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Resumo

Foram estudados neste trabalho as estruturas eletrénicas de nitrosilo
complexos de ruténio do tipo cis-[Ru(NO)(NO,)(N)1.4]** com N=aménia,
2,2-bipiridina, 1,10-fenantrolina e 1,4,8,11-tetraazaciclodetradecano e do
tipo trans-[Ru(NO)(L)(cyclam)]** com L=ligante trans ao grupo NO e
cyclam=1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, nos estados fundamental e meta-
estaveis, antes e ap6s reducdo monoeletrénica.

Nitrosilo complexos de ruténio tém sido utilizados como farmacos
devido a sua capacidade de liberar 6xido nitrico, ocasionando muitas vezes,
danos irreversiveis a0 DNA e a estrutura celular. A liberacdo de NO° dos
complexos metalicos foi investigada pelo estudo da interagdo {RUNO}", nos
estados fundamental (n'-NO) e metaestaveis (n'-ON e 1n>-NO), através de
analises energéticas, Su-Li EDA, analises topoldgicas, QTAM e ELF, e por
NBO, com os niveis de teoria BP86/Def2-TZVPP, para as otimizacfes
geometricas e frequéncias vibracionais, e M06/Def2-SVP para os demais
calculos.

Os resultados das anélises mostraram que a liberagdo de NO° do
complexo metéalico é extremamente dependente da natureza dos co-ligantes.
Onde, foi observado que o aumento do carater n-receptor dos ligantes N em
complexos do tipo cis-[RU(NO)(NO,)(N)...]** com N=aménia, 2,2-
bipiridina, 1,10-fenantrolina e 1,4,8,11-tetraazaciclodetradecano, dificulta a
liberacdo de NO® do complexo metalico tornando a ligagido Ru-NO termo-
dinamicamente mais estavel.Como os resultados também sugerem, a inte-
racdo {RUNO}" ¢ afetada pelo isomerismo de ligagéo nitrosilo-isonitrosilo,
tornando a interagdo mais fraca nos complexos dos estados metaestaveis,
devido a maior eletronegatividade e maior dureza do atomo de oxigénio,
comparado ao 4tomo de nitrogénio. O isomerismo nitrito-N<«>nitrito-O,
entretanto, é pouco afetado com o isomerismo nitrosilo-isonitrosilo, onde o
isdmero nitrito-O possui maior interagdo com o fragmento metalico, mais
ndo significativamente maior que a forma nitrito-N. Os nitrosilo complexos
de ruténio com ligantes tetraazamacrociclos estabilizam melhor a interagdo
{RUNO}" do que as tetraaminas, no qual a ligacdo Ru—L nesses complexos
é estabilizada com o aumento da estabilizagdo da ligagdo Ru—NO em uma
mesma Série, entretanto, bons liberadores de NO°, mostraram ser piores
liberadores de L, comparando os complexos nos estados metaestaveis entre
si.

Palavras-Chave: Nitrosilo complexos de ruténio, isomerismo de liga-
¢ao, Su-Li EDA
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Abstract

In this present work, the electronic structures of two classes of ni-
trosyl ruthenium complexes were studied, cis-[Ru(NO)(NO,)(N)1.4]** with
N=ammonia, 2,2-bipyridine, 1,10-phenantroline and tetraazacyclotetrade-
cane, and trans-[Ru(NO)(L)(cyclam)]** with L= trans-ligand to the NO
group and cyclam=1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, at fundamental and
metastable states, before and after, monoeletronic reduction.

Nitrosyl ruthenium complexes have been used as drugs due their
capacity to release nitric oxide, for example, causing irreversible damage to
DNA and cellular structure. The release of NO° of the metal center was
investigated by studying {RUNO}" interaction at fundamental (n'-NO) and
metastable states (n'-ON and 1°-NO) by energy decomposition analysis,
Su- Li EDA, topological analysis, such as QTAM and ELF, and also by
NBO, at BP86/Def2-TZVPP level of theory for geometrical optimizations
and vibrational frequencies, and M06/Def2-SVP level of theory for other
calculations.

The results showed that the release of NO° from the metallic com-
plex is highly dependent of co-ligands nature. Where it has been observed
that increasing of the N z-receptor character, on complexes such as cis-
[Ru(NO)(NO,)(N),..]**, difficults the NO° liberation from the metal center,
making {RUNO}" interaction more stable. The results also suggest that
{RuNO}" interaction is affected by the bonding linkage isomerism of nitro-
syl group, where these interactions at metastable states are more weaker
than on ground state, overdue the higher electronegativity and hardness of
oxygen atom when compared to the nitrogen atom coordination. However,
nitrite-N<>nitrite-O isomerism is not affected by nitrosyl-isonitrosyl isom-
erism, where the nitrite-N isomer binds to metallic center weaker than ni-
trite-O group. Nitrosyl ruthenium complexes with tetraazamacrocycles as
ligands have {RuNO}" interactions more stronger than tetraammines nitro-
syl ruthenium complexes, where the Ru-L bond in these complexes, trans-
[Ru(NO)(L)(cyclam)]*", is stabilized with the increase of {RUNO}" interac-
tion in the same series, however, the results also indicates that good NO°
releasers complexes are not efficient in release L ligand.

Keywords: Nitrosyl ruthenium complexes, bonding linkage isomerism,
Su-Li EDA

vii



VIII



Sumario

Agradecimentos I
Resumo A\
Abstract VI
Indice de Tabelas X1
Indice de Figuras XVl
Lista de Abreviaturas XX111

Capitulo 1 Introdugdo, Objetivos, Apresentacdo da Dissertagdo e Mé-
todos Computacionas 1

L. Introdugao 1
II. Objetivos 7
II. Apresentacio da Dissertacio 7
IV. Quimica Quantica 8
A. Métodos Computacionais 9
B. Equacao de Schroedinger 10
C. Método de Hartree-Fock (HF) 15
D. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 22
E. Técnicas Computacionais 30
V. Referéncias Bibliograficas 44
Capitulo 2 Como diferentes ligantes N aminicos afetam a interacdo
{RuNO}" em nitrosilo complexos de ruténio 48
I. Introdugéo 49
II. Metodologia 51
III. Resultados e Discussio 52
A. Parametros Geométricos 52
B. Andlise de Decomposi¢ao de Energia 60
C. Teoria Quantica de Atomos em Moléculas 69
D. Fungio de Localizacdo de Elétrons 74
E. Orbitais Naturais de Ligacdo 78
VI. Conclusdes 81
VII. Referéncias Bibliograficas 85
Capitulo 3 Estudo Teorico dos Isomerismos das Ligacoes Ru—NO e
Ru-NO, no Complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy).]** 89
L. Introdugiao 90
II. Metodologia 91
II. Resultados e Discussao 92
A. Parametros Geométricos e Frequéncias Vibracionais 98
B. Orbitais Naturais de Liga¢do 103
C. Analise de Decomposi¢ao de Energia 112

IX



D. Teoria Quantica de Atomos em Moléculas 118

E. Funcdo de Localizacdo de Elétrons 123
IV. Conclusoes 125
V.  Referéncias Bibliograficas 128

Capitulo 4 Como diferentes ligantes L-trans afetam os estados
metaestaveis de nitrosilo complexos de ruténio- Analise de Decompo-

sicdo da Energia 129
I. Introducgao 131
II. Metodologia 131
II. Resultados e Discussdo 131
A. Parametros Geométricos e Frequéncias Vibracionais 147

B. Anadlise de Decomposi¢ao de Energia 165

IV. Conclusoes 167
V. Referéncias Bibliograficas 170
Apéndice 173
I. Item 1 Como o isomerismo geométrico cis/trans influencia os
isomerismos de ligagdo nitrosilo/isonitrosilo em tetraaminas de
ruténio (II). 174

II.  Item 2 Artigos Publicados 174
III. Item 3 Trabalhos Inéditos Apresentados em Congresso 174

A. Capitulo 4 - How different trans-ligands with biological
potential affect the metastable states of nitrosyl tetraazomacrocyclics
ruthenium complexes — An energy decomposition analysis
(SEEDMOL, 2012). 174

B. Apéndice 1 - Evaluating the cis/trans influence on the
nitrosyl bonding linkage isomerism of ruthenium(Il) nitro/nitrito
tetraammine complexes (SEEDMOL, 2012). 174

C. Capitulo 2 - Are Different L, ligands able to affect the
Ru-NO and Ru-NO, bonding situation in Ruthenium Nitrosyl

Complexes? (THEOCHEMIinRIO, 2012). 174
D. Capitulo 3 - Bond Linkage Isomerism of Bipyridine
(Nitro/Nitrito) Ruthenium Complexes (SBQT, 2011). 174

E. Interagdes Hidrogénio (Nao apresentado neste trabalho) -
Evaluating the stability of charged and uncharched multiple hydrogen-
bonded motifs in heterodimers — A Theoretical Insight (SBQT, 2011)174



Indice de Tabelas

Tabela 1 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacdo (A),
angulos de ligagdo para os complexos la-4a no GS e 1b-4b no MSI,
antes da redu¢do, no nivel de teoria BP86/Def2-TZVPP.
Erro! Indicador néo definido.

Tabela 2 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacdo (A),
angulos de ligagdo para os complexos 1a’-4a’ no GS e 1b’-4b’ no MSI,
ap6s reducdo, mno nivel de teoria  BP86/Def2-TZVPP.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 3 Analises Su-Li EDA das interaces [NO]*<[Ru(NO,)(N).4]",
la-4a, e [ON]"&[Ru(NO,)(N).4]*, 1b-4b, nos nitrosilo complexos de
ruténio(Il), antes da redugdo, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A
energia total de interacio AE™? bem como suas componentes, AE®,
AE™, ~ AE™®2  AEP! e AE®" sio dadas em kcal.mol’.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 4 Analises Su-Li EDA das interacdes [NO]%>[Ru(NO,)(N),.4]*,
la’-4a’, e [ON]°<[Ru(NO,)(N),.4]* ,1b’-4b’, nos nitrosilo complexos de
ruténio(II), apos redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. A energia
total de interagio AE™® bem como suas componentes, AE®™ AE™,
AE™=  AEP! e AE%P  sio dadas em = kcal.mol’.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 5 Analises Su-Li EDA das interacdes [NO,] < [Ru(NO)(N),.4]**,
la-4a, e [NO,] <<[Ru(ON)(N),.]*", 1b-4b, nos nitrosilo complexos de
ruténio(Il), antes da redugdo, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A
energia total de interacio AE™®, bem como suas componentes, AE“",
AE™,  AE™32 AEP e AE®" sio dadas em kcal.mol’.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 6 Densidade eletrdnica (py), Laplaciano (V?py), elipticidade (&)
em unidades atdmicas nos BCPs Ru-N(1-6) e N(1)-O(1) para os
complexos la-4a no GS, antes da reducio.
Erro! Indicador ndo definido.



Tabela 7 Densidade eletronica (p,), Laplaciano (V?py), elipticidade (&)
em unidades atomicas nos BCPs Ru-N(1-6) e N(1)-O(1) para os
complexos 1b-4b no MSI1, antes da reducdo.
Erro! Indicador ndo definido.

Tabela 8 Densidade eletrdnica (py), Laplaciano (V?py), elipticidade (g)
em unidades atdbmicas nos BCPs Ru—-N(1-6) e N(1)-O(1) para os
complexos la’-4a’ no GS, apos a redugao.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 9 Densidade eletronica (p,), Laplaciano (V?py), elipticidade (&)
em unidades atomicas nos BCPs Ru-N(1-6) e N(1)-O(1) para os
complexos 1b’-4b’ no MSI1, apos redugao.
Erro! Indicador ndo definido.

Tabela 10 Parametros ELF para os complexos la-4a no GS, antes da
reducdo, onde v=volume da bacia, N=numero de elétrons e
o’=variancia em unidades atOmicas.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 11 Parametros ELF para os complexos 1b-4b no MS1, antes da
reducdo, onde v=volume da bacia, N=numero de elétrons e
o’=variancia em unidades atdmicas.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 12 Ordens de ligagdao de Wiberg para os complexos 1a-4a no GS
e 1b-4b no MS1, antes da reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.
................................................................. Erro! Indicador nao definido.

Tabela 13 Ordens de ligagdo de Wiberg para os complexos 1a’-4a’ no
GS e 1b’-4b’ no MSI1, apos redugao, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.
Erro! Indicador ndo definido.

Tabela 14 Analise de cargas naturais para os complexos la-4a no GS e
1b-4b no MSI1, antes da reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.
Erro! Indicador ndo definido.

Tabela 15 Analise de cargas naturais para os complexos 1a’-4a’ no GS e

1b’-4b’ no MSI1, apo6s redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.
Erro! Indicador nao definido.

X1I



Tabela 16 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacdo
(A), angulos de ligagdo para os complexos la-3b no nivel de teoria
BP86/TZVPP. 53

Tabela 17. Ordens de Ligacdo de Wiberg para os complexos 1-3, antes e
apos reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. 57

Tabela 18 Populagdo, carga e analise NPA para os complexos 1b-3b,
antes da reduc¢do, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. 59

Tabela 19 Populacdo, carga e analise NPA para os complexos 1b-3b,
antes da redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. 61

Tabela 20. Analises Su-Li EDA das interacdes
[NOJ"<>[Ru(NO,)(bipy),]* e [NO,J«>[Ru(NO)(bipy),]" para la-3a,
antes da redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. A energia total de
interacio AE“® bem como suas componentes, AE®® AE® AET?
AEP e AE¥? s3io dadas em kcal.mol™. 63

Tabela 21 Analises Su-Li EDA das interagoes
[NO]%>[Ru(NO,)(bipy),]* e [NO,]«>[Ru(NO)(bipy),]* para 1b-3b, no
nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagdo, AE®?,
bem como suas componentes, AE®®, AE™ AE™% AEP e AE%P sio
dadas em kcal.mol". 67

Tabela 22 Densidade eletronica (p,), autovalores da Hessiana (1),
Laplaciano (V?p,), elipticidade (¢) em unidades atdémicas nos BCPs
Ru-N e N-Opara os complexos 1a-3a, antes da redugdo. 72

Tabela 23 Densidade eletronica (py), autovalores da Hessiana (1),
Laplaciano (V?p,), elipticidade (¢) em unidades atdémicas nos BCPs
Ru-N e N-O para os complexos 1b-3b, antes da redugao. 76

Tabela 24 Parametros ELF para os complexos 1a-3a, antes da redugdo,
onde v=volume da bacia, N=ntimero de elétrons, c’=varidncia e
A=desvio padrao em unidades atdbmicas. 78

Tabela 25 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacio
(A), angulos de ligagdo para os complexos 1a-12a, no nivel de teoria
BP86/Def2-TZVPP.

Erro! Indicador ndo definido.

X111



Tabela 26 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacdo
(A), angulos de ligagdo para os complexos 1b-12b, no MS1, no nivel de
teoria BP86/Def2-TZVPP.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 27. Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacdo
(A), angulos de ligacdo para os complexos lc-12c¢ no nivel de teoria
BP86/Def2-TZVPP.

Erro! Indicador nao definido.

Tabela 28. Analises Su-Li EDA da interagcdo
[NOJ*<[Ru(L)(cyclam)]**, para os nitrosilo complexos de ruténio(II)
no GS, la-12a, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de
interacio AE“® bem como suas componentes, AE®™ AE™P, AE™®
AEP! e AE%®, sdo dadas em kcal.mol.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 29 Aniélises Su-Li EDA da interagdo [L]<>[Ru(NO)(cyclam)]**,
para os nitrosilo complexos de ruténio(I) no GS, 1a-12a, no nivel de
teoria M06/Def2-SVP. A energia total de interacio AE™?, bem como
suas componentes, AE®?™ AE™ AE"™% AEF' e AEP sio dadas em
kcal.mol.

Erro! Indicador nao definido.

Tabela 30. Analises Su-Li EDA da interacao
[ON]*<>[Ru(L)(cyclam)]**, para os nitrosilo complexos de ruténio(II)
no MS1, 1b-12b, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. A energia total de
interacdo AE®® bem como sua componente, AES? AE™ AE™%@ AEP!
e AE%, sdo dadas em kcal.mol™.
Erro! Indicador nao definido.

Tabela 31 Analises Su-Li EDA da interacdo [L]<>[Ru(ON)(cyclam)]**
para os nitrosilo complexos de ruténio(II) no MS1, 1b-12b, no nivel de
teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interacdo, AE®®, bem como
suas componentes, AE® AE™ AE™% AEP! e AE¥P sio dadas em
kcal.mol™.

Erro! Indicador nao definido.

Tabela 32 Analises Su-Li EDA da interagdo [NO]*<[Ru(L)(cyclam)]**

para os nitrosilo complexos de ruténio(II) no MS2, 1¢-12¢, no nivel de

teoria M06/Def2-SVP. A energia total de interacio AE™?, bem como

suas componentes, AE®? AE® AE™% AEP! e AE¥P sio dadas em
X1v



kcal.mol .
FErro! Indicador ndo definido.

Tabela 33. Analises Su-Li EDA da interacdo [L]<>[Ru(NO)(cyclam)]**
para os nitrosilo complexos de ruténio(II) no MS2, 1¢c-12¢, no nivel de
teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interacio AE®“%?, bem como
suas componentes, AE®™ AE™, AE™% AEP! e AE%P sio dadas em
kcal.mol.

Erro! Indicador ndo definido.

Tabela 34 Analises Su-Li EDA das interacdes
[NOJ"/[ON]">[Ru(NO,)(NH;),]*/[Ru(ONO)(NH;).]" e  [NO,J
/[ONO] «<>[Ru(NO)(NH;),]**/[Ru(ON)(NH;),]** nos nitrosilo
complexos de ruténio(Il), la-4a, antes da redugdo, no nivel de teoria
MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE“® bem como suas
componentes, AE®? AE™P AE™? AEP! e AE®P sio dadas em kcal.mol
! 88

Tabela 35 Analises Su-Li EDA das interagdes
[NOJ"/[ON]"&[Ru(NO,)(NH;),] "/ [Ru(ONO)(NH;),]" e [NO,J
/[ONO] «<>[Ru(NO)(NH;),]**/[Ru(ON)(NH;),]** nos nitrosilo
complexos de ruténio(II), 1b-4b, antes da redugdao, no nivel de teoria
MO06/Def2-SVP. A energia total de interacio AE®® bem como suas
componentes, AE®™ AE™P, AE™®? AEP' e AE%P sio dadas em kcal.mol
! 90

XV



XVI



Indice de Figuras

Figura 1 Origem da sintese do NO através da catalise oxidativa do
aminoacido L-arginina pela NOs. 2

Figura 2 Esquema dos efeitos diretos e indiretos do 6xido nitrico no
organismo. 3

Figura 3 Representacdo esquematica do isomerismo de ligagdo
{MNO}". 4

Figura 4 Mapa de relevo da densidade eletronica do fragmento [Ru-2,2-
bipiridina]. 36

Figura 5 Densidade eletronica (esquerda) e o campo de vetor gradiente
(direita) da densidade no plano molecular do BF;. As setas azuis
conectando os nucleos tragam o caminho de ligagdo. As linhas
magentas delimitando as bacias atOmicas tragam a intersecdo das

Xvil



superficies de fluxo-zero com o plano. Os pequenos circulos dispostos
nos trés caminhos de ligagdo representam os pontos criticos de ligacdo
(BCP - sigla em inglés). Fonte: Matta e Boyd'”’. Copyright Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KgaA. Reproduzido com permissdo. 39

Figura 6 Representacdo das bacias na descricdo ELF para o complexo
cis-[Ru(NO)(NO,)(2,2-bipiridina),]**. Onde, as bacias em azul escuro
sdo de ordem monossinaptica e representam os pares de elétrons
isolados dos atomos, as bacias em verde claro sio de ordem
dissinaptica, e sdo bacias protonadas, e as bacias em verde sdo de ordem
dissinaptica. 41

Figura 7 Diagrama dos orbitais moleculares para NO*(esquerda) e
NO(direita).
Erro! Indicador nao definido.

Figura 8 Estruturas otimizadas dos complexos cis-
[Ru(NO)(NO,)(NH;).]*", cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy),]*", cis-
[Ru(NO)(NO,)(phen),]** e cis-[Ru(NO)(NO,)(cyclam)]** nos estados
fundamental, 1a-4a, e metaestavel, 1b-4b, antes da reducdo, no nivel de
teoria BP86/Def2-TZVPP.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 9  Estruturas otimizadas dos complexos cis-
[Ru(NO)(NO,)(NH,),]", cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy).]", cis-
[Ru(NO)(NO,)(phen),]” e cis-[RuNO)NO,)(cyclam)]” nos estados
fundamental (1a’-4a’) e metaestavel (1b’-4b’), apos redugdo, no nivel
de teoria BP86/Def2-TZVPP.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 10 Representacdo das bacias na descricdio ELF para os
complexos la-4a no GS e 1b-4b no MSI1, antes da redugdo. Onde, as
bacias em azul escuro sao de ordem monossinaptica e representam 0s
pares de elétrons isolados dos atomos, as bacias em verde claro sao de
ordem dissindptica, e sdo bacias protonadas, e as bacias em verde sdao de
ordem dissinaptica.
Erro! Indicador ndo definido.

