (kTJ KT ©)

para AE com valor muito pequeno em comparagd0o a energia térmica kT, em que k é a
constante de Boltzman e T a temperatura absoluta. Portanto, havera um excesso de nucleos
com spin a sobre os de spin B, sendo que mesmo muito pequena a diferenca, permite a
deteccdo de absorcédo de energia.

nAE
n,—n,=——
2kT

(6)
Porém, a absorcdo de energia por nucleos de spin o tende a igualar os estados e
quando isso ocorre, experimentalmente, diz-se que se produz saturagcdo do estado de maior
energia e deixa de se detectar absor¢éo de energia. No entanto, se 0 excesso n,-ng € nulo, ndo
se teria um interesse pratico no fenémeno de RMN. Porém, ha mecanismos de relaxacdo que
fazem com que o sistema de spins nucleares permute energia com 0 meio circundante e
permita o regresso de nucleos do estado de spin B para o estado a, fazendo com que 0 €XCesso

de ndcleos, n, —n,, fiqgue mantido.

Quando ha a incidéncia de um campo magnético B, em uma determinada amostra, a

diferenca entre os estados a e B determinam o0 momento magnéetico total ou resultante sendo:
My=2p (7)
que esta alinhado ao campo By ja que a distribuicdo é aleatoria dos vetores p no cone de

precessao em torno de By.

r lI'l-Il]

Figura 2: Magnetizacao resultante dos nucleos de spin a. (GIL, 1987)
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Porém, com a incidéncia de um campo magnético rotativo B, ao redor de By, faz com
que seja alterada a distribuicdo dos momentos magnéticos p, para o e 3, dessa forma, os
campos magnéticos se agrupam e como resultado, a resultante M, se altera, sendo diminuida e
se deslocando para a direcdo z, tornando-se perpendicular ao plano By, por um angulo 6
(Figura 3).

Figura 3: Desvio da magnetizagdo M (GIL, 1987)

O desvio de M, determina o aparecimento de uma magnetizacdo no plano xy, tendo
como componentes M, e My, gerando assim, um sinal elétrico quando a condicdo de
ressonancia € atingido e que pode ser visto como um pico no osciloscépio em que,
horizontalmente, varia a frequéncia da radiagdo eletromagnética do transmissor.

A partir destes conceitos, podemos definir uma das propriedades mais importantes da
espectroscopia de RMN, o deslocamento quimico. Segundo a equacdo de condicdo de Bohr
(Equacéo 4), para um espectro de RMN todas as absor¢Ges de um mesmo nucleo deveriam
ocorrer em uma mesma frequéncia, mas isso ndo ocorre devido a presenca da densidade
eletrébnica de atomos vizinhos que exercem influéncia sobre o nicleo que estd sendo
analisado, proporcionando que os nucleos de um mesmo tipo de atomo apresentem diferentes
deslocamentos quimicos.

As particulas que estdo ao redor desse ndcleo geram um campo magnético induzido
que podem tanto blindar como desblindar o nucleo, ou seja, 0 campo magnético induzido
gerado pelas particulas ao redor do nicleo pode se opor ao campo magnético externo fazendo
a blindagem, como o campo induzido pode ficar a favor do campo externo, fazendo a

desblindagem. Dessa forma, 0 campo magnético “sentido” pelo nucleo sera o campo
p gn p p
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magnético efetivo e o grau de blindagem dependerd do ambiente quimico do nucleo; nucleos
proximos a atomos eletronegativos, por exemplo, ndo sdo muito blindados, ja que estes
atomos diminuem a densidade eletrénica.

Portanto, o deslocamento quimico é a diferenca entre a frequéncia de absorcdo da
molécula em andlise e o nucleo referencial. Ndcleos que possuem o mesmo ambiente
quimico, possuem o mesmo deslocamento quimico. O deslocamento quimico é representado

por 6 e é definido como:

10°
5 — Vf/mostra X (8)

espectromero
sendo 6 dado em ppm. Nucleos mais blindados apresentam deslocamentos quimicos menores,
nucleos menos blindados, deslocamentos quimicos maiores.

Porém, nem todos os sinais sdo Unicos, chamados de singletos, a maioria aparece
desdobrado, chamados de multipletos. Este fendmeno esta relacionado com o fenémeno
denominado acoplamento spin-spin que é o fendmeno dado pela influéncia que nucleos de
diferentes ambientes eletrénicos proximos entre si sofrem. Este acoplamento pode ser entre
atomos de mesmo tipo, chamado de homonuclear, ou de atomos diferentes, heteronuclear.

A multiplicidade, ou desdobramento, pode ser calculado pela relagdo 2nl+1, em que n
é 0 nimero de nucleos vizinhos ao nucleo em analise e 1 0 numero de spin desse nlcleo. A
distancia entre cada um dos picos de um multipleto é chamada de constante de acoplamento
(J), dado em unidades de frequéncia (Hz), e indica o quanto um acoplamento entre nucleos é

efetivo: uma maior constante de acoplamento significa um acoplamento mais efetivo.
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Espectroscopia de Infravermelho (SILVERSTEIN, 2005)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) tem sido bastante utilizada por
quimicos organicos para determinacdo e diferenciacdo de diferentes compostos. A radiacdo
infravermelha consiste na absorcdo de energia com comprimento de onda de 1 mma 700 nm.
Porém, a regido de maior utilidade para quimicos organicos esta situada na regiao de 4.000
cm™ a 400 cm™. O espectrofotdmetro mais utilizado é o de feixe duplo (Figura 4) que é

composto por: fonte de radiacdo, area da amostra, fotbmetro, rede de difracdo e detector.

(REDE)

Figura 4. Sistema o6tico de um espectrofotdmetro de infravermelho de feixe
duplo (SILVERSTEIN, 2005)

O espectro de infravermelho da& informacdes de toda a molécula, porém em
determinadas regides do espectro, alguns grupos apresentam bandas caracteristica, sempre na
mesma regido, independente da estrutura da molécula. Assim, estes grupos facilitam a anéalise
dos espectros e a caracterizacdo de compostos.

A radiacdo de infravermelho na faixa de abaixo de 100 cm™ gera um espectro de
linhas devido a energia absorvida, que gera uma rotacdo na molécula e ndo uma vibracgdo. Ja
na faixa de 10.000 cm™ a 100 cm™ a energia absorvida é convertida em vibracdo molecular, e
ndo em rotacdo molecular, a energia é quantizada e o espectro vibracional gera um espectro
de bandas, em que as linhas se sobrepdem formando bandas. A sobreposicao das linhas ocorre
devido a mudanga de niveis rotacionais da molécula. O comprimento de onda da energia
absorvida depende das massas dos atomos, das constantes de forca das ligacbes e da

geometria dos atomos.
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As bandas geradas sdo apresentadas no espectro como numero de ondas, ,, € sua

unidade é dada em cm™. As intensidades dessas bandas podem ser expressas como
transmitancia (T), que € a razdo entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a
energia radiante que nela incide; ou absorbancia (A), que é o logaritmo na base 10 do inverso

da transmitancia, ou seja: A=1log,,1/T .

As vibragdes das moléculas sdo dadas pela deformacdo axial e deformacdo angular. A
primeira ocorre da deformacdo ao longo da ligacdo e a segunda da deformacdo entre os
angulos da ligacdo. Porém, ndo sdo todas as deformacgdes que sdo observadas, apenas
vibragdes que alterem o momento dipolar da molécula é que aparecem no espectro.

As moléculas podem vibrar de acordo com seus graus de liberdade, para um atomo
isolado, os graus de liberdade correspondem as coordenadas do sistema cartesiano (X, Y, z)
que descreve as posi¢Oes atbmicas. Assim, para uma molécula, que possui n atomos, 0s graus
de liberdade serdo 3n. Para uma molécula nao-linear, como a agua, por exemplo, trés graus de
liberdade descrevem a rotacdo da molécula e trés a translacéo, assim 3n-6 graus de liberdade
correspondem aos graus de vibracdo, ou vibracdo fundamental, da molécula. Ja para uma
molécula linear, como o CO,, os graus de liberdade de vibracéo correspondem a 3n-5, j& que
apenas dois graus de liberdade descrevem a rotacdo da molécula.

