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Piet van Leeuwen publicou recentemente [1,2] estudos sobre ¢xidos de fosfinas
secundarias (SPOs) na estabilizacdo de nanoparticulas de Au e seu uso como catalisador na
hidrogenagao de aldeidos substituidos. Comparando com compostos de ouro, os compostos de
prata apresentam propriedades fisicas desejaveis, boa abundancia relativa e baixo custo, porém
ainda sdo poucos os estudos descrevendo as suas propriedades. Bigioni et. al. publicaram em
2013 [3] resultados cristalograficos para Ms'[Agaa(p-MBA)3]* (onde Ms™ = contra-ion
alcalino e p-MBA = acido p-mercaptobenzoico), que apresenta um nucleo estavel de Agso.

Estudou-se a intera¢do de nanoparticulas de prata e ouro com SPO a partir de complexos
desses metais para descrever a natureza das interagdes entre eles e descrever o processo de
clivagem heterolitica do hidrogénio nos complexos. Foi realizado um estudo tedrico do
primeiro passo do mecanismo de reagdo proposto por van Leeuwen para a hidrogenacdo de
aldeidos [1,2] usando Ag e Au como metais na nanoparticula. Dois modelos foram utilizados:
1) complexos M-SPOs; ii) nanoparticulas Ag3>-SPO. As geometrias de todos os complexos,
exceto a nanoparticula Agsz, foram completamente otimizadas usando o pacote Orca como feito
em [4] para nanoclusters de ouro. Todos os estados fundamentais estudados ndo apresentaram
frequéncias imaginarias ou apresentaram frequéncias abaixo de 20 cm™ e os estados de
transicao apresentaram uma Unica frequéncia imagindria.

Duas aproximagdes do H» foram testadas: pelo oxigénio {PhoP(=O<«H>)(M)} e pelo
metal {PhoP(=0)(M<—H>)}, sendo essa ultima mais estavel que a primeira, com diferenca de
energia de 2,3 kcal/mol quando o metal ¢ a Ag e de 3,5 kcal/mol quando ¢ Au. Estas duas
possibilidades de aproximagdo nos levaram a estudar dois estados de transi¢do (TS) sendo eles
0 TS(O) o qual ¢ o TS da aproximagdo pelo O, representado por {PhoP(-O-H...H-M-)}, e o
TS(M) o qual € o TS da aproximagao pelo metal {PhoP(=0)(M...H>)}. O TS(O) ¢ 17,2 kcal/mol
mais estavel do que o TS(M) quando o Ag ¢ o metal, porém quando Au ¢ o metal o TS(O) ¢ 4,7
kcal/mol menos estavel do que o TS(M). O produto final observado experimentalmente ¢
representado por {Ph,P(-O-H)(H-M-)}.

A partir dos valores de energia concluimos que o mecanismo ocorre de maneira
diferente para Ag e Au, ambos iniciando com o H> se aproximando do metal, porém evoluindo
de maneiras distintas. Quando o metal ¢ a Ag, o0 mecanismo evolui para o estado de transi¢dao
onde o H» estd ligado a Ag (TS(M)), para entdo ir para o segundo estado de transi¢do, no qual
o H» ¢ dividido entre a Ag e o O (TS(O)) evoluindo entdo para o produto da hidrogenagao. Ja,
quando temos como metal o Au, o primeiro estado de transicdo do mecanismo ¢ o TS(O),
seguido do TS(M) e evoluindo para o produto. De forma a avaliar veracidade do modelo
escolhido (com um unico metal) ndés comparamos Agi(SPO), com o Ag:-(SPO),. As
geometrias praticamente iguais, exceto pelas ligagdes Ag-P mais longas no Ags»-(SPO),
demostram que os célculos realizados para os complexos Agi-(SPO), podem descrever
corretamente o comportamento da nanoparticula Agz>-(SPO)».
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