Figura 11 Estruturas otimizadas para os estados fundamental e
metaestavel. (a) Complexo no estado fundamental (GS) a 90K, cis-
[Ru(NO)(NO,)(bipy),]**; (bipy=2,2’-bipiridina) (la) e no estado

XV



metaestavel a 90K, cis-[Ru(ON)(ONO)(bipy),]** (2a), e a 200K, cis-
[Ru(NO)(ONO)(bipy),]** (3a), antes da redu¢do do NO. (b) Complexo
no GS a 90K, cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy),]* (Ib), no MS1 a 90K , cis-
[Ru(ON)(ONO)(bipy),]* (2b), e no MS1 a 200K, cis-
[Ru(NO)(ONO)(bipy),]* (3b), apos redugdo do NO. 52

Figura 12 Grafico comparativo do comprimento das ligagdes
equatoriais Ru-N(2) e Ru-O(2) nos complexos 1-3, antes e apods
reducio. 55

Figura 13 Grafico comparativo do comprimento das ligagoes
N(©2)-0(2), O(2)-N(2) e N(2)-O(3) nos complexos 1-3, antes e apos
reducio. 56

Figura 14 Grafico das analises Su-Li EDA para as interagdes
[NOJ"&[Ru(NO,)(bipy),]* e [NO,Je[Ru(NO)(bipy),]* para os
complexos 1a-3a, antes da redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.
A energia total de interacio AE“® bem como suas componentes,
AEst AE™P AE™? AEP'e AE®P sio dadas em kcal.mol™. 64

Figura 15 Grafico das analises Su-Li EDA para as interacdes [NO,|
©[Ru(NO)(bipy),]**, ~ [ONOJ-¢>[Ru(ON)(bipy),]** e  [ONOJ
<[Ru(NO)(bipy),]*" para os complexos la-3a, antes da reducdo, no
nivel de teoria M06/Def2-SVP. A energia total de interagdo AE“®, bem
como suas componentes, AE®# AE™ AE™® AEP! e AE*? sio dadas
em kcal.mol”. 65

Figura 16 Grafico das andlises Su-Li EDA para as interagdes
[NOJ’[Ru(NO,)(bipy),]", [ON]°&[Ru(ONO)(bipy).]* e
[NO]%[Ru(ONO)(bipy),]* para os complexos 1b-3b, apos reducio, no
nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE™%,
bem como suas componentes, AE®*® AE™ AE™2 AEP' e AE¥P, sio
dadas em kcal.mol. 69

Figura 17 Grafico das analises Su-Li EDA para as interagdes [NO,|
<[Ru(NO)(bipy),]**, [ONO]<>[Ru(ON)(bipy),]** e  [ONOJ
<[Ru(NO)(bipy),]** para os complexos 1b-3b, apos reducio, no nivel de
teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE“?, bem como
suas componentes, AE® AE®P AE"™% AFEP e AE*P sio dadas em
kcal.mol™. 70

XIX



Figura 18 Graficos moleculares dos complexos 1a-3a, antes da redugio,
onde os BCPs estdo representados em laranja. 72

Figura 19 Graficos moleculares dos complexos 1b-3b, apds reducdo,
onde os BCPS estdo representados em laranja. 75

Figura 20 Representacdo das bacias na descricdio ELF para os
complexos 1a-3a, antes da reducdo e 1b-3b depois da reducdo. Onde, as
bacias em azul escuro sdo de ordem monossindptica e representam 0s
pares de elétrons isolados dos atomos, as bacias em verde claro sdo de
ordem dissinaptica, e sdo bacias protonadas, e as bacias em verde sdo de
ordem dissinaptica. 78

Figura 21  Estruturas otimizadas dos complexos trans-
[Ru(NO)(L)(cyclam)]**, com L=adenina, 2-aminopirimidina, amonia,
citosina, C-imidazol, N-imidazol, isocitosina, nicotinamida, oxazolona,
picolina, piridina e pirazina, l1a-12a, no estado GS, no nivel de teoria
BP86/TZVPP.

Erro! Indicador ndo definido.

Figura 22  Estruturas otimizadas dos complexos trans-
[Ru(ON)(L)(cyclam)]**, com L=adenina, 2-aminopirimidina, amonia,
citosina, C-imidazol, N-imidazol, isocitosina, nicotinamida, oxazolona,
picolina, piridina e pirazina, 1b-12b, no estado MS1, no nivel de teoria
BP86/TZVPP.

Erro! Indicador ndo definido.

Figura 23  Estruturas otimizadas dos complexos trans-
[Ru(NO)(L)(cyclam)]** com L=adenina, 2-aminopirimidina, amonia,
citosina, C-imidazol, N-imidazol, isocitosina, nicotinamida, oxazolona,
picolina, piridina e pirazina, 1c-12¢, no estado GS, no nivel de teoria
BP86/TZVPP.

Erro! Indicador nao definido.

Figura 24 Grafico do comprimento da ligacdo N(1)-O(1) em A, dos
complexos 1-12 nos estado GS, MS1 e MS2.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 25 Grafico do comprimento relativo, dR da ligacdo Ru-L, em A,

dos complexos 1-12, no MS1 e MS2, quando comparados ao GS.
Erro! Indicador nao definido.

XX



Figura 26 Grafico do comprimento da ligagio Ru-N(1), em A, dos
complexos 1-12, nos estados GS, MS1 e MS2.
Erro! Indicador ndo definido.

Figura 27 Grafico das analises Su-Li EDA para a interagdo
[L]<>[Ru(NO)(cyclam)]*" para os complexos 1la-12a, no GS, no nivel
de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE™?, bem
como suas componentes, AE®™ AE™ AE™® AEP e AE*? sio dadas
em kcal.mol.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 28 Grafico da tendéncia de AE™® para as interacBes
[L][Ru(NO)(cyclam)]** e [NO]'[Ru(l)(cyclam)]** para os
complexos la-12a no GS.
Erro! Indicador nio definido.

Figura 29 Gréfico das contribuicdes de AE™® e AE®™ na interacdo
[ON]*<[Ru(L)(cyclam)]** para os complexos 1b-12b, no estado MS1.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 30 Grafico das contribuicbes de AE™ e AEP® na interacido
[ON]*<[Ru(L)(cyclam)]** para os complexos 1b-12b, no estado MS1.
Erro! Indicador ndo definido.

Figura 31 Grafico das analises Su-Li EDA para a interagdo
[L]«<>[Ru(NO)(cyclam)]**, para os complexos 1b-12b, no MS1, no nivel
de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagdo, AE®?, bem
como suas componentes, AE®# AE™ AE™® AEP! e AE*? sio dadas
em kcal.mol.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 32 Contribuicdes de AE“® e AE®™™ na interacio
[NOJ*<[Ru(L)(cyclam)]** para os complexos 1-12, nos estados GS,
MS1 e MS2.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 33 Grafico das contribuicdes de AE™ e AEP® na interagdo
[NOJ]*<[Ru(L)(cyclam)]** para os complexos 1-12, nos estados GS,
MS1 e MS2.
Erro! Indicador nao definido.

XXI


file:///C:/Users/user/Desktop/Karla%20Furtado%20Andriani-DISSERTACAO-A5-13.docx%23_Toc351319833
file:///C:/Users/user/Desktop/Karla%20Furtado%20Andriani-DISSERTACAO-A5-13.docx%23_Toc351319833
file:///C:/Users/user/Desktop/Karla%20Furtado%20Andriani-DISSERTACAO-A5-13.docx%23_Toc351319833
file:///C:/Users/user/Desktop/Karla%20Furtado%20Andriani-DISSERTACAO-A5-13.docx%23_Toc351319833
file:///C:/Users/user/Desktop/Karla%20Furtado%20Andriani-DISSERTACAO-A5-13.docx%23_Toc351319833

Figura 34 Gréafico da contribuicio de AE*P na interacdo
[NOJ*<[Ru(L)(cyclam)]** para os complexos 1-12, nos estados GS,
MS1 e MS2.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 35 Grafico das analises Su-Li EDA para a interagdo
[L]<>[Ru(NO)(cyclam)]*" para os complexos 1c-12¢, no MS2, no nivel
de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE™@, bem
como suas componentes, AE®* AE™ AE™? AEP e AE*? sio dadas
em kcal.mol.
Erro! Indicador nao definido.

Figura 36 Estruturas otimizadas dos isdbmeros do complexo cis-
[Ru(NO)(NO,)(NH;),]** (1a), cis-[Ru(NO)(ONO)(NH;),]** (2a), cis-
[Ru(ON)(NO,)(NH;),J** (3a) e cis-[Ru(ON)(ONO)(NH;),]*" (4a), no
nivel de teoria BP86/Def2-TZVPP. Onde, os atomos em azul,
vermelho, amarelo e branco, correspondem, aos elementos quimicos,
nitrogénio, oxigénio, ruténio e hidrogénio, respectivamente. 87

Figura 37 Estruturas otimizadas dos isdmeros do complexo trans-
[Ru(NO)(NO,)(NH3)4]** (1b), trans-[Ru(NO)(ONO)(NH;),]** (2b), trans-
[Ru(ON)(NO,)(NH3),]** (3b) e trans-[Ru(ON)(ONO)(NH;),]** (4b), no
nivel de teoria BP86/Def2-TZVPP. Onde, os atomos em azul,
vermelho, amarelo e branco, correspondem, aos elementos quimicos,
nitrogénio, oxigénio, ruténio e hidrogénio, respectivamente. 89

XXTII



XXTIT



AO
BCP
BO
BP
CC
CFT
CI

CP
DFT

ECP
EDRF

EDA
ELF

GS
GTO
HF
HSAB

LCAO
MP2

MS
NO
NAO
NBO
NHE

MO
PES

PDT
QcC

Lista de Abreviaturas

Orbital Atémico, do inglés “Atomic Orbital”

Ponto Critico de Liga¢ao, do inglés “Bond Critical Point”’
Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Caminho de Liga¢do, do inglés “Bond Path”

Coupled-Cluster

Teoria do Campo Cristalino, do inglés “Cristal Field Theory”
Método de Interagiao de Configuracao, do inglés “Configuration
Interaction”

Ponto Critico, do inglés “Critical Point”

Teoria do Funcional da Densidade, do inglés “Density Functio-
nal Theory”

Potencial Efetivo de Carogo, do inglés “Effective Core Potental’.
Fator Relaxante Derivado do Endotélio, do inglés “Endothe-
lium-derived relaxing fator”

Analise de Decomposi¢ao de Energia, do inglés “Energy Decom-

position Analysis”’

Funcdo de Localizagdo de Elétrons, do inglés “Electron Localiza-
tion Function”

Estado Fundamental, do inglés “Ground State”

Orbital Tipo Gaussiana, do inglés “Gaussian Type Orbital”
Meétodo de Hartree-Fock

Bases e Acidos Duros e Moles, do inglés “Hard and Sofi, Acids
and Bases”’

Combinag¢ido Linear de Orbitais Atdmicos, do inglés ‘“Linear
Combination of Atomic Orbitals”

Teoria da Perturbacao de Mgller-Plesset de Segunda-Ordem, do
inglés “Second Order Moller-Plesset”

Estado Metaestavel, do inglés “Metastable State”

Oxido nitrico ou nitrosilo

Orbital Natural Atdmico, do inglés “Natural Atomic Orbital”
Orbital Natural de Ligacao, do inglés “Natural Bond Orbital”
Eletrodo Normal de Hidrogénio, do inglés “Normal Hydrogen
Electrode’

Orbital Molecular, do inglés “Molecular Orbital”

Superficie de Energia Potencial, do inglés “Potential Energy Sur-

face”

Terapia Fotodinamica, do inglés “Photo Dynamic Therapy”
Quimica Computacional

XXIV



QTAIM Teoria Quintica de Atomos em Moléculas, do inglés “Quan-
tum Theory of Atoms in Molecules”

QQ Quimica Quéntica

STO  Orbital Tipo Slater, do inglés “Slater Type Orbital”

VB Teoria da Ligacao de Valéncia, do inglés “Valence Bond”

VSEPR Repulsao Eletronica dos Pares de Elétrons na Camada de Va-
1éncia, do inglés “Valence Shell Pair Electron Repulsion”

XXV






, Introducdo, Objetivos, Apresentacao da
Capitulo 1 Dissertacao e Métodos Computacionais

Do Oxido Nitrico aos Orbitais Naturais de Ligago
Karla Furtado Andriani

I Introducgao
1L Objetivos

I11. Apresentagdo da Dissertacao

Iv. Quimica Quéantica

Meétodos Computacionais

Equagdo de Schroedinger

Meétodo de Hartree-Fock

Teoria do Funcional da Densidade

TécnicasComputacionais
1. Andlise de Decomposi¢do de Energia
2. Orbital Natural de Ligagio
3. Teoria Quéntica de Atomos em Moléculas
4. Fungdo de Localizacdo de Elétrons

V. Referéncias Bibliograficas

SR NN

“I think it is safe to say that no one understands quantum mechanics. Do not keep
saying to yourself, if you can possibly avoid it, “But how can it be like that?” because
you will get “down the drain” into a blind alley from which nobody has yet escaped.

Nobody knows how it can be like that.”
— Richard Feynman

I. Introducao

As células endoteliais dos vasos sanguineos possuem indmeras fun-
¢bes na fisiologia animal, como por exemplo, na modulagdo do tdnus
muscular®, nos processos inflamatérios* e no controle do fluxo sangui-
neo.>’ Além de atuar como uma membrana semipermeavel, regulando
o trafico de pequenas moléculas no metabolismo, como a noradrenalina,
serotonina, angiotensina, bardicinina,"*** as células endoteliais também
sintetizam diversas moléculas capazes de modular o tébnus muscular,
induzindo a vaso relaxacdo ou/e a vasoconstricgo. 381112

Desde 1980 pelos ensaios de Furchgott e Zawadazki'® sabe-se que a
acetilcolina (Ach) estimula os receptores da muscarina nas células endo-
teliais liberando um fator relaxante ndo protanéide denominado EDRF."
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388121415 5 ¢xido nitrico foi identificado por Palmer et al'® (1987)

como sendo o EDRF, originado enzimaticamente durante a catalise
oxidativa do nitrogénio da guanidina terminal do aminodcido L-
arginina pela 6xido nitrico sintase (NOs)."3#1%121415 (Figyra 1) Desde
1987, sabe-se que EDRF pode ser o 6xido nitrico ou algum derivado

(RNO) que libere NO facilmente 13810121415
H 0
H—N>_ N
NHy N
HN " _<NH
NOs
) E— + NO
0 0
H’N\+H H\N+
H H/ \H
L-arginina L-citrulina

Figura 1 Origem da sintese do NO através da catalise oxidativa do aminoacido
L-arginina pela NOs.

O NO é um bom sinalizador celular devido ao seu coeficiente e
velocidade de difusdo, labilidade, pequeno tamanho e neutralidade ele-
trénica, caracteristicas que impedem a barreira lipidica da membrana
celular de barra-lo, como consequéncia, o 6xido nitrico pode alcancar
longas distancias do seu ponto de origem, ao qual foi liberado."*%° A
alta reatividade e tempo de meia-vida entre 6-50 s permite que o NO
seja liberado a sitios especificos, atuando ndo somente na modulagéo do
tonus muscular e inibicdo de plaquetas, mas também, na transmissdo
sinaptica, nas respostas imunoldgicas, na clivagem do DNA e na morte
celular por apoptose.>#*'"*¥ Como a apoptose celular esta relacionada
com a carcinogénese, NO e seus derivados tem sido usados como agen-
tes citotoxicos em células tumorais como mastocitoma, melanoma,
sarcoma e células L929.3*%%° Também tem sido reportado o uso de NO
para regular a pressdo sanguinea, na defesa contra microorganismos, no
tratamento da Leishmaniose*" entre outros.* 172

O NO no organismo promove efeitos fisiolégicos (oriundos de
rea¢Oes quimicas), figura 2, que podem der dividos em duas categorias
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principais segundo o tipo de efeito que promovem e q]ue dependem da
concentracdo de NO: efeitos diretos e efeitos indiretos.*"*®

| Efeitos diretos |—>| baixa concentragao, rapido I

Metal de transicao Radicais livres

S A

NO
0, QA
NO,, N,0;, N,O, Peroxinitrito
Nitrosagéo Oxidagao Nitragéo

Efeitos indiretos I
| alta concentragao, lento |<7

Figura 2 Esquema dos efeitos diretos e indiretos do dxido nitrico no organismo.

As reacOes por efeito direto ocorrem rapidamente e com baixa
concentracdo de NO, onde 0 mesmo reage diretamente com uma molé-
cula bioldgica especifica. A natureza desta reacdo pode ocorrer pela
interacdo direta do NO com o centro metalico ou por uma reagéo de
oxirreducdo com complexos metalicos contendo dioxigénios ou ainda
por complexos de alta valéncia. Os efeitos indiretos ndo envolvem dire-
tamente o NO, mas outros derivados, ERNO, e exigem alta concentra-
céo de ERNO, em geral essas reacdes sio extremamente lentas.®*"*® As
reacOes dos efeitos indiretos podem ser subdivididas em nitrosacéo e
oxidacdo, ambas sdo reacdes frequentes no &mbito celular, mas que
podem gerar intermediarios como NO,", N,O3, ONOQ', que resultam em
um stress oxidativo, E)odendo ocasionalmente danificar irreversivelmen-
te proteinas e DNA.“*?% Entretanto, NO em altas concentracdes ndo é
somente tdxico a estrutura celular, mas tem sido apontado como um
forte poluente, estando diretamente envolvido na destruicdo da camada
de 0zonio.**"*®

O O&xido nitrico devido a sua alta reatividade pode reagir com
inimeros complexos metélicos para formar nitrosilo complexos.?*" A
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estabilidade termodindmica, e a labilidade, assim como, o coeficiente de
velocidade da formacado da ligagdo M—NO limita a aplicabilidade biol6-
gica in vivo em sitios especificos. Portanto, o grande desafio dos quimi-
cos inorganicos é sintetizar novos metalofarma capazes de liberar NO
em um sitio especifico de maneira mais controlada. Entretanto, é neces-
sario conhecer a quimica da ligagio M—NO. %%

O oOxido nitrico é um ligante ndo inocente, que pode assumir
trés estados de oxidacdo de NO*, NO™ e NO°, dependendo da natureza
do 4tomo central e do ambiente de coordenagdo.”*****" Quando ocorre
uma reducdo a forma linear {MNO}" torna-se angular {MNO}"";
notacdo de Enemark-Feltham, onde n=é o ndmero total de elétrons d do
metal e elétrons n* do grupo NO; pode ocorrer a liberacdo do dxido
nitrico do centro metalico, principalmente quando os ligantes sdo polipi-
ridinas. Esta liberacdo pode ser realizada eletroquimicamente ou por
ativacdo por irradiagcdo com luz, permitindo a aplicagdo direta de meta-
lofarmacos ativados por luz (PDT), como por exemplo, no tratamento de
tecidos neoplasicos.” Experimentalmente estes centros tem sido inves-
tigados por UV-Vis, EPR, IR entre outros.****° Fora essa intensa in-
vestigagdo do carater ndo inocente do 6xido nitrico, 0 mesmo tem sido
estudado devido ao isomerismo de ligacdo que o NO sofre quando foto-
induzido, " figura 3, no estado fundamental (GS) a ligagdo ocorre pelo
atomo de nitrogénio (n'-NO) ao centro metalico, no primeiro estado
metastavel (MS1) ocorre pelo 4&tomo de O (n'-ON) e no segundo estado
metaestavel ocorre & coordenagio bidentada, “’side-bound’’(n?-N0O).***®

NO ON N—O
M == M = "M
GS MS1 MS2

Figura 3 Representacio esquematica do isomerismo de ligagdo {MNO}".