O numero tedrico de vibragdes fundamentais quase ndo é observado, ja que alguns
fatores reduzem o nimero de vibrag¢des, como:

e Frequéncias fundamentais fora da regi&o de 4.000 cm™e 400 cm ;

e Vibragdes fundamentais fracas para serem observadas;

e Vibragdes fundamentais muito proximas para serem diferenciadas;

e Ocorréncia de bandas degeneradas;

e Nao aparecimento de vibragdes fundamentais, pois ndo alteram o momento
dipolar da molécula.

A frequéncia aproximada das deformacdes axiais podem ser estimadas pela aplicacédo
da Lei de Hooke, em que os atomos e as ligacdes sdo tratados como um oscilador harménico.
A derivacdo da lei de Hooke (Equacdo 9) leva em consideracdo alem da frequéncia de

oscilacdo, as massa atdmicas e a constante da forca de ligacéo.

- 1 f ?
27ZC (MXMy)(MX+My)

9)
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onde \} = frequéncia vibracional (cm™), ¢ = velocidade da luz (cm/s), /” a constante da

forca de ligagéo (dinas/cm) e My e My as massas atdmicas do atomos x e y.

Dessa forma, a aplicacdo da lei de Hooke considerando também a forca de ligacéo e
ndo somente as massas atdmicas explicam as frequéncias de vibracdo da ligagdo F-H serem
maiores do que a ligacdo C-H, ja que a forca da ligacdo fllor-hidrogénio é maior que a
carbono-hidrogénio.

Porém, quando dois atomos partilham de uma mesma ligacdo, raramente eles se
comportam como osciladores independentes. I1sso ocorre pelo acoplamento mecanico entre os
osciladores. As bandas caracteristicas de grupamentos quimicos envolvem acoplamento de
vibracBes. Mas, algumas condigbes devem ocorrer para que 0 acoplamento seja efetivo e
possa ser observado:

e As interacOes devem ser da mesma espécie de simetria;

e Acoplamento forte de deformacéo axial deve ter um a&tomo em comum;

e A interacdo sera maior quanto mais proximas sdo as frequéncias de absor¢édo
dos grupos acoplados;

e O acoplamento entre deformacdo axial e angular ocorre somente se a
deformacéo axial for de um dos lados do angulo;

e Um acoplamento entre deformacdes angulares requer uma ligacdo em comum;

e O acoplamento é menor quando 0s grupos estdo separados por um atomo ou
grupo de atomos e as vibracgdes sdo perpendiculares.

Além destas interacBes, uma outra interacdo também pode ocorrer, é chamada
ressonancia de Fermi, em que podem ocorrer interacdes entre os modos fundamentais e
modos harmonicos ou de combinacdo. Para que ocorra essa interacdo, 0s niveis vibracionais
devem ter a mesma simetria e 0s grupos que interagem devem estar na molécula de forma que
0 acoplamento mecanico seja apreciavel. Esta interacdo explica, por exemplo, as pequenas
alteracdes em bandas para diferentes solventes.

Nos ultimos anos, houve o desenvolvimento da espectrometria do infravermelho por
transformada de Fourier (IVTF) (Figura 5) que apresenta algumas vantagens sobre a técnica
anterior. A radiacdo contendo todos os comprimentos de onda € separada em dois feixes,
sendo que um percorre uma distancia fixa e o outro uma distancia variavel. Quando a
diferenca entre os comprimentos de onda for correspondente a um nudmero inteiro do feixe
invariante, ocorre uma interferéncia construtiva. O resultado de uma variagdo completa de

comprimentos de onda é uma oscilatdria de interferéncias construtivas e destrutivas e essa
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série oscilatoria é chamada de interferograma. Este interferograma é convertido a forma mais
familiar do dominio de frequéncia pela transformada de Fourier. A transformacao de Fourier
em posicdes sucessivas do espelho d& origem ao espectro completo de infravermelho. As
vantagens dos aparelhos com transformada de Fourier sobre os que ndo possuem, € que a
totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra, dando ganho de tempo,
com altas resolucdes e também resultados que podem ser manipulados mais facilmente, ja que

ocorre uma conversdo analogico-digital, além de varias varreduras gerarem espectros sem

ruidos.
Motor do espelho
Pistio
Espelho B (mively
N
N
0 [ Espelho A (fixo)
S
Fonte 'Q
)
Separador Feixe conthinado
de feixes
[ ] ceélutadaamosira

jz Detector
Comversor analogico-digital
Computador D——D Registrador

Figura 5: Esquema de espectrofotometro com IVTF (SILVERSTEIN, 2005)

Desta forma, fazendo uso desta técnica e de outras em associagdo, tem sido possivel
realizar a caracterizacdo de varios compostos e auxiliar no desenvolvimento da quimica

organica.
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Motivacdo de Estudo

O pentaetoxido de nidbio, Nb(OEt)s vem sendo bastante estudado quanto as suas
aplicagbes em sintese orgénica tendo demonstrando bons resultados até o momento
(BRADLEY, 1968; KOBAYASHI, 2005; ZHANG, 2011; ARAI, 2007), seja utilizando-o em
catalise enantiosseletiva ou ndo. Porém, ocorre na literatura uma discordancia entre alguns
autores sobre qual a estrutura que os alcodxidos de nidbio apresentam em solucdo, pois,
alguns autores relatam que estes compostos se apresentam na forma de dimero (Figura 6a) e
outros na forma de monémero (Figura 6b) (BRADLEY, 1968; KOBAYASHI, 2005) Entéo,
para o desenvolvimento de novos catalisadores quirais de Niobio, foi realizado um estudo
sobre as estruturas dos compostos, pois através de sua estrutura pode ser possivel entender os

mecanismos destes catalisadores.

OEt OEt OFt OFt
B0, | <O, | & EtO\
'Nb? “Nb? Nb—OEt
7 | N 7 | N, Eto™ |
EtO OEt OEt
OEt OEt OEt
(a) (b)

Figura 6: Possiveis estruturas do Nb(OEt)s (a) dimero e (b) monémero

Assim, um estudo sobre a estrutura do Nb(OEt)s e de seus compostos quirais se fez
necessario e para que este estudo seja feito de modo inequivoco, a utilizacdo de ferramentas
corretas para a analise é imprescindivel.

Nos ultimos anos, a Ressonancia magnética nuclear (RMN), assim como a
espectroscopia de Infravermelho, tém sido métodos poderosos em elucidacéo estrutural e vem
provando serem técnicas versateis para solucdo de muitos tipos de problemas na quimica. Os
dados obtidos a partir de espectros de RMN, em particular deslocamentos quimicos, sdo
amplamente utilizados para caracterizar o ambiente quimico individual dos atomos. No
entanto, a atribuicdo correta do sinal do RMN, bem como, a compreensao da relagdo entre o
deslocamento quimico e estrutura molecular podem ser problemas dificeis de solucionar, e
com o desenvolvimento de calculos ab initio que estdo cada vez mais precisos, é possivel
utiliza-los como ferramenta para auxiliar na solucdo destes problemas (KWAN, 2008;
BELAYKOQOV, 2011; CONSTANTINO, 2005). Assim sendo, o uso destas diferentes técnicas
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em conjunto pode ser uma ferramenta bastante Util para fazer atribui¢Ges corretas e entender a

estrutura quimica de moléculas.
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Objetivo



O objetivo deste trabalho é realizar um estudo teorico/experimental detalhado da
estrutura de complexos quirais de nidbio pela complexacdo do pentaetoxido de Nidbio

[Nb(OEt)s] com alcoois terpénicos quirais. Os alcoois terpénicos utilizados em nossos estudos
estdo mostrados na Figura 7.

