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Objetivos

O presente projeto tem como objetivo principal
caracterizar pares frustrados de Lewis (FLPs)
formados por  diferentes combinagdes
acido-base, investigando como os efeitos
estéricos e eletrbnicos influenciam sua
formacéo e estabilidade, com énfase na ligagéo
B-N. Os objetivos especificos incluem: (i)

sintese dos compostos B(CgF5)s-Piridina,
B(CgFs)s-2,6-Lutidina, B(C¢Fs)s -
2,4,6-Trimetilpiridina e B(CeFs)s -

2,6-Di-tert-butil-4-metilpiridina; (ii)
caracterizagdo por espectroscopia Raman; e
(i) atribuicdo das bandas vibracionais
experimentais com suporte de calculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT).

Métodos e Procedimentos

Os pares contendo B(CgFs5); foram obtidos em
glovebox sob N,, a partir de solu¢des 0,2M ou
0,4M em diclorometano (DCM) das respectivas
bases, posteriormente adicionadas ao BCF
previamente pesado. Os compostos foram
caracterizados por espectroscopias FT-Raman
(Bruker MultiRAM, Nd/YAG, A, = 1064 nm).
Apds a evaporagdo do solvente, os sdlidos
também foram analisados. As principais
bandas foram monitoradas e atribuidas com o
auxilio dos calculos DFT feitos no nivel de

teoria B3LYP/6-311G(d,p), considerando a
solvatagdo nos calculos das espécies em
diclorometano por meio do implicit solvent
model based on density (SMD). Em nenhum
dos calculos foram encontradas frequéncias
imaginarias.

Resultados

Os espectros experimentais e calculados para
os sélidos dos pares de Lewis e suas
respectivas bases e acidos estdo apresentados
na Figura 1:

Figura 1: Comparagdo dos espectros Raman
experimentais dos pares de Lewis solidos e suas
respectivas bases e acidos de Lewis originais. Os
espectros calculados estdo representados em
vermelho.
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A anadlise estrutural indica a formagédo de
adutos classicos nos sistemas BCF-Py,
BCF-2,6-Lutidina e BCF-2,4,6-Trimetilpiridina,
mas nao no caso do par
BCF-2,6-Di-tert-butil-4-metilpiridina. O sistema
BCF-2,6-Lutidina, de particular interesse, é
descrito na literatura” como exibindo tanto
comportamento classico quanto de FLP a
temperatura ambiente. A banda em 856 cm™,
atribuida ao modo de estiramento v(B-C) do
BCF, foi monitorada como evidéncia da
formacdo de adutos ou FLPs.? A partir da
atribuicio das bandas do espectro foi
determinado que n&o houve um deslocamento
da banda do BCF mas sim um surgimento de
um modo vibracional novo de deformacéao
angular CB(C)C, devido a mudanca nas
coordenadas normais do BCF quando ele se
coordena a Piridina, 2,6-Lutidina,
2,4,6-Trimetilpiridina. Os espectros
experimentais e calculados para os pares de
Lewis e suas respectivas bases e acidos em
solucéo estao apresentados na Figura 2.

Figura 2: Comparagcdo dos espectros Raman
experimentais dos pares de Lewis e suas
respectivas bases e acidos de Lewis originais em
diclorometano. Os espectros calculados estdo
representados em em vermelho.
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A partir dos espectros em solugdo, quando
observamos tanto a banda do BCF livre quanto
a do aduto, é possivel inferir a existéncia de um
equilibrio entre essas espécies no sistema. O
equilibrio entre os adutos e as espécies livres
depende da forca da interagcdo B-N,
influenciando a tendéncia para a formacéo ou
dissociagdo das espécies e ele pode ser
avaliado a partir do surgimento de novas
bandas ou deslocamento de bandas
caracteristicas dos reagentes.

Conclusoes

A combinagao entre a espectroscopia Raman,
aliada aos calculos DFT, possibilitou uma
compreensdo aprofundada das interagbes
acido-base e dos modos vibracionais dos pares

de Lewis estudados. Entretanto, estudos
complementares em  outras  condi¢cdes
reacionais sdo necessarios. Os autores

declaram nao haver conflito de interesses.
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