Kovalevsky e Coppens* mostraram que esses estados metaesté-
veis ndo sdo eletronicamente excitados e que a transigdo HOMO-LUMO
ocorre por irradiacdo. Além disso, tem sido mostrado experimentalmen-
te e por célculos tedricos, que os estado MS1 possui uma populagéo alta
de elétrons enquanto o estado MS2 é deficiente em elétrons no grupo
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NO. Os resultados de Sizova et al** mostram que o estado MS2 é de
menor energia que o MS1 quando comparados a energia relativa do
estado fundamental e que ambos s&o dependentes dos estados de transi-
¢&o (TS) envolvidos durante o processo de isomerizago.*

Nitrosilo complexos de ruténio tem chamado a atengdo de mui-
tos grupos de pesquisa, durante os Gltimos anos, porgque apresentam
propriedades importantes como a estabilidade térmica na ligacdo
Ru—NO, possuem cinética mais rapida e menor toxicidade quando com-
parados aos analogos de platina e ésmio, oferecem vantagem em sintese
guando comparados aos complexos de ferro, sdo sollveis em agua e seu
caminho de reaao e sintese é bastante conhecido. Entretanto, apesar dos
inimeros nitrosilo complexos de ruténio sintetizados apenas alguns sdo
estaveis em pH fisioldgico, limitando a aplicacdo dessas espécies como
possiveis agentes liberadora de NO. Dentro dessa classe destacam-se as
tetraaminas de ruténio (I1) e ruténio (I11) que tém mostrado potencial
para aplicacdo na quimica medicinal devido a sua solubilidade em agua,
baixa toxicidade e estabilidade da ligacdo Ru—NO. Entretanto, comple-
xo0s desse tipo trans-[Ru(NHs)4(L)NOJ** séo facilmente ativados para
liberar NO através de Erocessos eletroquimicos ou por ativacdo por
irradiacdo com luz.*" *>? Nesse tipo de complexo a reducdo do grupo
NO ocorre rapidamente (1), para depois sua liberacdo do centro metalico
ao ser substituido por uma molécula de solvente (2). Também pode
ocorrer a liberacdo de L frente a uma nova substituicdo por uma molécu-
la de agua.

trans — [Ru(NH; ), (D) (NO)*+ ¢ =5 trans— [Ru(NHy),(L)(NO)** (1)

trans — [Ru(NH;),(L)(NO)]*"+ H,0
8 trans— [Ru(NH), (L) (H,0)** + NO°(2)

O uso de aminas ou poli-aminas como ligantes equatoriais esta-
bilizam a ligagdo Ru—NO devido a contribuicdo dos pares de elétrons
isolados dos nitrogénios orientados nos eixos X e y, podendo promover a
substituicdo do ligante L ao longo do eixo z. A dissociacdo da ligacéo
Ru-NO, frente a uma substituicdo, pode ser controlada por redugao
monoeletronica selecionando L com constante kyo na faixa de 0,021s™ e
com um Potenmal redutivo {RUNO}*/{RUNO}’ entre 0,320 V e 0,132V
vs NHE.
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A natureza do ligante L controla a forca da ligagdo Ru—NO, no
qual, quanto maior for a propriedade n-receptora do ligante L, mais fraca
sera a ligagdo m do grupo NO no GS. E observada uma maior estabilida-
de do grupo NO no estado fundamental do que nos isdmeros de ligacao
nos estados metaestaveis MS1 e MS2.4"* Tfouni et al*? tem mostrado
que a liberacdo ou retencdo de NO é seletiva ao alvo biolégico, uma
alternativa para promover a liberacdo é imobilizar estes complexos em
silica, permitindo o ataque mais fécil de agentes redutores e possivel-
mente formar materiais mais estaveis. Tfouni et al*> mostrou que a imo-
bilizac&o em silica de complexos do tipo trans-[Ru(NH;)sL(NO)]*" onde
L=ligante heterociclico, ndo modifica a reatividade do complexo e que
as propriedades que influenciam na ligacdo Ru—NO podem ser modula-
das alterando a natureza do ligante L.

A utilizacdo de tetraazomacrociclos como ligantes equatoriais
ou outros ligantes poliaminicoscarboxilicos, promove uma maior estabi-
lidade na ligacdo Ru—NO do que as tetraaminas,***® devido essa estabi-
lidade adicional NO fica mais retido na molécula, como tem sido mos-
trado nos trabalhos de Frenking e Caramori,>*" no quais complexos
como trans-[RuCI(NO)(cyclam)]** tém sido utilizado como agente va-
sodilatador. Diferente das tetraaminas, estes complexos sofrem primeira
a substituicdo em L (3), para depois ocorrer a liberacdo de NO do com-
plexo metalico (4 e 5), tornando esses tipos de complexos, bons precur-
sores para novos farmacos metalicos.

trans — [Ru(L)(NO) (cyclam)]3++ e
i trans—[Ru(L) (NO) (cyclam)]** 3)
trans — [Ru(L)(NO)(cyclam)]**+ H,0
5 trans— [Ru(H,0)(NO)(cyclam)]*" + L (4)

trans — [Ru(H,0)(NO)(cyclam)]**+ H,0
k
= trans—[Ru(H, 0),(cyclam)]** + NO° (5)

Outra classe de complexos que também tem chamado atengéo, séo
0s complexos do tipo cis/trans-[Ru(NO)(NO,)(N),]** com N=aminas ou
polipiridinas, devido a natureza ambidentada do ligante nitrito-N que
gue quando ativado termicamente ou por reducdo fotoquimica, ocorre o
isomerismo de ligagdo M—NO»«>M—-ONO, e é formado o isdbmero nitri-
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t0-0.”° Os primeiros estudo do isomerismo nitro-nitrito foi realizado por
Jorgensen,*® no século passado, em complexos de Co(lll), desde entdo
técnicas como IR e cristalografia de raios-X , tem sido utilizadas para
elucidar as estruturas desses isdbmeros. Qutro aspecto que torna esta
classe de complexos interessantes, é que pode ocorrer a transferéncia
intermolecular de oxigénio convertendo nitro em nitrosilo espécies
guando o grupo nitro esta em cis ao grupo nitrosilo.

II.  Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo investigar a estrutura ele-
tronica de nitrosilo complexos de ruténio, avaliando-se principalmente o
isomerismo de ligag8o nitrosilo-isonitrosilo nos estados GS, MS1 e
MS2, antes e apds, reducdo quando possivel.

Assim como o isomerismo de ligacdo nitrosilo-isonitrosilo, o isome-
rismo do grupo nitrito também sera avaliado, quando presente, por meio
de andlises energéticas e topoldgicas em complexos do tipo cis-
[Ru(NO)(NO,)(bipy),]*".

A influéncia dos co-ligantes na esfera de coordenagdo dos comple-
x0s e na interacio {RUNO}*/{RuNO}’ também ser4 avaliada, frente a
substituicdo de diferentes ligantes N=ligantes equatoriais e L=ligantes
trans ao grupo NO, em complexos do tipo, cis-[Ru(NO)(NO,)(N),4]** e
trans-[Ru(NO)(L)(cyclam)]**, respectivamente.

O estudo da estrutura eletrdnica dos diferentes complexos que serdo
apresentados neste trabalho tem como principal objetivo identificar os
diferentes fatores que influenciam a liberacéo/retencdo de NO de com-
plexos metalicos, com o intuito de futuramente, tentar investigar a inte-
racao dos mesmos com DNA, afim de, dentro de uma respectiva série de
complexos, reconhecer potencias liberadores de NO°.

III. Apresentacao da Dissertacao

Com o intuito de atingir todos os objetivos mencionados anterior-
mente, a presente dissertacdo foi dividida em trés capitulos principais.

No capitulo 2 a estrutura eletronica dos complexos do tipo cis-
[Ru(NO)(NO,)(N),.4]**, seré investigada frente & influéncia da natureza
dos diferentes ligantes N no isomerismo de ligacdo nitrosilo-isonitrosilo,
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antes e apos reducdo monoeletronica. Também serdo avaliadas nesses
complexos as diferencas entre as interagdes Ru—-NO, e Ru—NO e, como
essas interacGes afetam a liberacdo de éxido nitrico do complexo meta-
lico.

O capitulo 3 concentra-se em avaliar os isomerismos de ligacéo ni-
trosilo-isonitrosilo e nitrito-N<>nitrito-O nos complexos do tipo cis-
[Ru(NO)(NO,)(bipy),]**, bem como esses dois isomerismos influenciam
mutualmente na liberacio de NO°. Para isso, os estudos foram realiza-
dos antes e ap6s redugdo monoeletrdnica, nos estados GS e MSL1.

No capitulo 4 o isomerismo de ligacdo do grupo NO sera investiga-
do nos complexos do tipo trans-[Ru(NO)(L)(cyclam)]** nos estados GS,
MS1, MS2, antes da reducgdo e frente & substituicdo de L. A interagio
Ru—L, com L-trans ao grupo NO, sera investigada também nos estados
GS, MS1 e MS2. Uma relacdo de como essas interagdes, Ru-NO e
Ru-L, afetam-se mutualmente nos estados GS, MS1, e MS2, tentard ser
estabelecida.

IV.  Quimica Quantica®*

Como uma éarea de estudo ou complemento da quimica experimen-
tal, a quimica computacional (QC) tém sido amplamente utilizada devi-
do ao desenvolvimento crescente e inovador de novos hardwares e sof-
twares, para solucionar ou fornecer novas contribuicdes em problemas
guimicos e bioguimicos que ocorrem em diversas areas. A QC pode
adentrar nas mais diversas areas de pesquisa, como no desenvolvimento
e descoberta de novas drogas e materiais (farmacos, plasticos, metais,
aeroespaciais,...), estudar modelos biomoleculares a fim de entender
interacdes farmacos-DNA, estudar a estrutura eletrénica de compostos,
modelar membranas proteicas, assim como na solvatacdo e no transporte
de farmacos, etc.

A quimica computacional utiliza na maioria das vezes de apro-
ximacdes para simplificar e resolver problemas matematicos complexos
gue descrevem um determinado fendmeno quimico. Todo campo da QC
é construido por solugdes aproximadas, j& que é baseado na descri¢do
mecanico-quantica da estrutura eletrbnica, que por sua vez, possuem
solucdes exatas apenas para sistemas monoeletrénicos. Para resolver um
problema, o quimico tedrico deve ter em mente qual método computaci-
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onal vai fornecer os melhores resultados que possam descrever o siste-
ma em questdo e se o nivel de teoria escolhido compensa o custo de
computacional.

A. Métodos Computacionais

Os métodos computacionais podem ser divididos em duas grandes
classes: a) Modelagem molecular e b)Simulagdo molecular. Nos quais
0s métodos de modelagem molecular mais conhecidos sdo: ab initio,
DFT, semi-empirico e mecanica molecular.

O termo ab initio em latim quer dizer “’do principio’’ e signifi-
ca que este método € derivado direto dos principios tedricos da mecani-
ca quantica, onde a equacao de Schroedinger é resolvida sem inclusdo
de dados experimentais. O calculo ab initio mais conhecido é o Hartree-
Fock (HF), neste método a repulsdo eletrénica Coulombiana ndo esta
incluida e a energia obtida é calculada pelo principio variacional ou
método variacional, que diz que essa energia sera sempre maior ou igual
a energia exata do sistema. Neste método a energia € um funcional da
funcdo de onda monoeletronica. As fungdes mais comumente usadas
para este tipo de calculo sdo combinaces lineares de orbitais atdmicos
ou funcgdes de base do orbital tipo Slater (STOs) ou orbital tipo gaussi-
ana (GTOs).

Correc0es para tratar o problema repulsivo e resgatar a correla-
cdo eletrbnica sdo comumente utilizadas nos calculos HF, como ClI,
(Método de Interagdo de Configuracdo) e CC (Coupled-Cluster), entre-
tanto estes métodos de correlagdo ddo resultados mais precisos quando
usados em moléculas com poucos elétrons.

Os métodos ab initio descritos anteriormente sdo computacio-
nalmente caros para tratar sistemas multi-eletrénicos, uma alternativa a
utilizacdo desse método € a teoria do funcional da densidade (DFT), em
gue a energia total do sistema ndo é expressa em termos de funcdo de
onda, mas sim da densidade eletrénica. Entretanto, ambos os métodos se
baseiam em resolver a equacéo de Schroedinger.
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B. Equacio de Schroedinger™*'

A mecénica quantica computacional estd baseada em resolver a
equacao de Schroedinger:

Hy=Ey @

A equacdo de Schroedinger é uma equacgdo de autovalor, onde H é
um operador Hamiltoniano e  é uma fungéo de onda com E sendo o
seu autovalor.

As funcBes de onda () surgem como solugdes da equagdo de
Schroedinger, entretanto, devem satisfazer algumas condicBes para ter
sua correspondente fisica, entre essas condicfes, a funcdo de onda e sua
derivada tem que ser continua e finita, tem que ser necessariamente uma
fungdo par e se aproximar de zero a distancia infinita.

Cada solugdo permitida da equacao 1 corresponde a um estado de-
finido de energia, conhecido como orbital. Quando a equagéo de Schro-
edinger é obtida para um sistema atémico, tém-se os orbitais atbmicos
(OAs), enquanto, quando é resolvida para um sistema molecular, essas
solucdes sdo conhecidas como orbitais moleculares (OMs).

Geralmente, o estudo de um sistema em MQ consiste em trés passos
principais: 1) Escrever a equacdo de Schroedinger para o sistema; 2)
Resolver a equacdo de Schroedinger e achar os autovalores que corres-
pondentes a equacao 1; e 3) Caracterizar o sistema baseado nas solugdes
encontradas.

A funcéo de onda, , traz consigo todas as informacdes do sistema,
entretanto resolver a equacdo de Schrodinger em funcdo de i torna-se
complexa para sistemas multi-eletrénicos. A equacdo é resolvida analiti-
camente somente para sistemas monoeletrénicos como o atomo de hi-
drogénio ou ion de hidrogénio.

O operador Hamiltoniano, H, traz consigo instrucdes para extrair
informacgdes da energia do sistema quando 0 mesmo opera em . Mate-
maticamente, H é definido como:

H=-3 v zk—vk zzk”"+zl<, +zk<l”"“ (2)

Lom,

Na equagéo 2 acima os indices i e j referem-se aos elétrons, en-
quanto k e | ao nticleo, h é a constante de Planck dividida por 2z, m é a
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massa do elétron, my é a massa do nucleo, V é operador Laplaciano, e é
a carga do elétron, Z é o nimero atémico e ry € a distancia elétron-
nucleo.

Como pode ser observado na equacao 2, 0s dois primeiros ter-
mos correspondem a energia cinética dos elétrons e do nicleo, enquanto
0s trés Gltimos termos correspondem a energia potencial de atracdo elé-
tron-ndcleo, de repulséo elétron-elétron e ndcleo-ndcleo, respectivamen-
te. A equacdo 2, pode ser simplificada aplicando a aproximagédo de
Born-Oppenheimer (BO) onde os elétrons que se movem em um campo
fixo do nucleo, ja que a massa do ndcleo é muito maior que a dos elé-
trons, respondem instantaneamente a qualquer mudanca da posicao
nuclear. Com esta aproximacédo a equacéo de Schroedinger é simplifica-
da, ja que o termo de energia cinética do nucleo é negligenciado e a
energia de repulsdo nuclear é considerada constante.

O Hamiltoniano eletrénico de um sistema pode ser reescrito
como:

H=T+V ®3)

Onde, T é operador soma de energia cinética e V é o operador soma de
energia potencial. O termo de energia cinética é sempre negativo, en-
guanto o termo de energia potencial pode ser positivo para a repulséo
elétron-elétron ou negativo para a atragdo elétron-nicleo.

Utilizando a aproximacdo de BO, os termos repulsivos do nu-
cleo sdo negligenciados e a equagdo 3 pode ser reescrita como:

T

A equacdo de Schroedinger pode ser resolvida aplicando o mé-
todo variacional para gerar os autovalores E. Se multiplicarmos a es-
querda ambos os lados da equagéo 1 por .

Hy=Ey
yHy = yEy ®)

Como a energia é um escalar, entao:

11
Introdugio, Objetivos, Apresentagdo da Dissertacio e Métodos Computacionais



yH ¥ =yyE =y/E (6)

Integrando a equagdo 6 em um volume dz:

J.U/Hl//dr=fw2Edz' (7)
ft//H(//dz':EJc//zdr (8)
|
solando E da equacéo 8:
_ JyHydr
E = W €)]

Se 0 Hamiltoniano utilizado for exato e  a solucéo analitica da
equacao 9, a energia obtida na equacao 9 também sera exata e minima.
Mas se for utilizada qualquer tipo de aproximacao, a energia obtida sera
sempre maior ou igual a energia real do sistema.

E2> Ereal (10)

O método variacional baseia-se em encontrar valores de ener-
gia, Een, provenientes te fungdes tentativas, yen, que resolvam a equa-
¢&o 9, mais préximos possiveis de E, para que a funcdo de onda tenta-
tiva, went, Que descreve o sistema seja a mais proxima da fungéo de onda
real, w.a. Para cada autofuncdo y, ha um autovalor E correspondente.
Onde existe um conjunto completo de y; com E;, dentro desse conjunto
essas fungdes de onda sdo ortonormais entre si.

Num espaco cartesiano sobre um elemento de volume dt:

[ vwae=a, (1)

Em que &; é o delta de Kronecker, se i=j e 3 =1 a condi¢éo de normali-
dade é atendida se i=j, 6=0 é a condicdo de ortogonalidade também ¢
atendida. Reescrevendo a equacdo 9 no qual dentro de um conjunto
(talvez infinito) de v, w; € ortogonal a v
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_JyHydr  [yHydr
f'l’zdf i

E j vHydt (12)

Para um conjunto completo de funcGes ortonormais y; (e talvez
infinito), a funcdo ¢ tentativa que descreve o sistema e operada por H, é
definida como uma combinacéo linear de y; ou orbitais atdmicos
(LCAO):

N
= Z v, (13)
i=1

Em que o conjunto das N func¢des de y; é chamado fungdes de base.
Expandindo a equacéo 13:

p=cy, Ty, + oy (14)

Onde, N é o tamanho das fungdes de base, ...y sd0 as fungdes de
base c;...cy s80 as constantes de normalizagao.

Um dos tipos de funcGes de base mais conhecida séo as func¢des
do tipo de Slater ou orbitais tipo de Slater (STO). As STOs representam
bem a situacdo real da densidade eletrénica na regido de valéncia, entre-
tanto ndo sdo tdo eficientes para retratar a regido perto do ndcleo. As
STOs sdo usadas como fungdes de base porque sdo muito parecidas aos
orbitais atdbmicos do dtomo de hidrogénio. A equacdo 15 € a expressdo
geral para uma funcgéo de base, onde N é a constante de normalizacéo, «
€ expoente orbital e r é o raio em angstrons.

Funcido de Base = N.e%") (15)

As STOs sdo descritas com a fungdo dependendo das coordenadas esfé-
ricas:

w,(gn,l,m,r,0,¢) = Nr"'e®Y,,,(6 ¢) (16)

Onde, r,6 e ¢ sdo as coordenadas esféricas; Y, é 0 harménico esférico
e; n, | e m sdo 0s nimeros quanticos, principal, momento angular e
magnético, respectivamente.
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A equacdo 16 pode ser simplificada para o sistema monoeletronico, em
que as STOs tornam-se solucgdes aproximadas da equacéo 13.

310,5
a
STO = ?] e-an) (17)

Onde, a ¢ o0 expoente da STO.
Outro tipo de funcdo de base muito utilizado é a do orbital tipo

Gaussiana (GTOs), onde diferente das STOs, contem um termo e P’
As GTOs podem ser contraidas, onde cada funcdo nesta aproximacéao
consiste em varias GTOs combinadas com coeficientes fixos.

=ce Pt e P2l +cze 3
GTO(36) Bar? Bar? Bsr? 18

Devido ao custo computacional a expansao do nimero de GTOs
geralmente € menor que seis. As Gaussianas sdo representadas em coor-
denadas cartesianas pela equacéo 19, onde, i, j e k, inteiros ndo negati-
vos, a € um expoente orbital, X, Ya € Za, sS40 coordenadas cartesianas
com origem em a e N é constante de normalizacdo cartesiana da Gaussi-
ana dada pela equacéo 20.

Gijx = Nx;)’cilzcize_m‘% (19)

20! (2))! (2k)! 20

1
_ [2a 7 (Ba)H+kil jI k112
- () |eoramant

As funcdes de base podem ser classificadas grosseiramente em:
1) Funcbes de base minimas (STO-3G, STO-4G, STO-5G, STO-
3G*—versdo polarizada da STO-3G); 2) Funcbes de base de Pople (3-
21g, 3-21g*, 3-21g+—difusa, 6-31g, 6-31g*...); 3) Fun¢des de base de
Correlagdo (cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVDZ) e 4)Funcbes de base de
valéncia separada (SV, SVP, DZVP, TZV, TZVP)...

Uma alternativa que é muito utilizada para minimizar o custo
computacional e simplificar o nimero de funcGes de base para descrever
os elétrons de um atomo multi-eletrdnico é o uso de potencial efetivo de
carogo (ECP). Nesta aproximacao os elétrons mais internos sdo descri-
tos como uma esfera de densidade de carga que prove um potencial
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repulsivo e evita que os elétrons de valéncia colapsem para camadas
mais internas.

Dentro de um conjunto de funcGes de base as j; individuais e os
coeficientes ¢; ndo sdo conhecidos, entretanto, as condi¢des de ortonor-

malidade imp6e que:
Dar=1 (14)

Se novamente o método variacional é aplicado na equacgdo 13, a
energia da funcdo tentativa pode ser calculada pela seguinte equacéo:

= [Giey)H (Zf G l//,-) dr _ Yiyjaia;Hy
JEiciw,) (Z,- ¢ t//j) dr 2y aS;

(15)

Onde, H;j; € a integral de ressonancia e S € a integral de recobrimento. A
equacao 15 acima é conhecida como equacao secular.

O problema eletrénico para um sistema de um elétron é resolvi-
do selecionando o conjunto de funcGes de base apropriado, onde para
esse conjunto as integrais de recobrimento e ressonancia sdo geradas
para encontrar todos os valores de E possiveis pela equacéo secular.
Para cada valor de E a equacdo secular € resolvida para encontrar os
coeficientes a;j que melhor descrevem o sistema.