CHj CH3
5 HsC CH;
HO
, o
(/4 ]
OH : OH OH CHs
= CHj; H;C
HaC CHy H3C/\CH3 OH
(+)-mentol (-)-mentol (-)-pinanodiol

(+)-pinanodiol

Figura 7: Alcoois terpénicos quirais

Para a realizacdo dos nossos estudos teoricos foram aplicados calculos ab initio para a
obtencdo de dados tedricos de Infravermelho e de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio e Carbono. Ao final deste trabalho, os dados tedricos foram comparados com 0s

dados experimentais para atribuicdo das estruturas dos complexos quirais de Nidbio.
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Metodologia



Calculos Computacionais

A estrutura do pentaetdxido de Nidbio, dos alcoois terpénicos quirais e dos complexos
quirais obtidos foram otimizados com o programa Gaussian09 (FRISCH, 2009) aplicando-se
o funcional de densidade B3LYP (BECKE, 1988), que vem demonstrando 6timo desempenho
na simulacdo de diferentes tipos de compostos (WINTER, 2012; TORRES, 2012; JIMENEZ-
IZAL, 2012), com o conjunto de fungdes de base cc-pVDZ (DUNNING, 1989) para os
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio, e a base pseudopotencial, cc-pVDZ-pp, para 0
atomo de nidbio; sendo todos sob o efeito solvente (diclorometano) pelo método Polarizable
Continuum Model using the integral equation (IEFPCM) (TOMASI, 2005). Posteriormente,
foram obtidos espectros teéricos de RMN-'*C e H e Infravermelho, também considerando o
efeito solvente, sendo que os espectros de RMN foram obtidos pelo método GIAO
(CHEESEMAN, 1996). O pico de referencia utilizado para os espectros teéricos de RMN de
carbono e hidrogénio foi o tetrametilsilano (TMS), que foi simulado no mesmo nivel de teoria

que 0s demais compostos.

Espectro de RMN

Os espectros de RMN-'H de 499,87 MHz e de RMN-'*C de 125,69 MHz foram
obtidos em um espectrometro Varian INOVA 500MHZ, equipado com um Probe inverso de
5-mm com z-gradiente. Os espectros de RMN-'H foram obtidos com 16 scans para cada
medida, com um tempo médio de aquisicdo de 4,0 s, com uma janela espectral de 3,5 KHz a
temperatura de 25°C. Os espectros de RMN-"*C foram obtidos com 8072 scans para cada
medida, com um tempo médio de aquisi¢do de 0,5 s, com uma janela espectral de 32,89 KHz
a temperatura de 25°C. Os deslocamentos quimicos (o) estdo relatados em parte por milhao
(ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrédo interno, utilizando
diclorometano deuterado como solvente. Para analise da conformacdo do Nb(OEt)s, além do
espectro de RMN-"H obtido & 25°C, também foi obtido espectro & baixa temperatura (-45°C).

Espectro de Infravermelho

Os espectros de Infravermelho foram obtidos em um Infravermelho Bruker,
modeloVertex 70. As medidas foram feitas por ATR (Refletancia Total Atenuada) em um
comprimento de onda de 400 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™, 32 scans e utilizando janelas
de KBr
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Sintese dos complexos quirais de Nidbio

Os complexos foram preparados in situ sob atmosfera inerte de N,, dissolvendo-se 9,0
mg de Nb(OEt)s em 2,0 ml de diclorometano anidro e, posteriormente, foi adicionado o alcool
terpénico com massa de 4,5 mg para (-) e (+)-mentol ou 4,8 mg para (-) e (+)-pinanodiol,
obedecendo a propor¢do molar de 1:1 de Nb(OEt)s e alcool terpénico quiral. A reacdo de
complexacdo permaneceu em agitacdo sob atmosfera inerte durante 20 minutos. Os
compostos utilizados em nossos estudos foram adquiridos comercialmente. (Sigma-Aldrich

Co))
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Resultados e
Discussdo
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Conformacgdo do Pentaetoxido de Nidbio

Como dito anteriormente, ha uma discordancia entre alguns autores sobre qual é a
estrutura que os alcooxidos de nidbio apresentam, se é na forma de dimero (Figura 8a) ou
mondmero (Figura 8b) (BRADLEY, 1968; KOBAYASHI, 2005). Por isso, um estudo

teorico-experimental foi realizado a fim de descobrir qual a estrutura correta adotada por este

composto.
OEt OEt OFt OFt
€0, | O, | R Eto\‘
'Nb 'Nb’, Nb—OEt
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EtO OE? OEt
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(@) ()

Figura 8: Possiveis estruturas do Nb(OEt)s (a) dimero e (b) monémero

Para a otimizacdo, foram adotadas duas estruturas do tipo mondémero, sendo uma
piramide de base quadrada (Figura 9a) e a outra sendo bipirdmide trigonal (Figura 10a); para
o dimero, foi adotada a estrutura do tipo bis-octaédrica (Figura 11a). As estruturas obtidas
apos a minimizacdo de energia estdo representadas na Figura 9b para o mondmero tipo
piramide de base quadrada (BQ), Figura 10b para monémero tipo bipiramide trigonal (BP) e
Figura 11b para o dimero tipo bis-octaédrica. Pode-se observar pela anélise das Figuras 9b e
10b, que as estruturas obtidas para 0 monémero apds a otimizacdo sdo semelhantes, sendo
ambas do tipo bipirdamide trigonal e que a estrutura dimeérica continuou adotando uma

conformacao do tipo bis-octaédrica.
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(@) (b)

Figura 9: Estrutura piramide de base quadrada para o Nb(OEt)s (a) sem otimizar
e (b) otimizada

(a1} ()

Figura 10: Estrutura bipiramide trigonal para o Nb(OEt)s (a) sem otimizar e (b)

otimizada
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(a) (b)

Figura 11: Estrutura bis-octaédrica para o Nb(OEt)s (a) sem otimizar e (b) otimizada

Os dados obtidos com relacdo aos angulos, distancia de ligacdo e energia para o

mondmero estao dispostos na Tabela 1 e para o dimero na Tabela 2.

Tabela 1: Energia (kcal/mol), angulos e comprimento de ligacdo (A) das estruturas

monomeéricas, calculadas com DFT-B3LYP.

Energia Angulos Comprimento de ligacio

04+Nb-Og 0;-Nb-Os Nb-O, Nb-O; Nb-O, Nb-Os Nb-O

BQ -520351,04 180° 180° 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
BQ
-520410,98 123,55° 170,26° 1,91 1,94 1,93 1,92 1,93
Otimizada
BP -520383,16 120° 180° 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
BP
-520410,61 116,93° 170,36° 1,94 1,93 1,92 1,94 1,91
Otimizada
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Tabela 2: Energia (kcal/mol), angulos e comprimentos de ligacdo (A) da estrutura
dimérica, calculadas com DFT-B3LYP.

bis-octaédrica
bis-octaédrica

otimizada
Energia (kcal/mol) -1040956,41 -1040962,69
0,4-Nb;-O5 90° 105,5°
04-Nb;-0; 180° 172,2°
R Os-Nb;-O, 80,9° 70,5°
Angulos
O/,-Nb,-Oy; 90° 103,7°
019-Nb,-Oy 180° 175,7°
04-Nb,-0, 80,9° 68,8°
Nb;-Og 2,0 1,93
Nb;-O, 2,0 1,94
Nb;-Os 2,0 1,93
Nb;-0; 2,0 1,94
Nb;-Og 2,13 2,15
Comprimento de Nb,-O; 2,10 2,13
ligagio (4) Nb,-0 2,0 1,91
Nb,-Oy, 2,0 1,92
Nb,-Oy, 2,0 1,92
Nb,-0y 2,0 1,91
Nb,-Og 2,13 2,20
Nb,-0; 2,10 2,23

Pela analise da Tabela 1, foi possivel confirmar que as estruturas otimizadas
convergiram em uma mesma estrutura do tipo bipiramide trigonal, ja que apresentam angulos
e comprimentos de ligacdo semelhantes. Também foi possivel verificar que os comprimentos
de ligacdo maiores, 1,94,&, sdo referentes as ligacGes dos grupos presentes na posicdo axial e
o comprimento de ligacdo menor, de 1,911&, ¢ referente ao grupo Nb-O presente na posicdo
equatorial, e por ser menor, se comportaria diferente dos demais que se encontram na mesma

posicdo. Assim, pode-se confirmar a presenca de trés grupos distintos: dois grupos na axial,
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dois grupos na equatorial e um grupo de ligagdo menor na equatorial; o que confirma que as
estruturas obtidas sdo iguais, sendo ambas do tipo bipiramide trigonal, o que pode ser
observado nas Figuras 8b e 9b.

