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RESUMO

Este trabalho apresenta uma investigacdo computacional do mecanismo de alquenilagio C—H em derivados de 1,4-naftoquinona. A primeira
parte do estudo explora a alquenilacdo da 2—metil—1,4—naftoquinona com o fluoreto de etensulfonila, catalisada por ruténio, utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria do Estado de Transi¢do (TST) para propor um perfil energético detalhado. Em seguida, nove
funcionais de densidade foram avaliados e comparados com os resultados do método DLPNO-CCSD(T). A acuracia foi quantificada através
do RMSD com base nas diferencas de energia livre de Gibbs das espécies envolvidas. O funcional ®B2PLYP teve a melhor concordancia com
o método de referéncia, porém apresentou maior custo computacional em comparagdo com os demais funcionais. Por outro lado, BP86, MO6L
¢ ®B97X-D3 apresentaram maiores desvios. Também foram analisados os efeitos de substituintes doadores de elétrons, revelando a influéncia
de fatores eletronicos nas barreiras de ativagdo.
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Benchmark do mecanismo de alquenilagdo C—H catalisada por
ruténio

A andlise do mecanismo de alquenilagdo C—-H da 2-metil-1,4—
naftoquinona (1a) foi realizada utilizando nove funcionais da
densidade, selecionados em diferentes niveis da “escada de Jacd”.
Foram avaliados os funcionais PBE e BP86 (GGA), B3LYP e PBEO
(hibridos), MO6L (meta-GGA puro), M06 (hibrido meta-GGA),
®B97X-D3 (hibrido separado por distancia), e os duplo-hibridos
(B2PLYP e ®B2PLYP).

Figura 1. Estratégia de alquenilagdo C—H em derivados de 1,4—
naftoquinonas para sintese substratos da quimica SuFEx.

As otimizagdes de geometria foram realizadas com o funcional
PBEO e a corre¢do de dispersdo D3—(BJ), utilizando o conjunto de
func¢do de base def2-SVP para os todos os d&tomos, com excessiao do
ruténio, para o qual foi utilizada o conjunto def2-TZVP. Nesta etapa,
a obtengdo dos estados de transi¢ao foi confirmada pela analise das
frequéncias vibracionais e calculos de coordenada intrinseca de
reagdo (IRC).



Em seguida, foram obtidas as energias eletronicas para todas as
espécies envolvidas no mecanismo com os nove funcionais
escolhidos, utilizando o conjunto de fungfo de base def2-TZVPP,
além do calculo de referéncia, com o método DLPNO-CCSD(T).
Para os funcionais duplo-hibridos, foi empregado a base auxiliar
def2-TZVPP/c. Por fim, os efeitos do solvente, dicloroetano (DCE),
foram incluidos via CPCM (Conductor-like Polarizable Continuum
Model), com aplicacao de corre¢@o de concentragdo de 1,89 kcal.mol
! para ajustar os dados ao estado padrdo em solugao.

Avaliagdo dos substtuintes das 1,4—naftoquinonas

A fim de avaliar o impacto de diferentes substituintes na 1,4—
naftoquinona, foram avaliados derivados com grupos doadores de
elétrons presentes na porgao dienona (1a—1f). Utilizando o funcional
®B2PLYP, foram calculadas as energias livres dos intermediarios
(AG) e estados de transicdo (AG*) envolvidos, a fim de comparar os
perfis energéticos obtidos.

Resultados e Discussao

Os resultados destacam o funcional PBEO como uma opg¢ao confiavel
para a descri¢do do mecanismo, enquanto o funcional duplo-hibrido
®B2PLYP apresentou excelente concorddncia com os dados de
referéncia, embora com custo computacional mais elevado. Em
contrapartida, os funcionais BP86, MO6L ¢ ©®B97X-D3 exibiram
maior desvio quadratico médio (RMSD) (Figura 2).

Além disso, foram analisados os efeitos dos substituintes doadores
de elétrons na por¢do dienona da 1,4-naftoquinona (la—1f). Os
substratos metilados apresentaram os menores valores de AG* para
os trés estados de transicdo. Em contraste, o composto
monossubstituido 3f mostrou os maiores valores de AG* para TS1 e
TS2, atribuidos a menor capacidade doadora de elétrons do seu
substituinte. Para o TS3, os efeitos estéricos foram predominantes,
com os maiores valores de AG! observados para os compostos
dissusbtituidos mais volumosos (3d ¢ 3e) (Figura 3).
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Figura 3. Energias livres de Gibbs (em kcal.mol™") calculadas para a
reacdo de alquenilagdo C—H de acordo com a variagdo do substituinte
presente na porcao dienona da 1,4-naftoquinona.

Conclusao

Este trabalho revelou que o funcional ®B2PLYP apresenta alta
precisao na descrigdo do mecanismo de alquenilagdo C—H, catalisada
por ruténio, de 1,4-naftoquinonas, embora apresente um elevado
custo computacional. Ademais, a avaliagdo dos substituintes
destacou sua influéncia nas barreiras de ativacdo, evidenciando o
papel dos efeitos eletrdnicos e estéricos no perfil energético da
reagao.
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Figura 2. Desvio quadratico médio (RMSD) das energias livres de Gibbs (em kcal.mol™) calculadas com os nove funcionais
empregados no benchmark em relagéo aos valores de referéncia, obtidos com o DLPNO—-CCSD(T).