C. Método de Hartree-Fock (HF)***!

A maioria dos sistemas quimicos sdo multieletrénicos, com o au-
mento do ndmero de elétrons desses sistemas, as funcbes de onda gera-
das tornam-se mais complexas do que para um sistema monoeletrénico,
tornando-se mais dificil de tratar o sistema computacionalmente.

O método mais conhecido para tratar sistemas multi-eletrénicos é o
método de Hartree-Fock (HF), que é uma aproximacdo de particulas
independentes, onde o movimento das particulas ndo é correlacionado.
Nesta aproximacao as particulas podem interagir entre si, entretanto elas
ndo sentem a mudanca instantanea das outras particulas. Com esta
aproximacéo a funcéo de onda do sistema é simplificada e depende ape-
nas da funcdo de onda individual de cada particula que o compde.
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No método de Hartree a funcdo de onda do sistema multi-
eletrénico, yy (Funcdo de Hartree) com N-elétrons, e cada um com grau
de liberdade ry, € gerada pelo produto das funcfes de onda individuais
de cada particula que comp®e o sistema, como mostra a equacgao 16.

Y(r 023, FN) = B1(1) B(12) (1) () (16)
(Produto de Hartree)

O método de Hartree nada mais €, que uma aplicacdo da solu-
¢do monoeletrdnica em um sistema multi-eletrénico.
O Hamiltoniano da funcdo de Hartree pode ser escrito como:

H = Te+Vee+Vne+Vnn (17)

Onde, T representa a energia cinética e V a energia potencial, os indices
e e n referem-se aos elétrons e ao nucleo, respectivamente.

A soma dos termos que dependem apenas das coordenadas ele-
trénicas dos elétrons origina o Hamiltoniano eletrdnico do sistema. O
Hamiltoniano do sistema pode ser reescrito em fungéo da equagéo 18:

T, +V,, = Z h, (18)
=1
N N n n n
2,75 1
H:ZZR +Zhi+22— (19)
Y =T

Onde, o primeiro termo equivale a repulsdo internuclear (V,,), 0 termo
do meio é o Hamiltoniano eletrdnico dependente de um elétron (Te+Vye)
e o terceiro termo € a repulsdo intereletronica (Vee).

Substituindo este Hamiltoniano na equagdo 12, obtém-se a
energia para o sistema:

. NZZ

E= ZZAB

fl// Rup
A B>A

n
DM
i=1

y/dr+f v

n n
1
l//dr+fwzzr— wdr (20)
T i Y
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No tratamento de Hartree um orbital molecular é formado pelo
produto dos orbitais monoeletrénicos:

w(ri, 1o, 1) = 4,(1)¢,(2) ... 4, (N) 1)

Para cada orbital é associado apenas um elétron na presenca do campo
do ndcleo e dos outros elétrons:

(fgij| 1) = ([¢,(1),2) ... 6, (N)] 955 ][ 4,(1) ,(2) ... 6, (N)])
(g7 = ([¢,(V) ¢,(2]] 95 ][4, (D ¢, (2)]) = J12 (22)

Onde, J;, é conhecida como a integral de Coulomb e representa repul-
sd0 classica entre duas distribuicGes de cargas 4} e ¢-. E g; € 0 operador
de energia potencial repulsiva.

A integral de Coulomb pode ser reescrita de uma maneira geral
como:

I = ([0, @] | = | o 00, @) 23)

Até o presente momento o estado quantico dos elétrons em um
sistema foram tratados considerando apenas suas coordenadas espaciais,
entretanto, é necessario introduzir as coordenadas de spin para tornar o
tratamento eletrdnico mais adequado. A adicdo da funcdo de spin a
funcdo espacial, da origem a funcéo spin-orbital (y):

x= ¢ o) (24)

Um sistema multieletronico pode ter sua fungdo de onda
representada em formas de determinante, ja& que determinantes
obedecem o principio de exclusdo de Pauli. Em um sistema a funcéo
spin-orbital tem sua parte espacial disposta em colunas e sua fungdo de
spin em linhas, para um sistema de dois elétrons por exemplo, pode se
escrever a fungdo spin-orbital como:

¢(1.61) ¢(2,a)

@(1,2) = (25)

Yan e
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Este modo de representar a funcéo total spin-orbital do sistema permite
apenas a existéncia da combinacdo antissimétrica, respeitando o princi-
pio de excluséo de Pauli e garantindo a indistinguibilidade dos elétrons:

a2 = Pa.0%p " Yanlea (26)

Determinantes deste tipo sdo chamadas de determinantes de Slater.
Para um sistema de N-elétrons:

¢1 (x1) ¢2 (x1) - ¢N(x1)
D= g\/% ¢1(x2) ¢2(x2) ¢N(xz) 27
¢ (xn) é, (xn) Py (xn)

——éofatord lizaca
Weo ator ae normalizacao.

O determinante acima pode ser simplificado considerando ape-
nas os elementos da diagonal principal:

Onde,

¢=Al¢,(D4,(2) .. 4,(N)] = ATT (28)

O método Hartree-Fock é um dos métodos ab initio mais utili-
zado, ele baseia-se no método de Hartree para descrever a funcdo de
onda multi-eletrénica como um produto antissimétrico de funcbes mo-
noeletrénica. A equacdo de Hartree-Fock para spin-orbital pode ser
escrita como:

(46,]0e8) = itk = [ | ¢i(x1)¢,(xi)éqfk(xz)dxldxz (29)

Se a funcéo de onda tentativa do sistema for escrita como fun-
¢do de Hartree-Fock, wyr, a equacgdo de Schroedinger pode ser reescrita
como:

<V/HF|H|V/HF> = (V/HF|EHF|‘//HF) (30)

Se wyr é conhecida, pode se calcular Eyr, pelo método variaci-
onal:

18
Introdugio, Objetivos, Apresentagdo da Dissertacio e Métodos Computacionais



H
O L U a1

(Viar| Viar)

Onde, a funcdo mais correta yye dentro de todas as possibilidades do
determinante de Slater é aquela que descreve melhor o sistema deve ter
Ene minima:

Epmin = (e |H Wy p) < (WHerecl ) (32)

A energia é minimizada nos orbitais de um elétron quando
h—>¢+S6¢ do qual é construida a determinante de Slater, ®. Onde o
conjunto de orbitais monoeletrénicos ¢, obtidos com a menor energia
sdo denominados orbitais de HF ou solucdes da equacdo de HF.

Aplicando &, e sabendo que as fungdes de spin sdo ortonormais
pode-se reescrever a equagdo 31 como:

Eyp = (WHF|H| Wm:) (33)
Como, wyr € uma fungdo orbital antissimétrica o0 Hamiltoniano

do sistema passa a incluir o termo de troca, Kj, no qual corresponde a
troca dos elétrons em dois spin-orbitais:

Ky = (4,(0,@)| = |4@9,0) (34)

A integral de troca corrige a integral de Coulomb mantendo a
antissimetrizacdo da funcdo de onda. No produto de Hartree as integrais
Coulombianas possuem um aumento na repulsdo dos elétrons do que no
modelo de determinante de Slater. No método HF se i=j, os valores das
integrais Kj; e Jjj cancelam-se evitando o efeito da auto-interagdo. A
energia potencial da repulséo eletrénica pode ser escrita em funcéo das
integrais de troca e Coulombiana:

%ﬁh—%=ii%—@) (35)
ioJ

A energia do determinante de Slater é dada pela soma de Ve,
Vi € da equacgdo 18 (Te+Vye):
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n

i h; + Z i(]ee —K,.) + Vyn (36)
Jj

I=1 i

E

Aplicando o principio variacional as integrais de Je. € Kee po-
dem ser escritas como operadores:

= i(qj"lhi'qj )+ %ii <¢i|]"|¢i> - <¢j|Ki|¢j>) +Vwn (37)
i=1 7

Onde, L
J19,@) = (4 D|g:2] 4,04, @) € K19, @)

= (4,922, (04,@) G839

Pelo principio variacional a energia calculada pela equacao 37 é
sempre maior que a energia do estado fundamental. Entdo, num célculo
de estrutura eletrdnica, por exemplo, deve-se achar o melhor conjunto
de orbitais que minimizem essa energia e que mantenha a ortonormali-
dade dos ¢. A energia do estado fundamental é estacionaria com respei-
to a pequenas variagdes nos orbitais moleculares, 6¢, e com isso utiliza-
se 0 método de multiplicadores de Lagrange. A funcdo de Lagrange
pode ser escrita em termos de orbitais moleculares:

L=E- iﬂu () - ) (40)
ij

Onde, E € um ponto de maximo na fungéo L e 4; € um multiplicador
indeterminado de Lagrange.

Existe um E tal qual 6L=0, para pequenas mudangas que ocorre
em ¢; e a equacao 40 pode ser reescrita como:

= 3 e o

) (41)
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A mudanca da energia devido a pequena mudanca em ¢ é dada pela
seguinte equacao:

N
RN CAATARRCAAEA)
ij
+ 2 (6l ~ K1) + (11, — K158,)) (42)
ij

A equagdo acima pode ser escrita como:

N

5 = > (54, |Flg) + (4, Fi|o4,) (43)

i=1

Onde, F; é conhecido como operador de Fock.
N
Fo=h + Z(jj ~K) (44)
j

Substituindo (44) em (33), tem-se a equacgdo de Hartree-Fock,
no qual o melhores orbitais ¢ satisfazem o6L=0:

R =) 4, (45)
ij

A equacdo de HF pode ser reescrita como:
Fz¢: =& ¢; (46)

Apos transformagdes unitarias onde 4;—0 e Aj—e¢;, a equagao
46 se transforma numa falsa equacao de auto-valor e o conjunto de orbi-
tais que resolvem essa sdo chamados de orbitais do campo auto consis-
tente (SCF).

O operador de Fock também pode ser escrito na forma
matricial:
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1.z
Fi=§v§—;i+22],-—1<, (47)
J

Onde, o termo }; 2/; — K; € conhecido como matriz de Fock.

O processo do campo auto consistente, SCF, consiste em utili-
zar orbitais tentativas, desses orbitais a matriz de Fock é gerada que
identifica um novo conjunto de orbitais e o processo é repetido de uma
maneira interativa até a auto consisténcia onde, a energia do SCF atinge
um minimo.

D. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)***!

Diferente do método de HF, onde as propriedades do sistema séo to-
talmente descritas e retiradas da funcéo de onda, w, na teoria do funcio-
nal da densidade, essas propriedades sdo descritas pelam densidade
eletrénica p(r) que por sua vez é uma funcdo da funcéo de onda, e por
isso é referida como um funcional da mesma. Num sistema de N-
elétrons a densidade eletronica é descrita como N vezes a integral do
quadrado das fungdes de onda sobre as coordenadas de spin de todos os
elétrons e sobre duas das variaveis espaciais.

p(r) = Nf ...fll//(xl,xz,...,xN)Izdsldxz,...,de (48)

Onde, p(r) é conhecida como densidade da probabilidade ou densidade
eletronica. Diferente da funcdo de onda, p(r) € uma observavel fisica e
pode ser medida experimentalmente com difracdo de raios-X, por
exemplo.

A probabilidade de achar simultaneamente um par de elétrons
com spin o1 € o, em elementos de volume dr; e dr, é dada pela equacdo:

Py (x1,%,) = N(N — 1)f ...flt//(xl, Xp, o, Xy)|2dxs, .., dxy (49)

No qual a integral acima é denominada densidade de par e contém toda
a informacdo sobre correlacdo eletronica; N(N-1) é o nimero total de
pares ndo-distintos.
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Na DFT as propriedades de um sistema com N-elétrons sdo de-
pendentes de apenas 4N varidveis, trés cartesianas e uma de spin, e,
portanto, a densidade eletrbnica de sistemas com spins polarizaveis é
dada pela soma das densidades relacionadas a elétrons com spin up
P1(r) e spin down pd(r).

Nesse sentido a energia do estado fundamental de um sistema
eletrénico pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica,
que foi introduzido por Hohenberg e Kohn em 1964 e no qual é a base
do método DFT. Uma das limitagGes da quimica quantica é caracterizar
esse funcional, pois ndo se conhece exatamente a forma deste funcional
de energia, entretanto utiliza-se de aproximagdes para caracterizar suas
componentes.

A aproximagdo mais conhecida é a LDA (Aproximacao da Den-
sidade Local), onde o funcional correspondente é chamado de energia
de Thomas-Fermi-Dirac, a aproximagdo desse funcional gera resultados
ndo encorajadores para sistemas moleculares, entretanto, o método
Thomas-Fermi-Dirac é utilizado para construir novos funcionais que
expressam as componentes da energia em funcdo apenas da densidade
eletronica. O DFT puro falha em prover propriedades significativas em
sistemas moleculares, como por exemplo, ligaces quimicas. Portanto,
as funcbes de onda ainda sdo usadas como estepe entre a energia e den-
sidade eletronica.

Os métodos atuais de DFT utilizam de determinantes de Slater,
para desenvolver uma solucdo aproximada da equacdo de HF, onde a
energia de troca, Ex, aproximada é dada como um funcional da densida-
de total no qual « € um parametro ajustavel:

-9 3\ [ & 3
Exa :Ta<g> f [p?(r)+pf(r)] dr (0)

Pelo teorema de Honenreberg-Kohn qualquer observavel pode
ser escrita como um funcional da densidade no estado fundamental e
que esta densidade pode ser calculada, utilizando o método variacional.

Com a aproximacéo de BO o estado fundamental do sistema
eletrénico é resultado da posicdo do nicleo. E a energia cinética e po-
tencial, que compdem o Hamiltoniano, dos elétrons, respondem a qual-
guer mudanga no potencial externo vindo do nucleo, Ve, assim como a
densidade eletrénica. A energia total do estado fundamental de um sis-
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tema pode ser escrita com as seguintes componentes, cada qual é uma
funcédo da densidade, tornando E(p) um funcional da densidade:

E[P] =T, [P] + U [P] + Vet [P] €29)

Onde, T, é a energia cinética dos elétrons e U € a energia intereletroni-
ca.

A equacdo acima pode ser reescrita, agrupando os funcionais
que sdo secundarios a Ve[ o]:

Elp] = Fuglp] + Vit ] = f P Ware (P dr + Fag [p] (52)

Onde, Fyk é um funcional universal e sua forma nao depende do sistema
considerado.

Se uma densidade tentativa pen representa 0 ndmero correto
dos elétrons N, entdo a energia calculada dessa densidade ndo pode ser
menor que a energia verdadeira do estado fundamental do sistema:

Ey < E[ptent] (53)

Para cada pen Um Hamiltoniano eletrénico € definido, e desse
H, pode-se obter a funcéo de onda correspondente ao estado fundamen-
tal. Entretanto de acordo com o principio variacional, essa y ndo sera a
funcgdo do estado fundamental para o Hamiltoniano real do sistema:

(WiH|w) = E|p,,,| = E[p,] = E, (54)

Onde, o é densidade real do estado fundamental do sistema.
A condicdo para minimizar o funcional de energia é ter sua de-
rivada nula:

SE[p(r)] =0 (55)

Assim como foi utilizado no método HF, utiliza-se o método de
Lagrange para restringir os problemas de minimizacéo da energia:
A restricdo utilizada é:

24
Introdugio, Objetivos, Apresentagdo da Dissertacio e Métodos Computacionais



Jp(r)dr -N=0 (56)
A equacéo acima é multiplicada por A e adicionada a E[p(r)]:
Elp(] - 2 [ pr)ar - N 57)
Utilizando a condicdo da equacéo 55 em (57):
SE[p(r)] — 84 f p(r)dr =0 (58)

E aplicando-se algumas propriedades diferencias de funcionais
chega-se a definicdo de potencial externo quimico expresso como um
multiplicador indeterminado de Lagrange:

_SElp()] OF e p(r)
7o R 1o

(59)

O método de Kohn-Sham combina fun¢des de onda com a apro-
ximacdo da densidade, onde a energia cinética dos elétrons do sistema é
calculada pela funcéo de onda, j& que a densidade eletronica ndo propor-
ciona um nivel satisfatorio de precisdo, ja que ndo se conhece a forma
exata do funcional. O funcional da energia total do sistema é particio-
nada nas seguintes componentes:

Em=nm+ﬁMﬂwaWMM+%m (60)

Onde, a energia cinética To[,0] do sistema de elétrons nao-interagentes
tem a mesma densidade p do sistema real, entretanto, por ser descrita
por funcdo de onda, ndo ha contribuicdo da interacao intereletronica. No
entanto este termo é corrigido pela interacéo classica de Coulomb:

p(r")

Uel(r) = =7

dr' (61)

E o potencial efetivo do nucleo é dado pela equacao 62:
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% —Z ~Za 62
ext — |Ra—T| ( )
a

As outras contribui¢fes energéticas que ndo sdo calculadas pe-
los outros termos estdo incluidas no termo de energia de troca-
correlagdo, E,[p], que incluem o termo de troca eletrbnica, o de corre-
lacdo e o termo de energia cinética para corrigir Ty, ja que essa nao é a
energia cinética real do sistema, E,.[ o] também corrige a auto-interacdo
introduzida pelo potencial de Coulomb. Aplicando o principio variacio-
nal e substituindo a equagdo 60 em (58) para minimizar a energia do
sistema, tem-se que:

SE|lp(r)| _ SElp(r)| SE|p(r)|
6,0 (T‘) - 5,0(7‘) + Vext (T) + Uel(r) + 6p(7") (63)
A equacdo 63 acima pode ser simplificada como:
SElp(m)| _ SE|p(r)| V() (64)

sp(r) — Sp(r)

A equacdo de Schroedinger agora pode ser escrita como um sis-
tema de particulas ndo-interagentes que dependem apensas da densidade
eletronica:

1 2 KS — KS
|-57 + Ve 0] 050 = e (65)

Os orbitais KS, ¢ (r), derivados da equagio acima podem ser
utilizados para obter a densidade total, p(r) e a energia cinética do sis-
tema, To(p):

p(r)=ZI<p§“(r)|2 e Tolp Z((pKSIVZ (66 € 67)

Apesar de 0 método DFT*® ser um método que descreve os elé-
trons nao-interagentes movendo-se num potencial efetivo do nucleo, a
interacdo intereletronica esta incluida no préprio termo de V. Os orbi-
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tais KS, @X* ndo correspondem ao sistema fisico real, entretanto sdo
préximos aos orbitais de HF.

A primeira implementacéo feita para 0 método DFT*® foi utili-
zar de aproximacdes locais pra tratar o termo de energia troca-
correlagdo. Onde a densidade eletrbnica total é separada em termos de
densidade o e B spin, se 0s spin ndo sdo polarizados, 0 método é deno-
minado aproximacéo da densidade local (LDA), entretanto, quando 0s
spins sdo polarizveis 0 método é denominado como aproximacdo da
densidade local de spin polarizado (LSD).

Exc[p] = Ex[p] + Ec[p] (68)

A energia de troca é aproximada e equivale a energia de um gas
homogéneo, e a energia de correlagdo pode ser expressa em termos de

p¥epl.
EISP[p) = f pMelp T (Mp L @)ldr (69)

Onde, €.|p T (r)p L (r)| é a energia de correlacdo para um elétron em
um gés com densidades de spin pT(r) e pd(r).

Esses funcionais locais eles ddo resultados satisfatorios, entre-
tanto a energia de troca é subestimada e a de correlagdo, as vezes é supe-
restimada em até 100%. Entretanto, eles podem ser melhorados através
de expansdes, como por exemplo, com a aproximacao dos gradientes de
expansao (GEA), em que o termo E,[,0] e expandido por séries de Tay-
lor. Outro método muito utilizado é 0 GGA (Aproximagdo de Gradiente
Generalizado), onde a expanséo é realizada tentando achar a assintota
correta e utilizando métodos de escalonamento para a expansao nao-
lineares, que dependem somente da densidade e magnitude do gradiente
em um determinado ponto, por este motivo, estes métodos sdo denomi-
nados ndo-locais.

ESA[p, Vp] = f pMedp T Mp L Vp 1V Udr  (70)

A maioria desses funcionais ndo-locais dependem de fungdes
complicadas em que os valores da densidade e do respectivo gradiente
fazem parte de integrais. Diferente do método de HF, o DFT ele reinte-
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gra a energia de correlacdo de elétrons com spin opostos. O DFT ainda
pode utiliza a energia de troca do método de HF para originar o DFT
hibrido. A acuracidade da energia sera proporcional ao funcional utili-
zado, um dos funcionais mais utilizados é o BP86 que combina o funci-
onal de troca de Beck com o funcional de correlagéo de Perdew.