Com relacdo ao dimero (Tabela 2), foi observado que os angulos apresentados apos a
otimizacdo foram de 105,5° 172,2° e 70,5° e os comprimentos de ligacdo, com excegdo dos
que fazem parte do anel, diminuiram de 2,00A para 1,92/&, aproximadamente, porém, para as
ligacGes que constituem o anel, o comprimento de ligacdo passou de 2,10 Ae213 A para
2,13 A e 2,15 A, respectivamente. Mas, a estrutura manteve-se do tipo bis-octaédrica com o
anel central Nb-O.

A partir das estruturas otimizadas, os calculos para obtencdo dos espectros teoricos de
RMN-'H (Figura 12) e Infravermelho (Figura 14) foram realizados para 0 monémero e
dimero e os resultados foram comparados com 0s espectros experimentais de RMN-'H &
temperatura ambiente e baixa temperatura (-45°C) (Figura 13) e Infravermelho (Figura 14).
Para a obtencgéo dos espectros de Infravermelho, que foi realizado na faixa de 400 a 4000 cm”
! uma medida foi realizada com o pentaetoxido de niébio em solugdo com diclorometano
anidro e outra com o pentaetdxido de nidbio na forma pura.

Pela analise do espectro de RMN-'H & baixa temperatura (-45°C) (Figura 13b),
observa-se o desdobramento do sinal na regido 4,4 ppm em trés quartetos, na proporgéo 2:2:1,
0 que sugere a presenca de trés grupos CH, diferentes na estrutura do Nb(OEt)s,
diferentemente do observado no espectro de RMN-'H obtido a temperatura ambiente onde é
possivel verificar apenas a presenca de um Unico quarteto referente a todos os grupos CH,. Os
sinais de menor intensidade presentes em 4,2 ppm (Figura 13a) e 3,7 ppm (Figura 13b),
podem ser atribuidos a formagdo de EtOH proveniente da hidrolise do Nb(OEt)s, durante a
realizacdo do experimento de RMN. O Nb(OEt)s, assim como o NbCls, degrada-se
rapidamente em &cido niébico (Nb,Os.nH,O) e EtOH na presenca de tracos de agua. A
amostra utilizada na obtencdo de ambos os espectros foi a mesma, realizando-se primeiro o
experimento a temperatura ambiente seguido do experimento a baixa temperatura. Quando
comparado os espetros de RMN tedrico do dimero (Figura 12b) com o0s espectros
experimentais (Figura 13), observa-se que ha sinais nos espectros tedricos que néo
correspondem aos sinais dos espectros experimentais o que indica que a estrutura aparenta
ndo ser do tipo bis-octaédrica.

Pela analise dos espectros de Infravermelho tedricos e experimentais (Figura 14) pode-
se observar que em solucdo (Figura 14a), o Nb(OEt)s estd na forma de mondmero, pois

quando comparado com o espectro tedrico do monémero, os sinais sdo semelhantes; e que
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quando o Nb(OEt)s estd em sua forma pura (Figura 14b), ele permanece na forma de dimero,
0 que também pode ser concluido quando comparado com o espectro tedrico do dimero.
Através do estudo dos espectros, podemos atribuir os sinais em 529 a 588 cm™ para a
vibracdo axial Nb-O, em 1069 cm™ & vibracéo do estiramento C-O, em 924 cm™ & vibracéo
dos angulos diedros dos grupos etila, a 1393 cm™ & vibragdo C-C e a 2990 a 3113 cm™ &
vibracdo do estiramento C-H. Para os espectros de 1V referentes ao dimero temos sinais em
417 a 451 cm™ referente & vibragdo angular Nb-O, em 534 a 558 cm™ & vibracao do anel da
ponte formada entre os dois oxigénios e niébio, em 566 a 599 cm™ & vibracdo do estiramento
Nb-O, em 932 cm™ & vibracdo dos angulos diedros dos grupos etila, em 1049 cm™ & vibrago
C-O do anel, em 1088 a 1200 cm™ & vibragdo C-O dos demais grupos, em 1367 a 1473 cm™ &
vibracdo C-C e em 2979 a 3131 cm™ a vibracdo do estiramento C-H. Portanto, comparando 0s
espectros do monémero e do dimero, observamos a banda alargada em, aproximadamente,
500 cm™ para o dimero e uma banda menos alargada para 0 monémero, e esta banda alargada
é a referente as ligagdes Nb-O do anel juntamente com a ligacdo Nb-O dos demais grupos. Ja
no espectro do monémero, a banda menos alargada nesta faixa refere-se as ligacbes Nb-O

apenas.
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Assim, podemos concluir através deste estudo, das estruturas e espectros teoricos,
juntamente com 0s espectros experimentais, que a estrutura do Nb(OEt)s em solucdo é um

mondmero do tipo bipiramide trigonal e em sua forma pura € um dimero do tipo bis-octaedro.
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Estudo dos dlcoois terpénicos quirais

Como o objetivo principal de nosso estudo é determinar a estrutura de diferentes
complexos quirais de Nidbio, utilizando alcoois terpénicos quirais como ligantes (Figura 15),
realizou-se inicialmente um estudo tedrico/experimental para determinar a estrutura dos
alcoois utilizados em nossos estudos, a fim de fazer uma atribui¢do correta de sua estrutura
para que, ao complexar com o Nb(OEt)s, a estrutura do complexo seja determinada de forma
inequivoca. Este estudo foi realizado pela correlacdo dos dados tedricos e experimentais para
os deslocamentos quimicos obtidos através dos espectros de RMN experimentais e tedricos
dos compostos estudados.

7 7
CHs CHs
////OH : OH
9 N0 9 _ A0
H3C CH3 H3C CH3
(+)-mentol (-)-mentol (-)-pinanodiol (+)-pinanodiol

Figura 15: Alcoois terpénicos quirais

Os dados dos deslocamentos quimicos e acoplamentos experimentais para a
atribuicdo das estruturas foram obtidos através das técnicas de RMN 1D (RMN-'H e BCye
2D (COSY, HSQC e HMBC) e estdo mostrados nas Tabelas 3 a 6.
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Tabela 3: Deslocamento quimico (6) em ppm e acoplamento (J) para o (+) e (-)-mentol

Atribuigio 5C Atribuigdo oH Multiplicidade J (Hz)
C1 71,6 H1 3,40 dt J;=J,=10,4; J3=4,2.
J;=12,3; J,= 10,4,
C2 50,2 H2 1,10 ddt
J3:J4: 2,8
J1=12,1; J,=4,2; 3=
H6,, 1,95 dddd
Cé6 45,0 3,6; J4,=2,0.
H6. 0,95 m -
H4,, 1,64 m -
C4 34,6
H4,, 0,85 m -
C5 31,6 H5 1,43 m .
J1=3o=J2=0,=0c= Jo=
Cs 25,8 Hs 2,16 dhep: preT
7,0; J;=2,8.
J1=11,5; J,= 3,4; J3=J,=
H3,, 1,59 dat ' ’ o
C3 23,2 3,0.
H3,, 1,00 m -
Cc7 22,2 H7 0,90 d J;1=6,5
C10 21,0 H10 0,92 d J;=7,0
Cc9 16,1 H9 0,80 d J;1=7,0

Tabela 4: Correlagdes *H / *H e *H / *3C para o (+) e (-)-mentol.

