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A cianossililacdo de aldeidos é uma
reacdo de grande interesse quimico. Esta
reacdo, além de ser capaz de aumentar a
cadeia carbbnica original através da formag&o
de ligacdo entre atomos de carbono, também
proporciona uma rota conveniente para a
preparacdo de cianoidrinas quirais. Estes
compostos  constituem intermediarios
altamente versateis capazes de serem
convertidos em uma variedade de compostos
quirais muito utilizados nas industrias
farmacéuticas e agroguimicas. ! A MOF-74
ja foi aplicada experimentalmente como
catalisador nesse tipo de reacdo e se destaca
devido a sua elevada estabilidade térmica e
solvética.””! Este trabalho tem como objetivo
estudar ao nivel molecular as reacdes de
cianossililagdo de aldeidos utilizando um
modelo de aglomerado metélico para a
representacdo da MOF-74 (Figura 1).
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Figura 1. Modelo de aglomerado metalico utilizado
para simular o sitio ativo da M-MOF-74.

Na primeira etapa do trabalho foi
realizada a validac&o do estudo, com objetivo
de determinar o nivel de célculo tedrico mais
adequado para o0 estudo da reacdo ndo
catalisada. Para isso, foram avaliados o custo
computacional e a concordancia das
variacbes energéticas com dados de
referéncia. O melhor nivel de célculo foi o
LC-oPBE /6-311++G(d,p) dentre todos os
niveis testados (diferentes combinacdes de
funcionais e fungdes de base), tomando-se
como referéncia o método MP2.

Em seguida, utilizando-se o nivel de
calculo tedrico selecionado, passou-se a
investigar a reacdo catalisada com a Mg-
MOF-74.Como substratos foram empregados

o formaldeido, o acetaldeido e o benzaldeido,
0s quais também foram utilizados para o
estudo da reagdo ndo catalisada. Assim,
investigaram-se as espécies intermedidrias e
os estados de transi¢cdo envolvidos em um
possivel mecanismo da reagdo, sendo que
estes Ultimos estdo sendo caracterizados
através de célculos de coordenadas intrinsecas
de reacdo (IRC, do inglés Intrinsic Reaction
Coordinate).”

Observou-se para a reacdo ndo
catalisada que tanto o favorecimento cinético
guanto o termodindmico seguem a mesma
tendéncia, favorecendo o mecanismo com o
formaldeido, seguido do acetaldeido e
benzaldeido. Isto pode ser explicado através
do impedimento estéreo dos substratos, o qual
aumenta na ordem: me < ac < bz
aumentando a repulsdo na formag&o do estado
de transi¢do e consequentemente aumentando
a energia de ativacdo da etapa limitante. Além
disso, o formaldeido apresenta o atomo de
carbono da carbonila mais eletrofilico para
entrada do grupo nucleofilico, o que resulta
em maior favorecimento eletronico.

Comparagdes entre 0s mecanismos
ndo catalisados e catalisados para o substrato
acetaldeido, mostraram que a velocidade da
reacdo aumentou por um fator de 10° e 10°
vezes para o produto de configuracdo R e S
respectivamente. Portanto, fica comprovado
ao nivel molecular a atividade catalitica desta
rede metalorganica.

Os mecanismos envolvendo os outros
substratos para a reacdo catalisada estdo em
andamento. As estruturas otimizadas, 0s
dados cinéticos e termodinamicos serdo
discutidos com maiores detalhes.
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