O funcional de energia de correlacdo e do potencial de Perdew é
dado pelas equagoes:

I pI2
B[00 5] = B o] + [ drd =t exp(-6) Co) (70)
p3
() 7l

0 =1,745 71
! [C( ) =

0.002568 + ar, + pr2
C(p) = 0001667 + === s (72)

1

1+g\; A-gdf

1 —

a=2((5) £ () 73

Com a =0,023266, B =7,389.107%, y =8,723, § = 0,472ef =
0,11

Para o potencial:

1 [(2-0)V%p
vP86 = pkSD — d~texp(—6) C(p)p 3 [7
4 110 76%\|Vp?||  6(6 —3)VpV|Vp|
3 3 6 plVpl
1 2
5p3n3 —ay 2 5 2
- 6d2p* [23(1 —80)p—a|Vp|* —23(2 - 6)pVp
1 I pI2 )
—oVp|+d ' exp(-6) (n? - 1)_ (74)
p3
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O funcional de energia de troca e potencial de Becke é dado pelas equa-
¢oes 75-78:

bX?
B [pwp/;] B [,Oa,pﬁ] - fdrpa 1+ 6bX,sinh=1X, (75)
Onde,
x, = 2d e b=0,0042 (76)
PBEC — ylsb | A(ex'p) N 0 9(ex'p) 7
7 7 apo‘ aXi apa,Xi
t4 5 6bX?2
vik = —bFp 3 =p3X2 —Vp, [ 1+F <1 -
3 J1+X2
+ 6bFVp,. VX, {(1 + 2F)sinh™*X,}
+ %o ! +2F [2 0bXs (78)
JT+XZ|1+X2 J1+X2
1
Com " 1+6bXysinh—1X,
(79)

Como pode ser observado nas equagdes 70 e 75, ambos funcio-
nais corrigem o funcional da energia de troca de Dirac-Slater, dado pe-
las equacdes:

E¥P[pa,pg] = f drpe, (p, &) (80)

Onde,
ex(p, ) = €2(p) + [ex(p) — e2(PIf (O (81)
€2(p) = €4(p, 0) = Cyp3 (82)

A+ +1-Qs—2

2 (2% - 1)
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(M

LSD
_PaTPp o s _ SEx™ _ (Epa) (85 e 86)
Pa t Pp 8ps s

Com o desenvolvimento de novos funcionais calculos modernos
de DFT tém sido empregados desde em moléculas pequenas até com-
plexos de metais de transi¢do. Para complexos metalicos, biomoléculas,
polimeros e macromoléculas, DFT tem sido a melhor op¢éo, devido ao
baixo custo computacional quando comparado a outros métodos como
Cl, CCSD, MP2, que também resgatam a energia de correlacao eletroni-
ca. Célculos DFT, dependendo do nivel de teoria utilizado, tém dado
resultados préximos ao MP2. Diferente dos métodos tradicionais ab
initio, DFT ndo apresenta problemas em tratar metais de transi¢do. En-
tretanto, uma das desvantagens do DFT, é ndo saber exatamente a den-
sidade eletrénica real do sistema, por ser um método aproximado. Outra
grande desvantagem, a maioria dos funcionais de tratam apenas o estado
fundamental do sistema, para estudar estados excitados é necessario
outra abordagem como o DFT-TD (Dependente do Tempo)

Em um célculo DFT, a partir da geometria inserida e do nivel
de teoria escolhido funcional/funcdo de base, é calculada a densidade
tentativa, e a partir desta é estabelecido um grid de densidade e o poten-
cial de correlagdo-troca. Depois que o0s elementos da matriz e as inte-
grais de sobreposi¢do sdo computados, as equacles KS sdo resolvidas
para os coeficientes de expansdo para os orbitais KS serem obtidos. A
partir dos novos orbitais € novamente calculada a densidade ou energia,
se esta muda substancialmente, o ciclo acima é repetido. Com a nova
densidade eletronica é calculado as novas coordenadas atbmicas, em que
novamente sdo computadas as integrais de Coulomb e o potencial de
correlagdo-troca. Conjuntos auxiliares de bases também podem ser usa-
dos para facilitar o calculo da densidade de carga e do potencial.

E. Técnicas Computacionais

As técnicas presentes neste trabalho, para o estudo da natureza das
ligacdes e das interacdes nos complexos metalicos podem ser divididas
em dois grandes grupos: a) as analises energéticas (Su-Li EDA e NBO)
e b) as andlises topoldgicas (QTAIM e ELF).
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1. Anélise de Decomposicdo de Energia (Su-Li EDA)®

A andlise de decomposicdo de energia (EDA) formulada por Moru-
kuma®® em 1970 e depois modificada por Ziegler e Rauk,” é uma
importante ferramenta que fornece insights importantes sobre interacdes
intermoleculares através da decomposi¢do da energia total de interagao
obtida por HF, em varios termos, como eletrostatico, repulsdo, polariza-
cdo e transferéncia de carga. Entretanto, varios algoritmos tém sido
desenvolvidos, para tratar problemas de muitos corpos, um deles é o
LMO-EDA, em que os orbitais moleculares estdo localizados.

O LMO-EDA pode ser realizado para calculo DFT, onde a
energia total de interacdo é a soma das contribuicGes energéticas dos
termos eletrostaticos, Pauli e orbital. Recentemente, foi desenvolvido
por Su e Li® uma nova extensdo do método de Kitaura e Morokuma,
Ziegler e Rauk, utilizando método de Hayes e Stone.®®

Nesta nova implementacdo os termos energéticos eletrostaticos,
repulsdo e troca sdo isolados devido a aplicacdo do método Hayes e
Stone, que separa essas contribui¢des da energia de interacdo de Heitler-
London, que é originada devido ao produto antissimétricos HF dos spins
orbitais do monémero. Neste método a energia de polarizacdo, definida
como a “energia de relaxagdo dos orbitais’’ equivale a energia de intera-
cdo eletronica para 0 método HF-Slater de Ziegler e Rauk. A energia de
dispersao é obtida via supramolecular utilizando métodos de correlacéo
como MP2 e CCSD.%

Neste contexto a anélise Su-Li EDA é uma importante ferra-
menta para investigar a natureza da ligacdo quimica. Para o método
DFTX® esta técnica é baseada no estudo dos termos energéticos, obtidos
de um complexo, por exemplo, devido a sua decomposi¢do em dois ou
mais fragmentos. A energia total de interacdo entre esta interacdo instan-

tanea do fragmento A, da molécula X, é definida como AEK,

KS _ KS KS
AEota1 = EX _ZEA (87)
A

A equagdo 87 pode ser reescrita utilizando uma fun¢do de onda
mono-determinantal, onde um conjunto de orbitais ortonormais a
descrevem:
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oc/)’ of

mta.—Zh+ ZZ (il 1)+ Edp” P B e (s8)

Onde, as integrais de um e dois elétrons sdao descritas como #4; e {iiljj),
respectivamente. E™“ ¢ a energia nuclear de repulsdo. E, € E. sdo 0s
funcionais de troca e correlacdo, respectivamente e que dependem das
funcdes de densidade eletronica alfa-spin e beta-spin:

i

p
o = Wy, (39)
i

A energia total de interagéo, AEtlétSal pode ser decomposta em cinco

termos:

AEKS | = AECSBL L JgTOc@  JETP | 4E pol , 4pdisp (90)

Onde, AE®™™ corresponde a atracdo Coulombiana eletrostatica entre
os fragmentos, AE" é o termo de troca, AE™ corresponde a repul-
sdo intereletrénica entre os fragmentos, AE""' é 0 termo de polarizacéo
e corresponde & interacao entre os orbitais dos fragmentos e AE™ ¢ o
termo de disperséo.

2. Orbital Natural de Ligagio (NBO)*’

Os NBOs sdo intermediarios entre os orbitais atdbmicos de base e o0s
orbitais moleculares canbnicos, dentro da série de orbitais:

OAs — NAOs — NHOs — NBOs — NLMOs — MOs
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Os orbitais naturais (OAs) sdo orbitais atdbmicos escolhidos pela
funcdo de onda como sendo 6timos em sua propria descricdo, portanto
sdo intrinsecos a funcdo de onda, w, e independem da escolha das fun-
¢Oes de base que descrevem y, sejam elas Gaussianas, de Slater, etc. O
conjunto de orbitais naturais {¢} de uma funcdo de onda y é dado co-
mo:

T o = poox (k=1,23,..) (91)

Onde, p é 0 autovalor da equacao 91 e representa a popula¢éo ou ocu-
pacdo da autofuncdo ¢k para o operador de densidade eletrénica 7" que
atua sobre .

Se p,, € a ocupagdo eletronica de um orbital *‘tentativa’” (¢):

Po= (Pl @) (92)

Entdo pelo principio de excluséo de Pauli:
0<p<2 (93)

A equacdo 92 é resolvida geralmente escolhendo orbitais de ba-
ses que ndo precisam ser necessariamente ortogonais, ¢ independe da
escolha dos orbitais de base que descrevem y, ja que sdo intrinsecos e
unicamente dependentes da mesma.

Diferente dos OAs, os orbitais naturais atdmicos (NAOSs), A@(,
dependem da escolha da base e sdo descritos, como orbitais naturais
localizados de um-centro, correspondendo aos orbitais efetivos de um
atomo A no ambiente molecular. HA& duas caracteristicas que diferem
NAOs dos OAs, assim como os orbitais de base, a dependéncia do
mesmo com a carga atémica efetiva e as caracteristicas nodais.

A difusdo espacial dos NAOs é dependente da carga atdmica
efetiva no ambiente molecular, se a carga é mais concentrada no o ato-
mo este ¢é dito catidnico, se a carga é mais difusa no atomo este é dito
anionico. As franjas exteriores dos NAOs incorporam as caracteristicas
nodais devido ao confinamento estérico no ambiente molecular. Os
NAOs de valéncia do a&tomo A incorporam adequadamente os nés inter-
nos preservando a ortogonalidade do seu préprio nlcleo e também os
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nos externos, preservando a ortogonalidade dos orbitais preenchidos em
outro atomo B.

(A(/’J|BW: N (94)
(Condicéo de Ortogonalidade Intra A e Inter B)

Essas duas caracteristicas sdo necessarias para as propriedades
estéricas reais no ambiente molecular, que sdo ignoradas na descri¢do
dos OAs e nos orbitais de base.

Entretanto existem alguns algoritmos que retiram a ortogonali-
dade interatdmica, dando origem aos orbitais naturais atdmicos pré-
ortogonais (PNAOs). A diferenca energética entre os PNAOs e NAOs
equivale ao efeito estérico no ambiente molecular, onde a descri¢do dos
PNAOs, tornam-se quase que equivalente a descricdo dos AOs, 0 que
faz dos NAOs uma representagdo muito mais acurada do ambito eletrd-
nico.

Os orbitais naturais de ligacdo, NBOs, so orbitais descritos
por poucos centros localizados, que representam a estrutura de Lewis
dos pares eletrbnicos mais provaveise de maior peso da densidade ele-
trénica total. O mddulo NBO procura todas as possibilidades de ligagdes
e pares eletrénicos, originando estruturais naturais de Lewis e de ndo-
Lewis, cada estrutura por sua vez é associada a uma funcdo de onda
Gnica. O NBO ndo € sensivel ao método ou a base, ja que eles dependem
somente de .

Algebricamente, os NBOs, g, S40 compostos por orbitais na-
turais hibridos (NHOs), ha, que séo, por sua vez, combinacdes lineares
de NAO:s.

hy = X o (95)
g = aph, + aghy (96)

Onde, an e ag sdo os coeficientes de polarizacdo, se ay = ag a interagéo
é dita covalente, entretanto, se a, >ag a interagdo é dita ibnica.

Os NBOs séo classificados de acordo com a combinagao linear
que os formam, se estes forem contribuicdes puras de NAOs, sdo deno-
minados core-NBOQOs (carogo), se estes forem formados por um centro,
ha, s&o denominados como LP-NBOs (par isolado), entretanto a combi-
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nacdes lineares de dois centros da origem, aos BD-NBOs (NBO ligantes-
Qag) € a0s BD*-NBOs (NBOs antiligantes-Qag™).

Qg™ = aghy —anhs o7

Além de fornecer informagGes da estrutura eletrénica em termos de
orbitais naturais de ligacdo, bem como sua da natureza e magnitude, o
modulo NBO permite calcular ordem de ligacdo, cargas de Mulliken,
Loewdin, bem como populacdo, além de realizar a analise populacional
natural (NPA), gerar orbitais moleculares HOMO e LUMO, a partir dos
NLMOs (Orbitais Moleculares Naturais Localizados).

3. Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)®

A QTAIM, desenvolvida pelo Prof. Richard Bader e colabora-
dores utiliza de observaveis quénticas, como a densidade eletronica o(r),
para explicar a transferibilidade das propriedades de determinados ato-
mos ou grupos funcionais nas moléculas.

A molécula ou fragmento nesta teoria é constituida de nucleos,
gue representam os maximos locais da densidade eletronica (atratores de
densidade). E como consequéncia dos dominios de maximo do nucleo
na distribuicdo da densidade eletrénica, ocorre a associacdo de um ato-
mo com uma regido delimitada no espago, em que seus limites sdo de-
terminados pelo balanco das forcas vizinhas que exercem sobre os elé-
trons, originando mapas de relevo da densidade eletronica, figura 4.
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Figura 4 Mapa de relevo da densidade eletronica do fragmento [Ru-2,2-
bipiridina].

Em algum ponto no espago delimitado por p(r), tem-se que a
primeira derivada é nula, este ponto é chamado de ponto critico (CP).
Em cada direcdo, x, y e z no CP as derivadas individuais da o(r) séo
nulas e, portanto, também o operador V:

= 0 (no CP e em )
Geralmente # 0 (para outros pontos)

dp dp
dz { ©8)

Y _.dp-l-' + k
Pty

O maximo valor de p(r) em um ponto constitui um tipo de CP,
0 ponto critico nuclear (NCP). Entretanto, para descriminar locais de
maximo e minimo €é necessario levar em consideragéo as segundas deri-
vadas. No total sdo nove segundas derivadas de p(r) e estas podem ser
arranjadas em uma matriz, chamada Hessiana, no qual avalia um deter-
minado CP localizado na posicao r:

d’p d?p d?%p
dx? dxdy dxdz\
d’p d?p d?* |
A(r,) = | — (99)
dydx dy dydz
d’p d?p d?%p
dzdx dzdy dz?
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A matriz Hessiana pode ser diagonalizada, originando a matriz
abaixo:

d?p
ax? 0
&2p A4 0 0
A=l 0 =—< o0 0 0) (100)

0
k dy? d2) <0 0 s
P
0 0 —_—
dz?

Onde, os elementos da diagonal principal, A;, A, e A3, representam as
curvaturas da p(r) em cada eixo. A soma ou traco desses elementos da
diagonal principal é chamado de Laplaciano da densidade ( o(r)).

d’p(r)  d’p(r) d’p(r)

2 = =
Vep(r) = V.Vp(r) Ix? e 172 (101)
A1 A2 A3

Os diferentes tipos de CPs sdo classificados pelo rank(w) e pela
sua signature(s). Em que o rank € o nimero de curvaturas ndo nulas e,
portanto, este nimero é fixo e igual a 3. A signature é a soma algébrica
dos sinais das curvaturas, cada qual tem valor de +1 dependendo se ela é
negativa ou positiva.

Os CPs podem ser representados como CP(3,0) e classificados

como:

1) (3, -3) Ponto Critico Nuclear (NCP) - Trés curvaturas ne-
gativas, p(r) ¢ um maximo local;

2) (3, -1) Ponto Critico de Ligacdo (BCP) - Duas curvaturas
negativas, o(r) € um maximo no plano definido pelas duas
curvaturas mas é um minimo local ao terceiro eixo perpen-
dicular a esse plano;

3) (3, +1) Ponto Critico de Anel (RCP) - Duas curvaturas po-
sitivas, p(r) € um minimo no plano definido pelas duas cur-
vaturas mas € um méximo local ao terceiro eixo perpendi-
cular a esse plano;

4) (3, +3) Ponto Critico de Gaiola (CCP) - Trés curvaturas
positivas, o(r) € um minimo local.
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O numero de CPs que coexistem numa molécula devem seguir
uma relacdo restrita topoldgica, a relacdo de Poincaré-Hopf:

Nycp — Ngep + Nrep — Neep = 1 (102)

Onde, n é o numero total de CPs referido ao indice.

Se uma molécula ndo segue a relacdo de Poincaré-Hopt dada
pela equacdo 102, diz-se que esta molécula apresenta instabilidade
topolégica. O maximo da densidade encontrada em torno do ndcleo
compde uma rica topologia, que naturalmente divide o espagco molecular
em regides mononucleares, Q, denominadas como atomos em molécu-
las. A superficie vizinha que rodeia o atomo possui vetores gradientes
de fluxos zero de densidade eletronica onde nenhum desses vetores
gradientes se cruzam em nenhum ponto, o que é equivalente satisfazer a
condicao:

Vp(r).n(r) = 0 (para todos r pertencentes a superficie S(£2)) (103)

Como pode ser observado na figura 5, essas linhas de campo
vetoriais formam um a superficie de fluxo zero, onde o espaco molecu-
lar é divido em regies mononucleares denominadas bacias atdbmicas.
Todas as linhas de campo vetoriais que pertencem a uma bacia atdmica
convergem somente a um nucleo, que atua como atrator desses campos
vetoriais de densidade, repartindo uma por¢do do espaco fisico associa-
do com um nucleo, onde é identificado como uma bacia de um atomo
em uma molécula (AIM). Portanto, nesta teoria 0 a&tomo em uma molé-
cula é visto como a unido de um nucleo com sua bacia associada. Cada
bacia é delimitada por uma ou mais superficies de fluxo-zero, alternati-
vamente e equivalentemente, o &omo em uma molécula pode ser defi-
nido como uma regido do espaco delimitada por uma ou mais superfi-
cies de fluxo zero.
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Electron density F Grad. vect. field

|| /Anarbitrary
! surface (violating

'/ the Zero-fiux

condili

da densidade no plano molecular do BF;. As setas azuis conectando os nucleos
tragam o caminho de ligagdo. As linhas magentas delimitando as bacias atdmi-
cas tracam a intersecdo das superficies de fluxo-zero com o plano. Os pequenos
circulos dispostos nos trés caminhos de ligagdo representam os pontos criticos
de ligacdo (BCP - sigla em inglés). Fonte: Matta e Boyd'”’. Copyright Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KgaA. Reproduzido com permissao.

Além dos gradientes de linhas de campos vetoriais de fluxo zero
gue acompanham dois atomos ligados numa molécula, existe também
no espacgo real, uma Unica linha que localiza 0 maximo de densidade
eletrbnica, essa linha é denominada caminho de ligacdo (BP), no qual €
um indicador universal de ligacdo quimica. No caminho de ligacdo é
encontrado um dnico ponto, que possui menor valor da densidade ele-
trénica, o BCP, é neste ponto em que os caminhos de ligagéo intercep-
tam a superficie de fluxo zero entre dois &tomos, separando-os.

A QTAIM pode fornecer, através da densidade eletrdnica, pro-
priedades atbmicas e propriedades de ligagdo quimica. Dentro das pro-
priedades de ligagdo como ordem de ligagao, raio de ligacéo, densidade
energética, etc... destacam-se o Laplaciano e a elipticidade. Como o
Laplaciano é a soma da segunda derivada da densidade sobre os planos
X, Y, e z, em um CP, ele indica as regifes onde a carga local esta reduzi-
da ou concentrada. Para um BCP, a carga estara localizada num plano e
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reduzida no eixo perpendicular a esse plano. De acordo com o valor do
Laplaciano no BCP entre dois atomos pode-se associa-lo a um carater
predominante de interacdo. Se o Laplaciano é negativo (p(r) < 0), a
interacdo é dita como covalente, onde a densidade local esta concentrada
fortemente ligada e compressada em sua distribuicdo média, caracteri-
zando uma base de Lewis. Entretanto, se o Laplaciano é positivo ( V2 o(r)
> 0) no BCP, caracteriza uma interacdo de camada fechada (ibnica, van
der Waals, hidrogénio), onde a densidade local esta reduzida e expandi-
da na sua distribuicdo média.

Outra propriedade que é muito utilizada para caracterizar a na-
tureza de ligagBes quimicas é a elipticidade (). A elipticidade mede a
extensdo em que a densidade eletronica e preferencialmente acumulada
em um determinado plano no BCP. Ela sirva como uma ferramenta Util
para medir o carater-r de uma ligacdo. Se A1=X,, e—>0 e a ligacdo € dita
simétrica no eixo e esta entre o limite de simples e tripla ligacdo, entre-
tanto quando apresenta valores ndo muito préximos de zero, entre 0,2-
0,4, atribui-se o carater de dupla ligacéo.

A
e="=10k24) (104)

2

68,69

4. Funcdo de Localizacao Eletronica (ELF)

Juntamente com a QTAIM, o ELF compde a topologia da quimica
guantica (QCT) e como um complemento da mesma, fornece informa-
¢Oes adicionais sobre ligacOes e pares isolados de elétrons através da
andlise dos vetores gradientes da fungdo de localizagao eletronica.

A teoria de valéncia de Lewis (VB) trata as moléculas como atomos
conectados por ligagdes quimicas, no qual o atomo € constituido por um
nucleo (neste caso constituido pelo nucleo efetivo e elétrons mais
internos) e elétrons de valéncia, no qual o arranjo destes elétrons
diferencia as diferentes estruturas eletronicas encontradas nos elementos
da tabela periddica. Na descrigdo da VB, as ligagdes quimicas surgem
pelo compartilhando desses eletrons, ditos como elétrons ligantes. Um
dos objetivos dessa teoria é predizer a estrutura eletronica mais provavel
com a utilizagdo de regras, como a do octeto. Entretanto, esta
aproximagdo quimica peca em alguns conceitos e principalmente por
nao ter um modelo matematico que a sustente.
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A QCT resgata e consolida a teoria VB, assumindo que existe
uma fungdo local, em que um gradiente de campo permite particionar o
espaco molecular em volumes ndo sobrepostos, chamados de bacias.