C HSQC COSY HMBC
C1 H1 H2, H6¢q, H6,y H2, H34q, H34 Hb¢q, H64y, HB
2 H2 H1, H3¢q, H3,,, H8 H1, H34, H34, H6¢q, H6.y, H8, HO, H10
H6eq H1, Hdg, H5, H6,
C6 H1, H2, H,, H5, H7
H6, H1, H5, H6eq
H4 H3qg, H34y, Héay, H5, H6
c4 « e T “ H2, H3uq, H3., H5, Hbeq, H,y
Ha,, H3eq, H34y, Héeq, H5,
Cs H5 Hdeq, Hapy, HE¢q, HB,y, H7 H1, H34q, H34 Haeq, Hay, Hbqo, Hbax, H7
c8 H8 H2, HY, H10 H1, H2, H34, H3., HY, H10
H3qq H2, H3ay, Hagg, Hdyy
C3 H1, H2, Hdg, H4,, H8
H3,, H2, H3yq, Haeg, Hay
c7 H7 H5 H5, H6eq
C10 H10 H8 H2, H8, H9
C9 H9 H8 H2, H8, H10
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Tabela 5: Deslocamento quimico (8) em ppm e acoplamento (J) para o (+) e (-)-

pinanodiol
Atribuicao oC Atribuicao oH Multiplicidade J (Hz)
Cé6 73,9 - - -
J1= 9,4, Jz(OH)z
C1 69,3 H1 3,99 ddd
6,5; J;=5,3.
C5 54,0 H5 2,01 t J1=J,=6,0
Ji=J,= 6,0; Ji= 3,6;
C3 40,5 H3 1,92 tdd
Js=2,5
C8 38,9 - - -
J;=14,0; J,=9,4;
H2,, 2,45 dddd
J;=3,6; 1,=2,5
C2 38,2
Ji1=14,0; J,=5,3;
H2,, 1,64 ddd
J;=25
C7 29,6 H7 1,31 S -
J1=10,5; Jp=J3=
H4’ 2,20 dtd ' o
C4 28,0 6,0; J,=2,5
H4” 1,36 d J;=10,5
C9 27,8 H9 1,27 S -
C10 24,1 H10 0,94 S -

Tabela 6: Correlagdes *H / *H e *H / 3C para o (+) e (-)-pinanodiol

C HSQC COSY HMBC
c6 - - H1, H2eq, H24y, H5, H7
cl1 Hl H2eq, H2ax H2eq, H2ax, H6, H7
C5 H5 H3, H4’ H3, H4’, H4”, H9, H10
C3 H3 H2eq, H2ax, H3, H4’ H2eq, H2ax, H4*, H4”, H5, H9, H10
cs - - H3, H5, H9, H10
H2eq H1, H24, H3, H4’
C2 H1, H3, H4’
H24x H1, H2eq, H3
C7  H7 - H1, H5
H4’ H2eq, H3, H4”, H5
C4 H2eq, H3, H5
H4” H4’
Cc9 HY - H3, H5, H10
C10 H10 . H3, H5, H9
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Os espectros de RMN 1D e proje¢des de 2D dos alcoois terpénicos foram bastantes
Uteis na atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios. Para o (+) e o (-)-mentol ndo
foi possivel determinar todas as constantes de acoplamento (J) presentes nas moléculas,
devido a uma alta incidéncia de sobreposicao entre o0s sinais no espectro de RMN-"H, mas foi
possivel verificar um acoplamento em W entre os hidrogénios 4 e 6 através do espectro de
COSY, apresentando um acoplamento de 2,0 Hz.

Para 0 (+) e o (-)-pinanodiol, algumas das constantes de acoplamento medidas
mostraram diferencas interessantes, como por exemplo, o acoplamento em W entre H3 e H5
na ordem de 6,0 Hz, também verificado no espectro de COSY, e a inexisténcia de
acoplamento entre H3 e H4”, e entre H5 e H4”. Isto pode ser explicado devido aos angulos
diedros (H3/H4” e H5/H4”) serem préximos de 90° no pinanodiol. Todos estes resultados
concordam com a conformacao obtida por modelagem molecular.

Posteriormente as analises experimentais, um estudo de otimizacdo de geometria foi

realizado para os alcoois quirais estudados, as estruturas obtidas estdo mostradas na Figura 16.
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(c) (dy

Figura 16: Estruturas minimizadas: (a) (+)-mentol, (b) (-) mentol, (c) (+) pinanodiol e
(d) (-) pinanodiol

Apés a otimizacdo das estruturas, foram obtidos os dados teéricos dos tensores
blindagem de RMN (&) para carbono e hidrogénio e comparados com os deslocamentos
quimicos obtidos experimentalmente. Os dados dos deslocamentos quimicos tedricos e

experimentais estdo dispostos nas Tabelas 7 a 10. Os valores foram comparados de acordo
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com o desvio ponderado para cada deslocamento quimico, sendo o valor de desvio calculado

5° -5

por: =

Tabela 7: Deslocamento quimico (6) em ppm para o (-)-mentol

, em que b corresponde aos valores experimentais e a aos valores teoricos.

b Desvio b Desvio
Atribui¢io 8C*  dC Atribui¢io SH* SH
Ponderado 6C Ponderado oH

C1 839 716 0,17 H1 3,96 3,40 0,16
C2 60,2 50,2 0,20 H2 1,17 1,10 0,06

Hé6,, 2,77 1,95 0,42
Co 54,5 45,0 0,21

He,, 1,35 0,95 0,42

H4,, 240 1,64 0,46
C4 42,3 34,6 0,22

H4,, 1,60 0,85 0,88
C5 41,3 31,6 0,31 H5 2,16 1,43 0,51
C8 441 25,8 0,71 HS 229 2,16 0,06

H3., 261 1,59 0,64
C3 37,6 23,2 0,62

H3,, 1,74 1,00 0,74
Cc7 30,8 22,2 0,39 H7 1,48 0,90 0,64
C10 28,9 21,0 0,38 H10 1,69 0,92 0,84
c9 28,3 16,1 0,76 H9 1,45 0,80 0,81

*valores tedrico
®Valores experimentais
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Tabela 8: Deslocamento quimico (3) em ppm para o (+)-mentol

b Desvio b Desvio
Atribui¢io 8C? 8C Atribuicdo SH® 6H
Ponderado 6C Ponderado 6H
C1 84,87 71,6 0,19 H1 416 3,40 0,22
C2 56,37 50,2 0,12 H2 251 1,10 1,28
Hé6,, 2,33 1,95 0,19
Co 54,07 45,0 0,20
Heé6,, 1,83 0,95 0,93
H4,, 241 1,64 0,46
C4 42,23 34,6 0,22
H4,, 1,68 0,85 0,98
C5 40,46 31,6 0,28 H5 2,16 1,43 0,51
C8 43,11 258 0,67 HS8 2,31 2,16 0,07
H3,., 251 159 0,58
C3 36,89 23,2 0,59
H3,, 1,77 1,00 0,77
C7 28,70 22,2 0,29 H7 1,53 0,90 0,70
C10 31,45 21,0 0,50 H10 1,44 0,92 0,57
c9 27,39 16,1 0,70 H9 151 0,80 0,89
*valores tedricos
Pvalores experimentais
Tabela 9: Deslocamento quimico (8) em ppm para o (-)-pinanodiol
. b Desvio . b Desvio
Atribuicao oC oC Atribuicao oH oH
Ponderado 6C Ponderado 6H
(o 80,1 739 0,08 - - - -
C1 76,7 69,3 0,11 H1 4.7 3,99 0,18
Cs5 61,7 54,0 0,14 H5 2,8 2,01 0,33
C3 49,7 40,5 0,23 H3 2,7 1,92 0,41
C8 48,6 38,9 0,23 - - - -
H2,, 3,1 2,45 0,27
C2 46,3 38,2 0,21
H2,, 2,4 1,64 0,46
Cc7 36,5 29,6 0,23 H7 19 1,31 0,45
H4,, 2,9 2,20 0,32
C4 37,6 28,0 0,34
H4,, 2,6 1,36 0,91
Cc9 34,2 278 0,23 H9 1,78 1,27 0,40
C10 305 241 0,27 H10 1,76 0,94 0,87

®valores tedricos
Pvalores experimentais
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Tabela 10: Deslocamento quimico (8) em ppm para o (+)-pinanodiol

b Desvio b Desvio
Atribuic¢io 8C? 8C Atribuicio SH* 6H
Ponderado 6C Ponderado oH

C6 82,08 73,9 0,11 - - - R
C1 74,48 69,3 0,07 H1 477 3,99 0,20
Cs 62,54 54,0 0,16 HS5 262 2,01 0,30
C3 49,58 40,5 0,22 H3 2,74 1,92 0,43
C8 49,33 38,9 0,27 - - - -

H2,, 3,33 245 0,36
C2 46,96 38,2 0,23

H2,, 240 1,64 0,46
C7 35,30 29,6 0,19 H7 221 131 0,69

H4,, 297 2,20 0,35
C4 37,35 28,0 0,33

H4,, 242 1,36 0,78
C9 33,99 27,8 0,22 H9 1,80 1,27 0,42
C10 29,73 24,1 0,23 H10 1,81 0,94 0,93

*valores tedricos
Pvalores experimentais

Pode-se observar pela analise das tabelas 7 a 10 que os desvios ponderados referentes
ao carbono e hidrogénio dos compostos deram valores baixos, sendo que o atomo de carbono-
1 do (-)-pinanodiol, foi o que apresentou 0 menor desvio em comparagdo com o deslocamento
quimico experimental e o &tomo de hidrogénio-2 do (+)-mentol, foi 0 que apresentou o maior
desvio. Porém, podemos observar que estes valores indicam uma boa correlagdo entre os
dados experimentais e tedricos, sendo que, o (-)-mentol apresentou um desvio menor que o0
(+)-mentol e o (+)-pinanodiol apresentou um desvio menor que o (-)-pinanodiol, mas
comparando 0s quatro compostos, 0s enantibmeros do pinanodiol apresentaram o menor
desvio (isso ocorre devido a rigidez da estrutura desses compostos), 0 que pode ser
confirmado pelo estudo de correlacdo dos dados experimentais com os dados tedricos,
possibilitando a obtencdo de um coeficiente de correlacdo para cada um dos compostos
estudados. Os graficos de correlacdo estdo demonstrados nas Figuras 17 e 18 para carbono e

hidrogénio, respectivamente, e os coeficientes de correlacao estdo dispostos na Tabela 11.
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Figura 17: Gréaficos de correlacdo para deslocamento quimico de Carbono-13

(@) (+)-mentol, (b) (-)-mentol, (c) (+)-pinanodiol e (d) (-)-pinanodiol
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Figura 18: Graficos de correlacdo para deslocamento quimico de Hidrogénio-1
(@) (+)-mentol, (b) (-)-mentol, (c) (+)-pinanodiol e (d) (-)-pinanodiol

Tabela 11: Coeficientes de correlagdo RMN-'H e RMN-*C

Coeficiente de correlacao "H-  Coeficiente de correlacao Bc-

RMN RMN
(+) mentol 0,8547 0,9577
(-) mentol 0,8918 0,9592
(+) pinanodiol 0,9538 0,9873
(-) pinanodiol 0,9429 0,9888
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Pela andlise dos resultados tedricos e experimentais apresentados, podemos observar
que o modelo teérico empregado B3LYP/cc-pVDZ descreveu bem o deslocamento quimico
de RMN-'H e **C dos alcoois estudados, visto que a variagdo entre os valores tedricos e
experimentais foi pequena, j& que os valores dos coeficientes de correlacdo deram bem
proximos de 1, sendo que o (-)-pinanodiol apresentou o melhor resultado, com coeficiente de
correlacdo para deslocamento quimico de carbono de 0,9888 e de hidrogénio de 0,9429.
Assim, podemos concluir que as analises tedricas realizadas para 0s compostos estudados
foram eficientes para descrever e auxiliar na atribuicdo das estruturas dos alcoois terpénicos

estudados com bons resultados comparativos.
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Complexos quirais de Niobio: Estudo Teorico

Na literatura ha muitos estudos sobre as estruturas adotadas por complexos quirais de
nidbio (BRADLEY, 1968; KOBAYASHI, 2005; ZHANG, 2011; ARAI, 2007), porém, nao
existe um consenso sobre a estrutura adotada por estes complexos, porém, a maioria dos
estudos encontrados convergem em uma estrutura do tipo octaedrica distorcida. Assim, um
estudo detalhado foi realizado para atribuir a estrutura correta para os complexos quirais de
nidbio formados pela complexacdo do pentaetoxido de nidbio com os alcoois terpénicos
quirais (+) e (-)-mentol e (+) e (-)-pinanodiol.

Para os complexos formados com o mentol, acreditamos que duas estruturas séo
possiveis de serem formadas, sdo elas a bipiramide trigonal, quando um grupo etoxila é
substituido pelo mentol (Figura 19a); e a octaédrica, quando o mentol é adicionado ao
Nb(OEt)s e nenhum grupo etoxila é retirado (Figura 19b).

Jé& para os complexos formados com o pinanodiol, acreditamos que trés estruturas sao
possiveis de serem formadas: a bipirdmide trigonal, quando dois grupos etoxilas sdo
substituidos pelo pinanodiol, assim, o pinanodiol é ligado ao Nb(OEt)s pelos dois grupos
hidroxila (Figura 20a); a octaédrica, quando um grupo etoxila é substituido pelo ligante e o
grupo OH restante do pinanodiol € ligado ao Nb(OEt)s sem haver substituicdo (Figura 20b); e
por fim a bipiramide pentagonal, quando o pinanodiol é adicionado ao Nb(OEt)s sem

substituir nenhum grupo etoxila (Figura 19c).
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(a) (b}

Figura 19: Estruturas possiveis para o complexo com o mentol adicionado: (a)
bipiramide trigonal e (b) octaédrica
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Figura 20: Estruturas possiveis para o complexo com o pinanodiol adicionado: (a)

bipiramide trigonal, (b) octaédrica e (c) bipiramide pentagonal

Para todas as estruturas possiveis citadas, os calculos foram realizados sob as mesmas
condicdes que o Nb(OEt)s e os alcoois isolados. Porem, para as estruturas do tipo bipiramide
trigonal, foi considerada a posi¢cdo de complexacdo sendo que para 0 mentol, a posi¢do de
complexacdo pode ser axial ou equatorial (Figura 21); j& para o pinanodiol, a complexacéao
pode ocorrer na posicdo axial-equatorial ou equatorial-equatorial (Figura 22).
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axial

Figura 21: Posi¢cbes de complexacdo do mentol ao Nb(OEt)s: (a) equatorial e (b)
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(b}

Figura 22: Posi¢Oes de complexacdo do pinanodiol ao Nb(OEt)s: (a) equatorial-
equatorial e (b) axial-equatorial

Ap0s a otimizacdo, as estruturas obtidas para os complexos foram do tipo bipiramide
trigonal distorcida e octaédrica distorcida tanto para o mentol quanto para o pinanodiol