As bacias podem ser classificadas como carogo (C) ou valéncia
(V). O nucleo atémico (elétrons mais internos) corresponde a bacia de
carogo, enquanto os elétrons de valéncia e pares isolados constituem as
bacias de valéncia. Sendo essas bacias classificadas, de acordo com sua
ordem sinaptica. As bacias monossinapticas V(A), correpondem a pares
de elétrons isolados pelo modelo de Lewis e as bacias polissinapticas,
V(A,B,C,..) correspondem aos pares de elétrons compartilhados pelo
modelo de Lewis. Bacias de valéncia dissapticas sdo representadas por
V(A,B) e correspondem a ligacdes de dois-centros, enquanto bacias
trissinapticas por V(A,B,C) e correposndem a ligagdes de trés-centros,
etc. (figura 6)

V(O)

V(C,H)

Figura 6 Representacdo das bacias na descricdo ELF para o complexo cis-
[Ru(NO)(NO,)(2,2-bipiridina),]**. Onde, as bacias em azul escuro so de ordem
monossinaptica e representam os pares de elétrons isolados dos atomos, as
bacias em verde claro sdo de ordem dissinaptica, e séo bacias protonadas, e as
bacias em verde s&o de ordem dissinaptica.
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As bacias de valéncia ou de carogo sdo caracterizadas pela sua
populagdo eletronica, que ¢ dada pela integral da densidade eletronica
sobre a bacia. Se Q; é o volume de qualquer bacia, independente do tipo
e natureza, entao:

N(2) = f p(dr = (YN (105)

Onde, p(r) é a densidade de um eletron em .

A populagdo da densidade de spin pode ser calculada pela
equacdo 106 e a populagdo dos pares, pode ser calculada pelas equagoes
107a e 107b.

1
(50 =35 | (p40) = pP ) ar (106)
Po9(02) = fdrlfn“(rl,rz)drz (107a)
PO'O"(Qi) = f dT1 J 7'[66'(7”1, Tz)drz (107b)

Onde, m%% e w79 representam as fungdes de pares com elétrons de
mesmo spin € spin opostos, respectivamente.

A varidncia, ¢°, das populagdo nas bacias fornece o grau de
deslocalizacdo eletronica, quanto menor for a variancia, maior sera a
localizagdo do par eletronico na bacia. Como pode ser observado na
equacgdo 108, o € uma funcdo da populagdo eletronica e do volume da
bacia.

o2(N, ) = f dr, f n(rr)dr, + N(2) — [NG? (108)

Onde, m(r;,r;) € a fungdo do par eletronico.
A varidncia tambem pode ser reescrita como a soma das
contribui¢des decorrente das outras bacias:

o%(N, ) = Z N(R2)N(2) - P(2,2) (109)

Jj#i

Na expressdo acima N(£2)N(€2) é o numero de elétrons esperado na
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populagdo da bacia, enquanto P(£2,£2) é numero real dos pares obtidos
pela equagdo 105.
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““A theory can be proved by experiment; but no path leads from experiment to the
birth of a theory’.’
— Albert Einstein
The Sunday Times (18 Jul 1976)

I. Introducgao

Uma classe de complexos metalicos que vem chamando atencéo de
varios grupos de pesquisa, ndo somente pelo uso biomédico devido a
liberacdo de NO°, sdo os complexos do tipo cis/trans-[Ru(NO)(NO,)
L,]*" com L= aminas ou poli-aminas, devido & natureza ambidentada do
ligante nitro, que quando ativado termicamente ou por reducdo fotoqui-
mica, sofre o isomerismo da ligacdo M—NO,<>M-ONO, onde sdo for-
mados os isdmero nitrito-N e nitrito-O, respectivamente.” O primeiro
estudo do isomerismo de ligacdo nitro-nitrito foi realizado por Jorgen-
sen,* no século passado, quando ambos os isdmeros de ligagdo do com-
plexo [Co(NH3)s(NO,)]" foram sintetizados. Desde entdo técnicas como
IR e cristalografia de raios-X, tém sido utilizadas para elucidar as estru-
turas nos estados de transicdo e metaestaveis dos complexos metalicos
gue apresentam este tipo de isomerismo, fotoquimicamente ou termica-
mente induzido.>’ Outro aspecto que torna esta classe de complexos
interessantes, é o fato que pode ocorrer a transferéncia intramolecular de
oxigénio convertendo a espécie nitrito em nitrosilo, desde que o grupo
nitrito esteja em posi¢do cis ao grupo nitrosilo.

Ooyama et al' avaliaram o isomerismo nitrito-N<>nitrito-O induzi-
do termicamente e eletroquimicamente no isdbmero  cis-
[Ru(NO)(NOy)(bipy).](PFs), onde bipy=2,2-bipiridina, a partir do pre-
cursor nitrito, onde foi observado que ambos isémeros coexistem. En-
tretanto, 0 mesmo estudo, experimental e tedrico, por andlises cristalo-
graficas e IR, foi realizado por Kovalensky e Coppens,® que demonstra-
ram que a baixas temperaturas, ocorre a transferéncia intramolecular do
oxigénio do grupo nitrito-N para o grupo nitrosilo, porém a 200K é
observada apenas o isdmero de ligacdo nitrito-O. Por calorimetria dife-
rencial de varredura, DSC, foi demonstrado porque este é o isdmero
termodinamicamente mais estavel. Com estes argumentos Kovalensky e
Coppens propdem um mecanismo de reacdo da transferéncia de oxigé-
nio, que passa por um estado de transi¢do “side-on bound”, explicando
ent#o, a estabilidade do isémero MS1,0k, Cis-[RuU(NO)(ONO)(bipy),]**.
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Esta sessdo tem como objetivo elucidar a natureza da estabilidade
dos isdmeros de ligacdo do complexo cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy),]*" nos
estados fundamental e metaestavel, onde os célculos realizados foram
limitados apenas aos estados GS e MS1, ja que os isdmeres no estado
MS2 ndo foram sintetizados e observados experimentalmente. Para tal
fim foi utilizado a analise de decomposicéo de energia, Su-Li EDA®, no
nivel de teoria DFT (M06°'°/Def2-SVP™) antes e ap6s reducio monoe-
letrénica. InformacGes adicionais sobre o carater covalente das intera-
¢bes Ru-NO e Ru—-NO; foram investigados utilizando ndo somente
analises topoldgicas como QTAIM™™ e ELF'*® mas também, orbitais
naturais de ligacéo, NBOs.”

II. Metodologia

Os calculos presentes nesta sessdo foram estudados no nivel de teo-
ria DFT e realizados nos pacotes de programa ORCA,??> GAMESS® e
GAUSSIAN.*

Para as otimizagBes geométricas, frequéncias vibracionais e
energias de ponto Unico foi utilizado o funcional de correlagdo e troca,
de Becke® e Perdew,”® BP86.% Fungdes de base do tipo triplo-¢, desen-
volvidas por Alrich e colaboradores, Def2-TZVPP,?® com dois conjun-
tos de funcBes de polarizagdo foram utilizadas para tratar 0 atomo de
ruténio e demais atomos. Além disso, foi utilizado ECP,** potencial
efetivo de carogo, para tratar os elétrons mais internos do atomo de ruté-
nio, como também foram considerados efeitos relativisticos, utilizando a
aproximacdo de ordem zero (ZORA).**? Qutro conjunto de funcées de
base auxiliares foi utilizado para expandir a densidade eletrénica na
aproximacao da resolucéo da identidade (RI).** As figuras das estruturas
otimizadas foram geradas pelo programa CHEMCRAFT.**

Os isomerismos de ligacdo nitrosilo-isonitrosilo e nitrito-
N<>nitrito-O, assim como a natureza das ligagdes quimicas Ru—NO e
Ru-NO,, foram abordados por diferentes metodologias, incluindo por
meio da analise de decomposicdo de energia (Su-Li EDA). As analises
Su-Li EDA, pelo método DFT Kohn-Sham, foram realizadas no pro-
grama GAMESS utilizando o nivel de teoria M06/Def2-SVP.

Para obter maiores informacg6es sobre os isomerismos de liga-
¢do, uma analise completa das ligagdes Ru—NO e Ru—NO; foi realizada
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por meio de ferramentas topologicas como, QTAIM e ELF. Estas anali-
ses foram realizadas empregando-se o nivel de teoria BP86/Def2-SVP,
utilizando o pacote GAUSSIAN. Utilizou-se dos programas AIMALL®
e MULTIWFN,* para obter as informac@es topoldgicas das ligages
guimicas e transcreve-las visualmente, respectivamente. Enquanto a
analise topoldgica dos pares eletronicos, ELF, foi realizada no programa
TOPMOD*"*¥¢ 0s arquivos de visualizacio foram gerados no programa
MOLEKEL.*

Anélises dos orbitais naturais de ligacdo, NBO, foram realiza-
das no nivel de teoria BP86/Def2-SVP no médulo NBO implementado
no programa GAMESS.

III. Resultados e Discussdo
A. Parametros Geométricos e Frequéncias Vibracio-
nais

As estruturas otimizadas do complexo cis-
[Ru(NO)(NO,)(bipy).]** nos estados fundamental e metaestavel, antes e
apos reducdo de um elétron, estdo representadas na figura 11.
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3a 3b

Figura 7 Estruturas otimizadas para os estados fundamental e metaestavel. (a)
Complexo no estado fundamental (GS) a 90K, cis-[Ru(NO)NO,)(bipy),]*";
(bipy=2,2’-bipiridina) (la) e no estado metaestavel a 90K, cis-
[Ru(ON)(ONO)(bipy),]*" (2a), ¢ a 200K, cis-[Ru(NO)(ONO)(bipy),]*" (3a),
antes da reducdo do NO. (b) Complexo no GS a 90K, cis-
[Ru(NO)(NO,)(bipy),]” (1b), no MSI a 90K , cis-[Ru(ON)(ONO)(bipy),]”
(2b), e no MSI1 a 200K, cis-[Ru(NO)(ONO)(bipy),]" (3b), apds redugio do

NO.
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Como mostra a figura 8, para os dois estados de oxidacgdo, 0s
isbmeros apresentam geometria pseudo-octaédrica com grupo de
simetria C;. Os parametros obtidos com DFT no nivel de teoria
BP86/Def2-TZVPP expostos na tabela 16, como comprimentos de
ligacdo, angulos de ligacdo e frequéncias vibracionais, estdo em grande
concordancia com os valores experimentais disponiveis na literatura
exceto Ru—ON.

Tabela 1 Frequéncias vibracionais (cm™), comprimentos de ligacéo (A), angu-
los de ligagdo para os complexos 1a-3b no nivel de teoria BP86/TZVPP.

Darametros 1a 2a 3a 1b 2b 3b
Simetria C1 C1 C1 C1 C1 Cl
v,(NO) égig) éggg) (11‘%%‘;) 1706 1584 1701
va(NOy) éigg) &gzg) (iigg) 1297 1584 1557
RIN()-O(1) 1,149 1152 1,184 1,185
R(O(1)-N(1)) 1,152 1,190
R(Ru-N(1)) &:;gg) &:;g;) 1,809 1,799
R(Ru-O(1) &:ggg) 2,059
R(RU-N(3)) (5?838) é:ggg) (5:8;(1)) 2061 2045 2,033
R(Ru-N(4)) é:(l)%) é:ggg) é:(l)gi) 2003 2028 2,053
R(RU-N(5)) (51(1)%‘7‘) é:ggg) é:(l);i) 2154 1983 2,161
R(Ru-N(6)) é:g?g) é:ggg) é:gﬁ) 2069 2024 2071
R(RU-N(2) é:g;g) 2,076
R(Ru-0(2)) é:g;;) é:gg;) 2010 2,024
R(N(2)-0(2)) &égg) 1,241
R(O(2)-N(2)) 1,452 1,450 1395 1,394

(1,443)  (1,103)
1232 1,174 1172

RIN@-OG))  (1232) (1004) (1,414)

1,242 1,195 1,195
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ZRu-N(1)-0(1) 177,73 17562 14534 146,65

ZRu-0(1)-N(1) 178,86 133,34
ZRU-N(2)-0(2) 177,96 118,07
ZRu-0(2)-N(2) 116,04 113,86 118,46 115,39

Z0(2)-N(2)-0O(3) 12460 112,08 11244 12204 11244 112,41

*Valores experimentais em italico Ref. 3.

Para os complexos 1a-3a os angulos de ligagdo
2Ru-N(1)-O(1) e £Ru-O(1)-N(1) apresentam valores na faixa de
175,62° a 177,62°, com um desvio médio de 180° no valor de 2,60, o
que indica o carater nitrosonio do ligante NO nestes complexos. Apods a
reducdo, esses angulos divergem de 180° para um valor médio de
145,11° (com 4,51 de desvio médio) caracterizando o grupo NO°, que
fica evidenciado na mudanga estrutural das ligagdes Ru—N(1)-O(1) e
Ru—O(1)-N(1) que passam de linear para angular, como mostram a
figura 11 e tabela 16.

Os comprimentos de ligagdo do grupo NO, com coordenacio
n'-NO ou n'-ON, coordenados ao centro metilico nio possuem
discrepancias significativas quando comparados a literatura, porém
antes da redugdo, o comprimento destas ligacdes, N(1)-O(1) e
O(1)-N(1) sio muito proximos, com um valor médio de 1,151 A.
Entretanto, ap6s a reducdo, como pode ser observado na tabela 16, esses
comprimentos de ligacdo tornam-se discretamente maiores, com um
valor médio aproximado de 1,186 A. O aumento no comprimento das
ligagdes Ru—N(1) e Ru—O(1) também € observado apds a redugdo, o que
torna estas ligagcdes muito mais labeis que no estado oxidado.

Antes e ap6s a reducdo essas ligagcdes sdo muito similares e
apresentam-se quase indistinguiveis. Contudo, o isémero cis-
[Ru(ON)(ONO)(bipy)z]2+ apresenta o maior aumento na ligacdo Ru—
O(1) no valor de 0,211 A.

Os comprimentos da ligacdo metal-ligante nos ligantes
equatoriais (Ru—N(3), Ru-N(4), Ru—-N(5), Ru—-N(6)) dos complexos sao
similares aos valores encontrados na literatura. Entretanto, em ambos os
estados de oxidacdo existe uma diferenciagdo estrutural entre essas
ligagdes, como tem sido mostrado nos trabalhos de Frenking, e
Caramori.*™"' As ligagdes Ru-N(5) e Ru-N(6) possuem maiores
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comprimentos do que as ligagdes Ru—N(3) ¢ Ru—N(4), apos a redugéo
as ligagdes Ru—N(3) e Ru—N(4) tornam-se mais curtas enquanto as
ligagdes Ru—N(5) e Ru—N(6) tornam-se alongadas.

Avaliando-se o isomerismo nitro-nitrito, ap6s a redugdo, o
comportamento eletronico das ligagdes Ru-N(2) e Ru-0O(2)
assemelham-se com o apresentado do grupo NO com excecdo do
complexo cis—[Ru(NO)(NOz)(bipy)z]%, 1, que apresenta o comprimento
de ligacdo Ru—N(2) maior no estado oxidado do que no reduzido, o que
ndo ocorre com os outros isOmeros nos seus estados metaestaveis, como
¢ observado na figura 12.

2,150
2,130 la; 2,116

2,110

2,090 1b; 2,0

2,070

2,050

2,030 2b: 2,010
2,010

1,990 M 1,977 3a; 1,981
1,970 b

1,950

3b; 2,024

Comprimento de Ligacdo (A)

—&— Complexos 1la-3a Complexos 1b-3b

Figura 8. Grafico comparativo do comprimento das ligagdes equatoriais
Ru—N(2) e Ru—O(2) nos complexos 1-3, antes e apds redugio.

Os angulos de ligacdo da forma nitrito-N, 2N(2)-0(2)-0(3),
estdo proximos a 115,95° para a forma oxidada e 117,31° para forma
reduzida, enquanto o 4angulos de ligagdo da forma nitrito-O
£0(2)-N(2)-0(3) estdo proximos a 116,37° e 115,63° para as formas
oxidada e reduzida, respectivamente. As ligagcdes entre o atomo de
nitrogénio ¢ os atomos de oxigénio dos isOmeros nitro e nitrito sdo
diferentes entre si devido ao grupo nitrito-N apresentar uma estrutura
ressonante, onde a carga ¢ deslocalizada equivalentemente sobre as
ligagdes N(2)-0O(2) e N(2)—0O(3), enquanto o grupo nitrito-O apresenta
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uma estrutura com carga localizada sobre o atomo O(3), essa observagio
sera discutida detalhadamente em outras analises. Em geral, o
comprimento de ligacdo dos grupos nitrito-N e nitrito-O sdo maiores
apos a reducao de um elétron, como mostra a tabela 16 e a figura 13.

1,500

< 2b; 1,452 3b; 1,450

2 1,450 » &

g

3 1,400

§ 1,350 2a; 1,395 3a; 1,394

g 1,300

5 1,250 i

£ 2b: 1,195 3b: 1,195

O 1,200

1,150 2a;1,174 3a; 1,172

——R(N(2)-0(2)) R(N(2)-0(2))
—>—R(N(2)-0(3)) R(N(2)-0(3))

Figura 9. Grafico comparativo do comprimento das ligagdes N(2)—O(2),
0O(2)-N(2) e N(2)-0O(3) nos complexos 1-3, antes e ap6s redugao.

O comprimento da ligagdo N(2)-O(2) ¢ maior nos complexos
2a, 3a, 2b ¢ 3b do que em la e 1b, entretanto o comprimento da
ligagdo N(2)—O(3) ¢ menor em 1a e 1b do que em 2a, 3a, 2b, e 3b.

Ap6s reducdo do grupo NO, as frequéncias vibracionais, v(NO),
passam para menores valores de comprimento de onda, confirmando o
aumento das ligacdes N(1)-O(1) e O(1)-N(1) apds a redugdo. O mesmo
comportamento € observado para o grupo nitrito-N, as frequéncias
vibracionais sdo menores apos a reducdo, ocasionando um aumento no
comprimento das ligagcdes N(2)—0(2) e N(2)—O(3) para o complexo 1b.
Para os complexos com a forma estrutural nitrito-O, 2b ¢ 3b, este
comportamento ndo ¢ observado, ambas as frequéncias vibracionais e
comprimentos de ligacdo tornam-se menores apos redugao.
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B. Orbitais Naturai’s de Ligacao
1. Analise dos Indices de Wiberg

Como mostra a tabela 17, a ordem da ligacao do ion ruténio(II)
com o grupo nitrosdnio é dependente da natureza do dtomo interagente,
quando a ligacdo Ru—N(1) esta predominante no GS e MS1, a ordem de
ligagdo é quase duas vezes maior que a ordem da ligagdo Ru—O(1), no
complexo 2a. A ligagdo Ru—N(1), portanto, esta num limiar entre uma
ligagdo simples e dupla, enquanto Ru—O(1) possui carater tipico de
doador-receptor eletronico.

Tabela 2. Ordens de Ligagdo de Wiberg para os complexos 1-3, antes e apos
reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.

Ligacdo la 2a 3a 1b 2b 3b
Ru-N(1) 1,380 1,371 1,019 1,056
Ru-0O(1) 0,680 0,390
N(1)-0(1) 1,978 1,958 1,800 1,775
O(1)-N(2) 1,956 1,767
Ru-N(2) 0,477 0,502
Ru-0(2) 0,541 0,535 0,476 0,469
N(2)-0(2) 1,566 1,519
0(2)-N(2) 1,018 1,022 1,127 1,128
N(3)-0(3) 1541 1,972 1973 1531 1,866 1,805
Ru-N(3) 0,471 0,430 0,430 0,412 0,468 0,414
Ru-N(4) 0,331 0,387 0,379 0,301 0,545 0,296
Ru-N(5) 0,361 0,502 0,363 0,391 0,448 0,415
Ru—N(6) 0,433 0,436 0,435 0,428 0,435 0,452

Para o estado GS, devido & coordenagio n'-NO, é esperado um
aumento na forca da ligagdo Ru-NO e, portanto da interagdo
[NO]">[Ru(NO,)(bipy),]", enquanto que para os complexos no estado
metaestavel, ¢ esperado que as interagdes [ON] «<>[Ru(ONO)(bipy),]" e
[NO]"<>[Ru(ONO)(bipy),] " sejam de menores magnitudes.

A diminui¢do da ordem das ligagdes Ru—N(1) e Ru—O(1), apos
a reducdo, ¢ acompanhada com o aumento dos comprimentos de ligacao
das mesmas e do deslocamento das frequéncias vibracionais do grupo
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NO, vno , para valores menores, caracterizando o carater nitrosilo do
grupo NO. Apos a reducdo, as ligacdes Ru—N(1) e Ru—O(1) tornam-se
mais fracas juntamente com as interagdes dos grupos nitrosilo e
isonitrosilo com o fragmento metalico restante, devido ao e aumento da
repulsdo de Pauli, pelo elétron adicional.