(Figuras 23 a 26) . As energias obtidas apos a otimizacdo estdo descritas na Tabela 12.
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Tabela 12: Variacdo de energia (AE) em kcal/mol das posicdes e estruturas otimizadas

correspondentes aos complexos formados com os alcoois adicionados ao Nb(OEt)s

Bipiramide trigonal Octaédrica Bipiramide
pentagonal
Axial Equatorial
(+)-mentol 0,06 0,0 1,57 -
(-)-mentol 0,44 1,19 0,0 -
Axial-equatorial Equatorial-equatorial
(+)-pinanodiol 0,0 1,19 0,0 4,67
(-)-pinanodiol 0,19 22,15 0,5 0,0
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Figura 23: Estruturas otimizadas para o (+)-mentol: (a) bipirdmide trigonal posi¢do
axial, (b) bipiramide trigonal posicao equatorial e (c) octaédrica
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Figura 24: Estruturas otimizadas para o (-)-mentol: (a) bipirdamide trigonal posicédo

axial, (b) bipiramide trigonal posi¢ao equatorial e (c) octaédrica
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Figura 25: Estruturas otimizadas para o (+)-pinanodiol: (a) bipiramide trigonal posi¢ao
axial - equatorial (b) octaédrica e (c) bipiramide pentagonal com dois grupos etila eliminados
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Figura 26: Estruturas otimizadas para o (-)-pinanodiol: (a) bipirdmide trigonal posicao

axial - equatorial (b) octaédrica e (c) bipiramide pentagonal com dois grupos etila eliminados

Podemos perceber pela analise da Tabela 12, que comparando as estruturas do mentol,
a que apresentou a menor energia foi a estrutura octaédrica. Comparando a posicao de adicao
dos ligantes para as estruturas bipiramide trigonal, pode-se concluir que a posicdo que
apresentou menor energia para o (-)-mentol é a axial, com uma diferenca de energia de 0,75
kcal/mol. Ja para o (+)-mentol, ndo foi observado uma diferenca significativa entre as
posicdes axial e equatorial, porém, a posicdo equatorial € a que apresenta a menor energia,

sendo a diferenca de apenas 0,07 kcal/mol.
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Para os complexos com o pinanodiol, como observado na Tabela 12, a estrutura de
menor energia é a bipiramide pentagonal (Figuras 25c e 26¢), porém observamos que, apos a
otimizacéo, foram retirados dois grupos etoxila e estes grupos permaneceram a uma distancia
do Nb de 4,81 Ae 4,75 A para o complexo com o (-)-pinanodiol e 2,85 Ae 3,75 A para o
complexo com o (+)-pinanodiol, sendo que para esta distancia ndo ha a possibilidade de
estarem ligados ao Nb, pois pelo raio de van der Waals, a ligagdo Nb-O ocorre com uma
distancia menor que 3,55 A (BONDI, 1964), portanto, ndo ha a possibilidade destes grupos
estarem ligados. Assim, concluiu-se que ndo € possivel formar esta estrutura para 0s
complexos com o pinanodiol, apenas as estruturas bipiramide trigonal e octaédrica sdo
possiveis de serem formadas.

Para os complexos (+) e (-)-pinanodiol do tipo bipiramide trigonal, adicionado nas
posi¢cOes axial-equatorial e equatorial-equatorial ao Nb(OEt)s, apds a otimizacdo, ambas as
estruturas passaram a adotar a conformacéo axial-equatorial (Figura 27 a 30). O que podemos
concluir que na posicéo equatorial-equatorial os grupos vizinhos etoxila, um na posicao axial
e dois na posicdo equatorial sofrem uma repulséo, fazendo com que a estrutura se converta na
axial-equatorial, assim o grupo pinanodiol fica “livre”, sem nenhum impedimento estérico.
Porém, foi possivel observar que quando a estrutura passa de equatorial-equatorial para axial-
equatorial, a energia final ¢ maior do que quando a posic¢do inicial ja é a axial-equatorial, isso
ocorre porgue a estrutura equatorial-equatorial tem que ser rearranjada para se tornar axial-
equatorial, ou seja, toda a estrutura deve ser modificada, ao contrario do que ocorre quando a
posicdo inicial j& é axial-equatorial que, pela analise dos arquivos de saida dos céalculos,
ocorre um ajuste com relacdo aos angulos e comprimentos de ligacédo, a estrutura em si ndo é

alterada.
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(a} (b

Figura 27: Estrutura do complexo Nb(OEt)s — (+)-pinanodiol (a) estrutura inicial

equatorial-equatorial e (b) estrutura final axial-equatorial

iah L

Figura 28: Estrutura do complexo Nb(OEt)s — (-)-pinanodiol (a) estrutura inicial

axial-equatorial e (b) estrutura final axial-equatorial
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Figura 29: Estrutura do complexo Nb(OEt)s — (+)-pinanodiol (a) estrutura inicial

equatorial-equatorial e (b) estrutura final axial-equatorial

Figura 30: Estrutura do complexo Nb(OEt)s — (+)-pinanodiol (a) estrutura inicial

axial-equatorial e (b) estrutura final axial-equatorial

Portanto, acreditamos que para 0os complexos formados com o mentol, as possiveis
estruturas adotadas sdo a bipiramide trigonal posicéo axial e equatorial na mesma proporgao e
a estrutura octaédrica; e para os complexos formados com o pinanodiol, as possiveis

estruturas sdo a bipiramide trigonal apenas na posicéo axial-equatorial e octaédrica.
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Complexos quirais de Niobio: Estudo Experimental

Os complexos de nidbio foram preparados in situ e sob atmosfera inerte de N,
conforme descrito em Metodologia deste trabalho. Posteriormente, os complexos foram
analisados através de espectros de RMN de **C e *H.

Para os complexos quirais obtidos com (+) e (-)-pinanodiol, as andlises foram
realizadas principalmente pelos espectros de RMN-"3C experimentais e tedricos, ja que pelos
espectros de RMN-'H nio foi possivel fazer as analises para todos os sinais de hidrogénio
devido a quantidade de sobreposicéo de sinais (Figura 31). Os espectros experimentais para

RMN de carbono-13 estdo dispostos na Figura 32, para (+) e (-)-pinanodiol, respectivamente.
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Com a analise realizada para os espectros de RMN-'H (Figura 31), foi possivel
verificar um sinal em 5,00 ppm para ambos os complexos, sendo este sinal referente ao
deslocamento quimico do hidrogénio carbinolico, H-1 do alcool terpénico que, quando
isolado, apresentava deslocamento quimico no valor de 3,99 ppm para ambos os alcoois. Este
aumento no valor do deslocamento quimico indica que ocorreu a formacdo do complexo, o
que foi confirmado pela analise teorica realizada para estes alcoois, sendo que o deslocamento
quimico para o H-1 varia de 4,70 ppm quando isolado para 5,90 ppm quando complexado ao
Nb(OEt)s.

Pela analise dos espectros de RMN-"C (Figuras 32a e 33a) é possivel observar que
todos os sinais aparecem duplicados, sendo um sinal de maior intensidade que o outro, 0 que
sugere que duas estruturas sdo formadas. Segundo o estudo teérico realizado anteriormente, é
possivel a formacao de duas estruturas, sendo uma a bipirdmide trigonal em menor propor¢éo
e a octaédrica em maior proporcdo. Uma comparacdo entre os deslocamentos quimicos
experimentais e tedricos para os atomos de carbono foi realizada, para 0 complexo e para o
alcool isolado, para que fosse possivel uma atribui¢do correta dos sinais de forma inequivoca.