Como pode ser visto na tabela 17, a ligagdo Ru—O(1) no
complexo 2b ¢ a mais afetada apds redugdo, o comprimento de ligagdo
diminui cerca de 60% quando comparado ao estado oxidado e possui a
menor ordem de ligagdo observada. E esperado entio, que as interagdes
[ON]"[Ru(ONO)(bipy),]” ¢ [ON]’>[Ru(ONO)(bipy),]" sejam as
interagcdes de menor magnitude. Justamente, o que foi observado nas
analises Su-Li EDA apresentadas na proxima sessao.

A natureza da ligagdo do grupo NO, ¢ indiferente com a
natureza dos isdmeros, as ligacdes N(1)-O(1) e O(1)-N(1) além de
possuirem valores proximos de comprimento de ligagdo, também
possuem valores proximos de dois na ordem de ligacdo, portanto,
apresentam carater de dupla ligacdo, antes e apos a reducdo. Contudo, as
ordens dessas ligagcdes também diminuem com a redugdo, no qual o
complexo 2b apresenta menor ordem de ligagdo.

As ordens das ligagbes Ru-NO, e Ru-ONO s3ao muito
proximas e, portanto, as interagdes entre o atomo de ruténio e os grupos
nitrito-N e nitrito-O devem ter magnitudes préximas. Entretanto, a
tabela 17 mostra que antes da reducdo a interacdo Ru—ONO ¢ mais forte
que a interagdo Ru—NO,, devido a sua maior ordem de ligagdo. Apds a
reducdo, ¢ observado o comportamento oposto, onde as ordens de
ligagdo de Ru—ONO para 2b e 3b, sdo menores do que para 2a e 3a,
tornando estas ligagdes mais fracas do que a ligagdo Ru—NO,, apds a
redugdo.

As ligacdes individuais N(2)—-O(2) e N(2)-O(3) dos grupos
nitro e nitrito, sdo diferenciadas pelo comprimento e ordem de ligacao,
onde o grupo nitrito-N apresenta ordem de ligacao proxima a 1,5 para as
ligagdes N(2)—0O(2) e N(2)—O(3), mostrando que estdo entre um carater
de simples e dupla, confirmando a estrutura de ressonancia. Enquanto
que o grupo nitrito-O, apresenta a ligacdo O(2)-N(2) como uma tipica
ligagdo simples, sendo mais intensa apds a redugdo e N(2)—-O(3) como
ligagdo dupla, sendo que a ordem de ligagdo desta também diminui com
a reducao.

A ordem das ligagdes do ion ruténio com os 4tomos de
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nitrogénio bipiridinicos sdo da mesma natureza, entretanto os isOmeros
la ¢ 3a apresentam as ligacdes Ru—N(3) e Ru—N(6) com maiores
ordens, enquanto 2a apresenta as ligagdes Ru—N(4) e Ru—N(5) com
maiores ordens de ligagdo. Apds a reducdo, ha uma diminuicdo na
ordem para Ru—-N(3) ¢ Ru-N(4) ¢ um aumento para Ru-N(5) e
Ru—N(6) nos isomeros 1b e 3b, confirmando o fato das ligacdes
Ru-N(3) e Ru—N(4) ficarem mais curtas ¢ Ru—-N(5) e Ru-N(6)
alongadas. O mesmo comportamento ndo ¢ observado para o complexo
2b, como mostra a tabela 17, onde ocorre o aumento da ordem de
ligagdo apds a reducdo para Ru—-N(3) e Ru—N(4) e diminuicdo para
Ru—-N(5) e Ru—N(6).

2. Analise Populacional de Mulliken,
Loewdin e NPA

De acordo com os resultados obtidos das analises de carga e
populagdo, tabela 18, o isdmero 2a apresenta a maior carga positiva
sobre o grupo NO, desfavorecendo eletrostaticamente a interacdo
[ON]"[Ru(ONO)(bipy),]" , onde diferente de 1a e 3a, grande parte
desta carga positiva esta localizada sobre o atomo de oxigénio do grupo
isonitrosilo, porém o grupo apresenta maior populacdo eletronica,
contribuindo para uma maior deslocalizag¢do e menor repulsao eletrénica
da interagdo Ru—ON em 2a, do que em 1a e 3a.

Tabela 3 Populacéo, carga e analise NPA para os complexos 1b-3b, antes da
reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.

Mulliken Loewdin NPA
la Populagdo Carga Populacdo Carga Valéncia Populagdo Carga

N(1) 6,903 0,097 6,703 0,297 4,567 6,622 0,378
0O(1) 7,911 0,089 7,896 0,104 6,049 8,072 -0,070

Ru 15587 0,413 16,492 -0,492 7,260 43,305 0,695
N(2) 6,859 0,141 6,738 0,262 4,524 6,599 0,401
0(2) 8,168 -0,168 8,170 -0,170 6,344 8,361 -0,361
0(3) 8,179 -0,179 8,181 -0,181 6,362 8,378 -0,378
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2a
O(1) 6,809 0,191 6,844 0,156 4,603 6,640 0,360
N(1) 8,029 -0,029 7,720 0,280 6,059 8,094  -0,094
Ru 15440 0560 16,495 -0,495 7,074 43,133 0,867
N(2) 6,806 0,194 6,843 0,157 4,624 6,686 0,314
O(2) 8,069 -0,069 8045  -0,045 6,566 8,580  -0,579
O(3) 8387 -0,387 8241  -0,241 6,178 8,200  -0,200
3a
N(1) 6,888 0,112 6,717 0,283 4,579 6,634 0,366
Oo(1) 7,925 0,075 7,910 0,090 6,063 8,085  -0,085
Ru 15542 0458 16,463 -0,463 7,134 43,184 0,816
N(2) 6,800 0,200 6,835 0,165 4,619 6,682 0,318
O(2) 8,060 -0,060 8037 -0,037 6,170 8,192  -0,192
O(@3) 8374 -0374 8226  -0,226 6,556 8,568  -0,568

Além da carga positiva sobre o grupo isonitrosilo ser maior no
complexo 2a e com isso desestabilizar a ligacdo Ru-ON, o ion
ruténio(Il), também ¢ um fator crucial para esta desestabilizacdo, ja que
quando comparado a 1a e 3a, este apresenta o maior valor de carga
positiva para o complexo 2a.

Os atomos de oxigénio do grupo nitro sdo eletronicamente
semelhantes em termos de populacdo e carga, entretanto, os atomos de
oxigénio do isdmero nitrito, possuem carga concentrada no atomo O(2)
para o isdmero 2a e no atomo O(3) para o isdmero 3a, o complexo 2a
possui a maior carga negativa sobre a estrutura do grupo isonitrosilo,
mas como os resultados da tabela 18 mostram, o ion ruténio(Il) para o
complexo 2a possui um comportamento eletronico diferente; maior
carga positiva, e como resultado, a populagdo eletronica sobre a
interagdo Ru—NO, é menor, enquanto a carga positiva € maior em 2a do
que em 1a e 3a.

Apos a reducdo, como pode ser observado na tabela 19, ocorre
um aumento geral na populagdo eletronica dos atomos. Para o complexo
1b, ocorre um aumento da carga negativa sobre o atomo de oxigénio e
uma diminui¢do da carga positiva sobre o atomo de nitrogénio do grupo
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nitrosonio, ocasionando a diminui¢do do carater eletrostatico repulsivo
da interagdo de [NO]">[Ru(NO,)(bipy),]". O mesmo comportamento &
observado para o grupo nitro, o aumento na populacdo dos adtomos de
nitrogénio e oxigénio, entretanto o aumento na carga positiva sobre os
atomos de oxigénio ¢ balanceado pela diminui¢do da carga sobre os
atomos de nitrogénio, N(2) e N(3), enfraquecendo a interacdo [NO,|
—[Ru(NO)(bipy),]". Apds a redugdo, o ion ruténio apresenta uma
menor populagdo e uma carga menos negativa.

Tabela 4 Populagdo, carga e analise NPA para os complexos 1b-3b, antes da
reducdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP.

Mulliken Loewdin NPA
1b Populagdo Carga Populacdo Carga Valéncia Populacdo Carga

N(1) 6,978 0,022 6,812 0,187 4,749 6,803 0,197
O(1) 8,068 -0,068 8,037 -0,037 6,198 8,219 -0,219
Ru 15,714 0,286 16,700 -0,700 7,391 43,445 0,555
N(2) 6,876 0,124 6,732 0,268 4,543 6,618 0,382
O(2) 8233 -0233 8234 -0,234 6,418 8,433 -0,433
O@3) 823 -0235 8237 -0237 6412 8,428 -0,428
2b
O(1) 6,910 0,090 6,958 0,0415 4,759 6,794 0,206
N(1) 8,123 0,123 7,890 0,110 6,243 8,272  -0,272
Ru 15,633 0,366 16,663 -0,663 7,226 43,293 -0,164
N(2) 6,816 0184 6,867 0,133 4,635 6,699 0,301
O(2) 8167 -0,167 8,146 -0,146 6,277 8,297  -0,297
O@3) 8389 -0389 8222 -0222 6,563 8,578 -0,578
3b
N(1) 6,990 0,010 6,819 0,180 4,758 6,813 0,187
Oo(1) 8,078 -0,078 8,049 -0,049 6,210 8,230 -0,230
Ru 15,636 0,363 16,625 -0,062 7,263 43,354 0,676
N(2) 6,823 0,177 6,862 0,138 4,630 6,694 0,306
O(2) 8,167 -0,167 8,144 -0,144 6,277 8,296  -0,296
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O@) 8380 -0,380 8,236 -0,236 6,561 8,576  -0,576

Diferente de 1b, o complexo 2b nao apresenta um aumento da
carga negativa em ambos os atomos de oxigénio e nitrogénio, entretanto,
0 grupo nitrosénio ndo ¢ atraido pelo centro metalico deficiente em
elétrons do ruténio, este apresenta, apesar de menor populagdo
eletronica, uma carga negativa maior, por isso, o termo eletrostatico nao
¢ favorecido devido a natureza eletronica do atomo de ruténio. O grupo
nitrito apo6s redugdo apresenta uma pequena diminui¢do na populacio
eletronica do atomo O(2) e um aumento nos atomos de N(2) e O(3).
Enquanto que a carga negativa aumenta significativamente em O(2) e
diminui em O(3).

O grupo nitrosonio no complexo 3b apresenta o mesmo
comportamento eletronico que no complexo 1b, onde ocorre o aumento
da populagdo e carga dos atomos de nitrogénio, N(1) e oxigénio, O(1)
com a redugdo. O mesmo ¢ observado para o grupo nitrito-O, com a
reducdo, ha o aumento da populacdo e carga nos atomos N(2), O(2) e
0(Q3).

C. Analise de Decomposi¢cao de Energia
1. Estudo dos isomerismos de ligacao nitrosi-
lo-isonitrosilo e nitrito-N<>nitrito-O nos
estados GS e MS1, antes da reducido

As analises energéticas Su-Li EDA com o nivel de teoria
MO06/Def2-SVP foram realizadas considerando o grupo NO interagindo
com o restante dos respectivos complexos, portanto, para o complexo
la, os fragmentos considerados foram [NO]* interagindo com
[Ru(NO,)(bipy).]" enquanto para os complexos 2a e 3a, os fragmentos
interagentes foram, [ON]" interagindo com [Ru(NO,)(bipy),]* e [ON]*
interagindo com [Ru(ONO)(bipy).]*, respectivamente. Com o intuito de
estudar o quanto o isomerismo do grupo nitrosilo afeta o isomerismo
nitrito-N<->nitrito-O e vice-versa, andlises de decomposic¢do de energia
considerando a interacdo dos grupos nitro e nitrito com o complexo
metélico também foram realizadas e os resultados estdo dispostos na
tabela 20.
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Tabela 5. Analises Su-Li EDA das interagdes [NO]"<[Ru(NO,)(bipy),]" e
[NO,] &[Ru(NO)(bipy),]" para la-3a, antes da reducgdo, no nivel de teoria
MO06/Def2-SVP. A energia total de interacdo AE™, bem como suas componen-
tes, AE™® AE™ AE™%@ AE™ ¢ AE®, s30 dadas em kcal.mol ™.

Complexos AEtotaI AEeIstat AE'P AEtroca AEpoI AEdiSp

la
[NO]*[Ru(NO,)(bipy),]" -8296 49,96 227,63 -4865 -279,7 -32,19
[NO,] <>[Ru(NO)(bipy),]** -32379 -281,56 142,09 -22,39 -11897 -42,96
2a
[ON]*©[RU(ONO)(bipy),]" -3943 57,63 1422 -22,04 -18568 -3154
[ONO] <>[Ru(ON)(bipy),]** -32901 -286,11 154,09 -27,68 -130,24 -39,07
3a
[NO]"<[Ru(ONO)(bipy),]* -89,70 4956 2246 -46,72 -283,03 -34,11

[ONO] >[Ru(NO)(bipy),]** -32901 -286,11 15409 -27,68 -130,24 -39,07

As andlises Su-Li EDA dos complexos 1a e 3a indicam que estes
complexos, com coordenacéo n'-NO possuem maior interagdo com o
fragmento metalico restante, do que o complexo 2a, com a coordenacao
n*-ON. Isto fica evidenciado na magnitude da energia total de interacéo,
onde o isdmero 2a, cis-[Ru(ON)(ONO)(bipy),]**, apresenta o menor
valor de AE™™ como mostra a tabela 20 e figura 14. As analises Su-Li
EDA mostram ainda que é o termo energético de polarizacdo que modu-
la a energia total de interacdo dos isdbmeros 1la-3a, contudo esta contri-
buigdo é mais pronunciada nos isbmeros 1a e 3a do que em 2a, e pode
ser compreendida como uma medida direta da transferéncia de carga e
deslocalizacéo eletronica entre o grupo nitrosénio e o complexo metali-
co restante. Em 3a, devido ao alto termo energético de polarizacéo, a
transferéncia de carga que ocorre dos orbitais d do étomo metélico de
ruténio para o orbitais r-antiligantes do grupo NO (o)’ 6/ of m’ W/’
Ty ) é mais significativa nos complexos 1a e 3a do que em 2a.
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Figura 10 Grafico das analises Su-Li EDA para as intera¢des
[NOT & [Ru(NO,)(bipy),]” ¢ [NO,] <>[Ru(NO)(bipy),]” para os complexos la-
3a, antes da redugdo, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de
interagio AE“, bem como suas componentes, AE™**, AE"?, AE™“, AE™ e
AEY_ s30 dadas em keal.mol™.

Os resultados da tabela 20 e figura 14 mostram que a contribui-
¢&0 energética desestabilizadora do termo eletrostatico AE*™ na intera-
¢ao [NOJ*>[Ru(NO,)(bipy),]* é maior, mas néo significativamente, em
2a do que em la e 3a, indicando que nesses complexos as interacfes
eletrostaticas Coulombianas entre os fragmentos sdo desfavorecidas. De
fato, pela andlise de NBO, este resultado ja era esperado, devido o au-
mento da carga positiva sobre o grupo isonitrosilo e o fragmento metali-
co restante, tornando a interacio [ON]'«<>[Ru(NO,)(bipy),]* desfavore-
cida termodinamicamente e por consequéncia, a ligagdo Ru—ON torna-
se mais fraca que a ligagdo Ru—NO.

Como pode ser observado na tabela 20, o termo energético de
repulsdo entre os fragmentos desestabiliza as interagcGes dos grupos
nitrosilo-isonitrosilo com o fragmento metalico restante, onde o com-
plexo 2a apresenta 0 menor termo de repulsdo, o que indica que a carga
positiva estd mais localizada sobre o grupo isonitrosilo, corroborando
com os resultados da analise NBO. O aumento da populacdo eletronica e
diminuicdo da carga positiva nos complexos 1a e 3a, refletem num mai-
or carater repulsivo do grupo nitrosilo com fragmento metalico e tam-
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bém em uma maior magnitude do termo energético de polarizacdo da
interacio [NO]"<[Ru(NO,)(bipy),]". '

Os termos energéticos de troca AE™®, e dispersdo AE™®, con-
tribuem para a estabilizagdo dos grupos interagentes tornando as intera-
cdes [NO] > [Ru(NO,)(bipy).]* e [ON]"<[Ru(NO,)(bipy),]* termodi-
namicamente mais favoraveis, ambos os termos possuem magnitudes
mais pronunciadas nos complexos 1a e 3a.

Como mostram as analises Su-Li EDA presentes na tabela 20 e
na figura 12 abaixo, a energia total de interagdo AE"“" dos grupos nitro
e nitrito ¢ muito mais intensa do que a interagdo dos grupos nitrosilo e
isonitrosilo com o complexo metalico, o que torna as interagdes [NO,|
©[RuNO)bipyy]” . [ONOT<>[Ru(ON)(bipy)]"" e [ONOJ
<—>[Ru(NO)(bipy)]3+, para os complexos 1a-3a respectivamente, termo-
dinamicamente mais favoraveis.

A figura 15 mostra que diferente do que € observado para a inte-
racdo dos grupos nitrosilo-isonitrosilo com o complexo metalico, o ter-
mo que modula a energia total de interagdo dos grupos nitro e nitrito € o
termo energético eletrostatico AE™™.  Onde, pode-se perceber que a
diferenca de sua magnitude para os complexos 1a-3a ¢ pequena, em
torno de 4,55 kcal.mol™.

N AETeP AE'eP AETeP
150,00 + — l
50,00
I—g 50,00 :
= s [ AE Edisp AE! Edisp AE! Edisp
131 [
=< [
% 19000 AEP! AEPO! AEPo!
-250,00 +
AFEelstat AFEelstat

-350,00 “AEtotal AEtotal 9 AFtotal

Figura 11 Grafico das analises Su-Li EDA para as interagbes [NO,]
<[Ru(NO)(bipy).]™, [ONO]J->[Ru(ON)(bipy),]** e [ONOT
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©[Ru(NO)(bipy),]** para os complexos 1a-3a, antes da reducéo, no nivel de
teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagdo AE™ bem como suas
componentes, AE™™ AE™, AE"™% AE™ ¢ AE™, séo dadas em kcal.mol™.

Como a analise NBO também sugere, a maior estabilizagdo
eletrostatica das interagdes [ONO]'(—)[Ru(ON)(bipy)z]3+ e [ONO]
©[Ru(NO)(bipy),]*", frente a interagio [NO,]<>[Ru(NO)(bipy).]*", é
devido o grupo nitrito apresentar maior carga negativa quando
comparado ao grupo nitro, contribuindo para o maior carater
eletrostatico da ligagdo Ru—ONO nos complexos 2a e 3a do que na
ligagdo Ru—NO,, do complexo 1a. Entretanto, os complexos 2a e 3a
possuem a mesma magnitude de AE e suas respectivas componentes,
0 que sugere que o isomerismo de ligagdo nitrito-N<>nitrito-O ndo ¢
afetado pelo isomerismo nitrosilo-isonitrosilo.

Apesar de o termo eletrostatico ser o maior contribuinte para a
estabilizacdo destas interagdes, os termos de polariza¢do AEP,
dispersdo AE®*P e troca AE"™** também contribuem para a magnitude de
AE"™™, mostrando que as interacdes dos grupos nitrito com o complexo
metalico também possuem um pequeno carater covalente. Entretanto,
como mostra a figura 12 e tabela 20 é o termo energético de repulsao
que desestabiliza essas interagdes, sendo mais pronunciado em 2a e 3a,
devido ao maior populacdo eletronica e carga do grupo nitrito-O,
quando comparado ao grupo nitrito-N em 1a.

O complexo 3a, cis—[Ru(NO)(ONO)(bipy)2]2+, possui maior
energia de interacdo total AE““ entre os seus grupos € € o isdmero
termodinamicamente mais estavel. Enquanto o isémero 2a, o cis-
[Ru(ON)(ONO)(bipy),]*" possui menor energia de interagdo total entre
0 seus grupos € ¢ o isomero termodinamicamente menos estavel, e
portanto, espera-se que num processo de reducdo monoeletronica e/ou
fotoquimico, esse libere o grupo NO” mais facilmente e que esta
interagio NO” com o restante do complexo seja menos favoravel.
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2. Estudo dos isomerismos de ligacao nitrosi-
lo-isonitrosilo e nitrito-N<>nitrito-O nos
estados GS e MS1, apos reducao

O mesmo esquema de fragmentos interagentes foi realizado pa-
ra o estudo das analises energéticas Su-Li EDA apds a reducdo, para o
isbmero 1b 0S fragmentos considerados foram
[NO]0<—>[Ru(NOz)(bipy)z]+ e [NO,] <> [Ru(NO)(bipy),]+, para o isomero
2b, [0N]0<—>[Ru(ONO)(bipy)z]+ e [ONOJ <[Ru(ON)(bipy),]” e para o
isémero 3b 0s fragmentos considerados foram
[NO]O<—>[Ru(ONO)(bipy)z]+ e [ONO] <[Ru(NO)(bipy),]", os resultados
destas interagdes estdo dispostos na tabela 21. O modelo utilizado para
estudar as interagdes apds reducgdo foi a adicdo de um elétron ao orbital
mantiligante do grupo NO, sem modificar a multiplicidade e carga do
fragmento metalico restante.