Os dados estdo dispostos nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13: Deslocamentos quimicos experimentais e teéricos para **C para o

complexo com (+)-pinanodiol e (+)-pinanodiol isolado

Isolado” Complexo® Isolado” Complexo”
Bipiramide Octaédrica Bipiramide Octaédrica
trigonal trigonal
o 73,9 94.7 97.9 82,1 102,9 104,1
C1 69,3 85,3 91,4 74,5 102,9 104,7
Cs 54,0 55.4 5.3 62,5 61,0 64,5
C3 40,5 423 411 49,6 49,8 50,0
cs 38,9 39.8 395 49,3 48,5 49,9
2 38,2 38,5 39,2 46,9 47,9 48,1
7 29,6 29,5 29.6 35,3 35,7 34,8
C4 28,0 27.9 27.8 37,4 34,5 34,5
9 27,9 27.1 27.0 33,9 33,2 33,8
C10 24,1 24.7 246 29,7 29,7 29,3

*Experimental
®Tedrico calculado com DFT-B3LYP
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Tabela 14: Deslocamentos quimicos experimentais e tedricos para *C para o

complexo com (-)-pinanodiol e (-)-pinanodiol isolado

Isolado” Complexo® Isolado’ Complexo’
Bipiramide Octaédrica Bipiramide Octaédrica
trigonal trigonal
C6 73,9 94,1 97,3 80,1 103,5 109,9
C1 69,3 84,7 90,8 76,7 99,9 95,5
C5 54,0 54,9 54,7 61,7 62,3 62,6
C3 40,5 40,7 40,5 49,7 49,5 49,6
C8 38,9 39,2 38,9 48,6 49,0 48,8
C2 38,2 35,0 37,9 46,3 47,0 45,7
C7 29,6 28,9 29,0 36,5 36,2 34,2
C4 28,0 27,3 27,2 37,6 35,4 35,2
C9 21,8 26,6 26,5 34,2 33,2 33,2
C10 24,1 24,0 24,1 30,5 29,9 30,0

*Experimental
®Tedrico calculado com DFT-B3LYP

De acordo com a Tabela 13, os atomos de carbono-1 e carbono-6 apresentaram um
aumento com relacdo ao deslocamento quimico, sendo que para o carbono-6, o valor do
deslocamento quimico foi aumentado de 73,9 ppm para 97,9 e 94,9 ppm, e para o carbono-1,
de 69,3 ppm para 91,4 e 85,3 ppm. Esse aumento significativo nos valores de deslocamentos
quimicos é resultado da desblindagem que 0 nidbio ocasiona aos atomos proximos a ele,
fazendo com que os sinais dos 4&tomos sejam deslocados para um campo mais baixo no
espectro de RMN, assim como ocorrido com o H-1. 1sso sugere que ocorreu a complexacao
entre o (+)-pinanodiol e 0 Nb(OEt)s.

O mesmo foi percebido para o complexo formado com o (-)-pinanodiol, os &tomos de
carbono-1 e carbono-6 sofreram uma desblidagem e seus deslocamentos quimicos
apresentaram um aumento de 23,4 e 20,2 ppm para carbono-6 e 21,5 e 15,4 ppm para
carbono-1.

Como observado na Figura 32b e 33b e Tabelas 13 e 14, hd o aparecimento de dois
sinais para todos os atomos de carbono em ambos 0s complexos de pinanodiol, o que
confirma a formacdo de duas estruturas para este complexo, sendo que, de acordo com o
estudo tedrico realizado anteriormente, a estrutura de menor energia € a octaédrica, e esta

seria a que apresentaria a maior proporcdo experimentalmente, ja a estrutura que apresentou a
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maior energia € a bipirdmide trigonal, e esta apresentaria uma propor¢ao menor, e € a que

acreditamos apresentar sinais menos intensos no espectro.

Os dados de RMN-"3C experimental e teérico, para os complexos quirais de Niébio

formados na presenca do (+) e (-)-pinanodiol, foram comparados por um gréfico de correlacéo

(Figura 34), e os coeficientes de correlagdo corroboram para a atribuicdo das estruturas

octaédricas em maior proporcao e bipiramide trigonal em menor proporcao.
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Figura 34: Graficos de correlacdo para os complexos formados (a) (+)-pinanodiol

bipiramide trigonal, (b) (+)-pinanodiol octaédrica, (c) (-)-pinanodiol bipiramide trigonal e (d)

(-)-pinanodiol octaédrica
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Para os complexos formados com o (+) e (-)-mentol, também foram realizadas
analises dos espectros de RMN-C (Figura 35). O mesmo desdobramento de sinais foi
observado nos espectros de RMN de carbono-13, porém, ao invés de dois sinais (como
apresentado nos espectros dos complexos de pinanodiol), estes apresentaram sinais
sobrepostos ou triplicados, o que pode sugerir que trés diferentes estruturas sdo formadas,

como pode ser visto com mais detalhes na Figura 36.
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Figura 36: Sinais triplicados do espectro de RMN **C do complexo com (-)-

mentol

Como pode ser observado na Figura 36, e segundo o estudo tedrico realizado para 0s
complexos formados com o mentol, foi verificada a formagdo de 3 estruturas para 0s
complexos, ja que os sinais aparecem triplicados. Porém, fica dificil atribuir a qual estrutura
pertence cada sinal, ja que estes apresentam intensidades semelhantes. Portanto, acreditamos
que os complexos de Nidbio que sdo formados na presenca do (+) e do (-)-mentol apresentam
a estrutura octaédrica e as duas estruturas do tipo bipirdmide trigonal em proporcdes

semelhantes em solucéo.
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Conclusao
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Para o estudo tedrico da estrutura do pentaetoxido de niobio, foi realizada a simulacéo
de trés possiveis estruturas, sendo duas monoméricas, uma bipiramide trigonal e outra
piramide de base quadrada, e uma dimeérica do tipo bis-octaédrica. As estruturas foram
otimizadas e percebeu-se que, para as estruturas monoméricas, a forma bipiramide trigonal foi
adotada por ambas ao final da otimizagdo. J& a estrutura dimérica ndo teve a estrutura
alterada. Os espectros tedricos de RMN e Infravermelho foram realizados e comparados com
0S espectros experimentais.

Ao final das analises dos espectros de RMN experimentais e tedricos, concluiu-se que
0 composto possui uma estrutura monomeérica do tipo bipiramide trigonal, ja que pela anélise
do espectro de *H & baixa temperatura (-45°C), foi observado sinais na proporcdo 2:2:1 que
corresponde a trés grupos CH, distintos, o que é confirmado pelos espectros de RMN tedricos
do mondmero e ndo do dimero. A estrutura do Nb(OEt)s s6 pode ser confirmada realmente
pela comparacdo dos espectros de Infravermelho teérico e experimental, em que foi possivel
concluir que, quando o composto esté isolado, este apresenta uma estrutura dimérica e quando
esta em solucdo, uma estrutura monomérica.

Assim, com a analise da estrutura do Nb(OEt)s isolado, foi realizado o estudo das
estruturas dos alcoois terpénicos quirais também isolados, em que suas estruturas foram
otimizadas e os espectros de RMN de *C e 'H tedricos e experimentais foram obtidos.
Atraves deste estudo, foi possivel confirmar a estrutura dos alcoois pelo estudo de correlacéo
entre os dados experimentais e teoricos obtidos e foi possivel concluir que os dados tedricos
estdo em boa concordancia com os dados experimentais, j& que os coeficientes de correlacédo
obtidos foram préximos de 1.

O estudo experimental dos complexos foi realizado e foi possivel verificar a formacéo
de duas estruturas diferentes para os complexos formados com o pinanodiol, sendo uma em
maior propor¢do que a outra. Pela comparacdo dos valores de deslocamento quimico de
carbono tedrico e experimental, foi confirmado que a estrutura formada em maior proporcéo é
a estrutura octaédrica e de menor propor¢do a bipiramide trigonal. A confirmacdo das
estruturas e confirmacdo da correlacdo tedrico/experimental foi realizada pelos gréaficos e
coeficientes de correlagdo, sendo que para todos os compostos os valores apresentados foram
acima de 0,99.

Para o complexo formado com o mentol, foi observado que trés estruturas sdo
formadas, sendo uma em maior proporcdo que as demais e acreditamos que esta estrutura seja
a estrutura octaédrica, ja os demais sinais apresentados, acreditamos ser a referente as duas

estruturas na forma de bipiramide trigonal.
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