Tabela 6 Anélises Su-Li EDA das interacdes [NOJ’>[Ru(NO,)(bipy),]* e
[NO,] <>[Ru(NO)(bipy),]" para 1b-3b, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A
energia total de interagdo, AE™™, bem como suas componentes, AE®™™, AE™,
AE"™® AEP ¢ AE"™ si0 dadas em kcal.mol™.

Complexos AEtotaI AEeIstat AErep AEtroca AEpoI AEdisp

1b

[NOJ%->[Ru(NO,)(bipy).]* -50,32 -58,70 233,29 -5500 -132,82 -37,10

[NO,]'>[Ru(NO)(bipy).]** -220,51 -214,62 190,73 -40,96 -113,68 -41,68
2b

[ON]%[Ru(ONO)(bipy)]* -21,43 -26,65 9352 -954 -4542 -33,34

[ONO] <>[Ru(ON)(bipy).]* -223,21 -197,23 13358 -22,38 -99.94 -36,65
3b

[NOJ%>Ru(ONO)(bipy).]* -53,16 -48,37 231,73 -53,18 -14513 -38,20

[ONOT<>[Ru(NO)(bipy);]** -220,70 -203,30 165,18 -34,32 -111,08 -37,19

Apbs reducdo, pelo modelo utilizado, quando um elétron ¢
adicionado ao orbital w-antiligante do grupo NO (csg2 Guz ng nu2 nu2 ngo),
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a interacdo com os orbitais d ocupados do ruténio tornam-se mais fracas
quando comparadas com o estado oxidado. Este comportamento e
perceptivel na magnitude da energia de interagdo das analises de Su-Li
EDA que sdo aproximadamente menores num valor médio de 41% para
1b e 3b quando comparado com o estado oxidado la e 3a,
respectivamente e 46% menor para 2b.

A maior energia total de interagdo para os complexos 1b e 3b,
implica que as interagdes  [NO]’[Ru(NO,)(bipy)]™ e
[NO]0<—>[Ru(ONO)(bipy)z]+ sd0 mais intensas do que a interacdo
[ON]’[Ru(ONO)(bipy)]" entretanto  exibem 0 mesmo
comportamento que a forma oxidada. As magnitudes destas interagdes
também sdo moduladas pelo termo energético de polarizagdo AE™,
entretanto, como pode ser observado na tabela 21, o termo eletrostatico
AE®™™ passa a contribuir para estabilizagdo dessas interagdes nos
complexos 1b e 3b, apos a redugdo. Enquanto que no complexo 2b o
termo eletrostatico AE®™™, ndo influencia tdo significativamente na
magnitude da energia total de interagio AE“™',

No complexo 2b, assim como para 2a, a interacdo
[ON]’~[Ru(ONO)(bipy),]" possui valor de AE significativamente
menor que para os complexos 1b e 3b, tornando esta interacdo
termodinamicamente menos estdvel e mais fraca que nos outros
complexos, como pode ser observado na figura 16.
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Figura 12. Gréfico das andlises Su-Li EDA para as interagOes
[NOI">[Ru(NO,)(bipy),] ", [ON]’>[Ru(ONO)(bipy),]” e
[NO]">[Ru(ONO)(bipy),]” para os complexos 1b-3b, apés reducéo, no nivel
de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE™?, bem como suas
componentes, AE™™™ AE™ AE"™® AE™ ¢ AE™™, sio dadas em kcal.mol ™.

Apesar dos termos de troca, dispersdo e polarizagdo
contribuirem juntamente com o termo eletrostatico para a estabilizagdo
das ligagdes Ru—NO e Ru—ON, como pode ser observado na figura 16, o
termo repulsivo AE™ cancela quase que totalmente estas contribui¢des
estabilizadoras, devido a sua grande magnitude. Apos a redugdo, os
complexos 1b e 3b, apresentam maior repulsdo devido ao aumento da
carga negativa e populacdo sobre o grupo nitrosilo, com a adi¢do de um
elétron na redugdo, como ja foi previsto pelas andlises de NBO. Portanto
para a aplicabilidade em um processo bioquimico espera-se que o
complexo cis-[Ru(ON)(ONO)(bipy),]" libere NO’ mais facilmente,
entretanto, uma das limitacdes dessa classe de complexos é que estes
ndo sdo estaveis na temperatura de sistemas bioldgicos.

Como mostra a tabela 21 o isomerismo nitrito-N<->nitrito-O €
sensivel a reducdo do NO, fato que ndo ocorre na forma oxidada dos
complexos em 1a-3a em que o isomerismo de liga¢do do grupo nitrosilo
ndo afeta o isomerismo nitrito-N<>nitrito-O, contudo a intera¢do dos
grupos nitro e nitrito torna-se mais fraca apos a redugdo do que na forma
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oxidada dos complexos, onde ¢ observada uma diminui¢do na magnitu-
de da energia total de interagdo AE* entre os fragmentos dos comple-
xos 1b-3b quando comparados a 1a-3a, figura 17.

200,00 AE™®P
150,00
100,00

50,00
0,00
-50,00

-100,00

-150,00

-200,00

250,00 +pprodd”

AE"e?

AEU‘OCﬁ

AE (kcal.mol?)

AEtotal AEtotal
Figura 13. Grafico das analises Su-Li EDA para as interagdes [NO,|
<[Ru(NO)(bipy).]”", [ONOT >[Ru(ON)(bipy).]*" e [ONOT
<—>[Ru(NO)(bipy)2]2+ para os complexos 1b-3b, ap6s reducdo, no nivel de teoria
MO06/Def2-SVP. A energia total de interagio AE™, bem como suas componen-
tes, AETS™ AE™ AE"™ AEP'e AR, 30 dadas em kcal.mol™.

Como pode ser observado na figura 17, a reduc@o enfraquece as
interagdes [NO,] <>[Ru(NO)(bipy),]*", [ONO]<>[Ru(ON)(bipy),]*'e
[ONO]'(—)[Ru(NO)(bipy)z]%, entretanto as energias total de interacdo
AE"“™, possuem valores proximos, mas diferem-se pelas contribui¢des
energéticas.

Com a redugdo, as magnitudes dos termos eletrostaticos AET™,
tornam-se menores enquanto as do termo repulsivo AE™, tornam-se
maiores, devido ao aumento de carga e populacdo eletronica sobre os
grupos nitrito. O aumento do termo de repulsdo ¢ mais pronunciado em
1b, na forma nitrito-N, do que em 2b e 3b, na forma nitrito-O. Um
aumento no termo de polarizacdo AEP, é observado para o complexo
1b enquanto hd uma diminuicdo do mesmo nos complexos 2b e 3b.
Como este termo ¢ uma medida direta da transferéncia de carga, a forma
nitro continua sendo maior contribuinte do que a forma nitrito-O apoés
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redugdo.

A redugdo ndo afeta significativamente os valores da energia de
polarizagdo AEP, entretanto ocorre uma diminui¢do neste termo para
1b-3b como consequéncia da adigdo de um elétron ao orbital =-
antiligante do grupo NO. Onde, os termos energéticos eletrostaticos
AE®™™™ ¢ polarizagdio AE™ continuam sendo os maiores contribuintes
para modular os valores da energia total de interagio AE™, entre os
fragmentos.

C. Teoria Quantica de Atomos em Moléculas
1. Estudo Topologico das Ligacdes Quimicas
nos Complexos antes da Reducao

As propriedades topoldgicas da densidade eletrénica dos complexos
1a-3a foram realizadas para os pontos criticos de interesse. As
topologias estdo de acordo com a condigdo de Poincaré-Hopf, portanto
os complexos ndo apresentam instabilidade topoldgica. Apenas os
pontos criticos de ligacdo, BCP, foram considerados nesta analise. Com
objetivo de compreender o comportamento topologico da densidade
eletronica dos nitrosilo complexos de ruténio antes e apods redugdo,
graficos moleculares foram obtidos e as propriedades dos BCPs neles
contidos, foram determinadas e estdo apresentadas respectivamente na
figura 18 e tabela 22 para os complexos 1a-3
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3a

Figura 14 Gréaficos moleculares dos complexos la-3a, antes da redugdo, onde
0s BCPs estéo representados em laranja.

Tabela 7 Densidade eletronica (py), autovalores da Hessiana (1), Laplaciano

(Vpy), elipticidade (g) em unidades atdmicas nos BCPs Ru—-N e N—-Opara 0s
complexos 1a-3a, antes da redugdo.

BCP Pb A A As Vipp €
la
Ru—N(1) 0,194 -0,217 -0,204 1,570 1,148 0,06
N(1)-O(1) 05540 -0,125 -0,098 0,518 -1,349 0,272
Ru-N(2) 0,101 -1,369 -1,366 1,138 0,298 0,003
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N(2)-0(2) 0448 -1116 -1,061 1569 -0,609 0,0512
N(2-0(3) 0,441 -1,099 -1,044 1574 -0,569 0,0518
2a
Ru-O@1) 0,127 -0,120 -0,114 1,244 1,010 0,059
O(1)-N(1) 0502 -1,170 -1,119 1,216 -1,073 0,046
Ru-O0(2) 0,118 -0,142 -0,121 0,771 0,508 0,179
O(2-N(2) 0,253 -0,553 -0,507 1,328 0,268 0,090
N(2)-O0(3) 0,511 -1,340 -1,287 1,456 -1,117 0,042
3a
Ru-N@) 0,191 -0,204 -0,198 1,536 1,134 0,029
N(1)-O(1) 0,534 -1352 -1,348 1,386 -1,314 0,003
Ru-O(2) 0,118 -0,151 -0,122 0,759 0,486 0,245
O(2-N(2) 0,255 -0,558  -0,509 1,33 0,267 0,097
N(2-O0(3) 0,513 -1,348 -1,294 1,454 -1,187 0,042

Os resultados da Teoria de Bader, dispostos na tabela 22 estdo
de acordo com modelo VESPR para os complexos 1a-3a. Os pontos
criticos de ligag@o entre o ion ruténio (II) e o grupo nitrosilo, Ru—N(1)
possuem valores de densidade positivos e proximos a 0,20 u.a. e,
portanto, estdo no limiar entre ligagdo covalente e interagdo de camada
fechada. O Laplaciano para esses BCPs sdo positivos, onde a densidade
eletronica diminui no plano A3, confirmando que a interacdo entre o
grupo nitrosonio ¢ o ion ruténio(Il) ¢ de camada fechada. Os altos
valores de elipticidade nestes BCPs, indicam que n3o ha carater-nt
pronunciado nas ligagdes Ru—N(1) e Ru—O(1).

Nos complexos 1a e 3a o BCP entre N(1)-O(1) possui
valores maiores de densidade eletronica e de Laplaciano quando
comparados com 2a, O(1)-N(1). Os valores negativos de Laplaciano
confirmam o carater covalente das ligacdes N(1)-O(1) e O(1)-N(1)
como esperado. Entretanto, os baixos valores de elipticidade mostram
que essas ligagdes sdo essencialmente simétricas e possuem grande
carater-mt, como pode ser observado na tabela 22, mais pronunciado nos
complexos 1a e 3a, do que em 2a.
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Os BCPs entre as ligagdes Ru—N(2) e Ru—O(2) possui carater
essencialmente de interacdes de camada fechada, sendo que a densidade
eletronica e Laplaciano possuem valores menores em 3a, Ru—O(2) do
quem em la e 2a, Ru—N(2). Como esperado as ligacdes O(2)-N(2) e
N(2)-0(3) nos complexos 1a-3a, possuem duas curvaturas negativas e
tipico carater covalente, como mostra a tabela 22.

No complexo 1a o grupo nitro possui uma deslocalizagdo
eletronica entre as duas ligagdes N-O, que devido a nuvem eletronica 7,
sdo semelhantes eletronicamente, ambas possuem valores negativos de
Laplaciano e carater-m ndo-especifico sobre as liga¢des, corroborando
com a ressonancia esperada do grupo nitrito-N. Para os complexos 2a e
3a, uma das ligagdes do grupo nitrito O(2)-N(2) possui carater
tipicamente de camada fechada, (p,>0 e Vzpb>0), com um carater-m ndo
significativo, enquanto, a outra ligacdo, N(2)-O(3) possui valores de
densidade eletronica maiores, pequena elipticidade e valores negativos
de Laplaciano, essencialmente, carater tipico de ligacdo covalente (py<O0
e V2py<0).

2. Estudo Topolégico das Ligacdes Quimicas
nos Complexos apos Redugao

Para a forma reduzida dos isémeros 1b-3b, figura 18, as
ligagdes Ru—N(1) possuem carater essencialmente de camada fechada.
Quando comparadas com os isomeros da forma oxidada, todos possuem
menores valores de densidade eletronica e como consequéncia, uma
diminuicdo da magnitude do Laplaciano pode ser observada na tabela
23.
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3b
Figura 15 Gréficos moleculares dos complexos 1b-3b, ap6s reducdo, onde os
BCPS estéo representados em laranja.
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Tabela 8 Densidade eletronica (p,), autovalores da Hessiana (L), Laplaciano
(V2py), elipticidade (¢) em unidades atémicas nos BCPs Ru-N e N-O para 0s
complexos 1b-3b, antes da redugéo.

BCP Po A Ao A3 Vzpb €

1b
Ru-N(1) 0172 -0,204 -0,190 1192 0,798 0,078
N(1)-O(1) 0491 -1219 -1196 1,382 -1,032 0,020
Ru-N(2) 0106 -0,123 -0,098 0588 0,366 0,252
N(2)-0(2) 0431 -1072 -1018 1563 -0527 0,053
N(2)-O@3) 0433 -1077 -1022 1562 -0538 0,054

2b
Ru-O(1) 0081 -0073 -0061 0652 0517 0,201
O(1)-N(1) 0469 -1,127 -1,0903 1253 -0967 0,031
Ru-O(2) 0105 -0,114 -0,107 0,721 0496 0,063
O(2)-N(2) 0292 -0669 -0620 0141 0126 0,078
N(2)-O(3) 0486 -1,266 -1210 1409 -0,996 0,047

3b
Ru-N(1) 0176 -0211 -0,195 1222 0817 0,082
N(1)-O(1) 0488 -1211 -1,191 1,385 -1,017 0,017
Ru-O(2) 0104 -0,125 -0,101 0691 0465 0,239
0()-N(2) 0293 -0672 -0,620 1,415 0123 0,084
N(2-O@3) 0486 -1266 -1209 1481 -0,994 0,047

A extensdo da densidade eletronica da ligagdo Ru—N(1) é mais
concentrada em 1b e 3b do quem em 2b, o que reflete nos menores
valores de elipticidade nos complexo 1b e 3b, tornando a ligagdo nesses
complexos muito mais fortes do que no complexo 2b, o que também foi
observado nas andlises NBO. O mesmo comportamento ¢ observado
para as ligagdes N(1)—-O(1) na forma reduzida, os valores negativos de
Laplaciano atribuem o carater covalente dessas ligacdes.

Os BCPs dos grupos nitrito possuem valores proximos de
densidade eletronica, entretanto, para o complexo 1b, ambas as ligacdes
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N(2)-0(2) e O(3)-N(2) possuem propriedades de ligacdo semelhantes
a sua forma oxidada, 1a. Esses valores de Laplaciano e elipticidade
confirmam a forma ressonante do grupo nitrito-N, onde a densidade
eletronica é equivalentemente reduzida sobre essas ligagdes, implicando
em valores similares, porém negativos de Laplaciano. Os valores de
elipticidades continuam sendo equivalentes, onde ndo ha prevaléncia de
carater-t entre essas ligacdes. A forma nitrito-O também possui as
mesmas caracteristicas eletronicas observadas antes da reducdo, porém a
adicdo de um elétron modifica a densidade eletronica de todos
complexos, uma nova configuracdo eletronica ¢ formada e todas as
propriedades de ligagdo que sdo diretamente dependentes da densidade
eletronica e suas derivadas no plano, também sao afetadas com a nova
configuracgdo.

D. Fungdo de Localizagio de Elétrons
1. Estudo Topoldgico e Estatistico dos Pares
Eletronicos nos Complexos antes da
Redugao

Os isomeros estudados estdo representados graficamente como
isosuperficies compostas por bacias na figura 20. Para os complexos 1a,
2a e 3a os parametros eletronicos de populagdo estdo descritos na tabela
24.
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1b

Figura 16 Representacdo das bacias na descri¢do ELF para os complexos 1a-
3a, antes da reducdo e 1b-3b depois da reducdo. Onde, as bacias em azul escuro
sdo de ordem monossinaptica e representam os pares de elétrons isolados dos
atomos, as bacias em verde claro sdo de ordem dissindptica, e sdo bacias proto-
nadas, e as bacias em verde sdo de ordem dissinaptica.

Tabela 9 Parametros ELF para os complexos la-3a, antes da reducdo, onde
v=volume da bacia, N=ntmero de elétrons, o’=variancia e A=desvio padrdo em
unidades atbmicas.

la

Bacia(Q)  v(Q) N(Q) 62(Q) MQ)
V(N1) 37,26 2,39 1,37 1,17
V(N1) 28,68 2,02 1,22 1,10
V(N1,01) 7,22 1,64 1,03 1,01
V(01) 55,90 2,61 1,30 1,14
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V(01) 55,08 2,60 1,29 1,13

V(N2) 45,02 3,22 1,66 1,29
V(N2,02) 521 1,31 0,88 0,94
V(N2,03) 4,95 1,25 0,86 0,93

V(02) 44,03 2,89 1,30 1,14

V(02) 62,53 2,89 1,28 1,13

V(03) 62,00 2,88 1,28 1,13

V(03) 46,99 2,92 1,29 1,14

2a

V(N1) 63,04 2,02 1,11 1,06

V(N1) 66,63 2,15 1,15 1,07
V(N1,01) 5,26 1,52 0,97 0,98

V(01) 30,43 2,82 1,44 1,20

V(01) 26,59 2,44 1,33 1,16

V(N2) 75,29 3,32 1,37 1,17
V(N2,02) 1,95 0,44 0,38 0,62
V(N2,03) 7,13 1,65 1,02 1,01

V(02) 80,31 5,32 1,76 1,33

V(02) 8,56 1,21 0,85 0,92

V(03) 58,62 2,72 1,25 1,12

V(03) 57,73 2,68 1,21 1,10

3a

V(N1) 35,32 2,34 1,34 1,16

V(N1) 29,95 2,01 1,22 1,10
V(N1,01) 6,16 1,59 1,01 1,01

V(01) 55,38 2,72 1,30 1,14

V(01) 55,27 2,66 1,30 1,14

V(N2) 76,62 3,28 1,35 1,16
V(N2,02) 1,89 0,40 0,35 0,59
V(N2,03) 7,21 1,69 1,05 1,02

V(02) 81,05 5,51 1,78 1,33
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V(02) 8,31 1,10 0,78 0,88
V(03) 57,55 2,78 1,26 1,12
V(03) 58,98 2,65 1,24 1,12

De acordo com a teoria VSPER, o ion ruténio(Il), com carga
formal igual 2+, possuem 14 elétrons de valéncia, pela analise ELF,
esses elétrons de valéncia estdo distribuidos em oito bacias para os
complexos 1a e 2a, e para 3a, em sete bacias, com cada bacia contendo
aproximadamente 2,00 elétrons. Contudo essas bacias de valéncia do
atomo de ruténio nos complexos 1a-3a possuem volumes pequenos,
porém como 3a possui um nimero menor de bacias que la e 2a, o
volume destas bacias sdo maiores, indicando uma maior deslocalizacdo
eletronica dos 14 elétrons de valéncia nesse complexo.

A andlise ELF para o grupo nitrosonio em la-3a, mostrou que
ha uma bacia de valéncia para o atomo de nitrogénio, V(N1), e duas
bacias de valéncia para o atomo de oxigénio, V(O1), ambas bacias
contém os pares de elétrons isolados de cada atomo. Para estabelecer
uma ligacdo entre os atomos de oxigénio e nitrogé€nio, a teoria VB
impde que deve existir um compartilhamento de elétrons entre esses
atomos, j4 na descricdo ELF deve existir uma bacia de ordem
dissinaptica, esta bacia ¢ observada, V(N1,01), apresentando volume e
populagdo maior para os complexos la e 3a do que em 2a. O que
comprova juntamente com as analises anteriores de NBO, Su-Li EDA, e
QTAIM que a ligagdo Ru—ON ¢ mais fraca que a ligacdo Ru—NO.

Os complexos 1a e 3a apresentam bacias de valéncia para o
N(1), V(N1), menores que o complexo 2a, o que indica que os pares de
elétrons isolados do 4tomo de nitrogénio do NO esta mais localizado em
la e 3a do quem em 2a. Por outro lado, o atomo de oxigénio exibe o
comportamento oposto, os pares de elétrons isolados estdo mais
localizados no complexo 2a, em bacias menores, V(O1), que nos
isomeros 1a e 3a.

Para os complexos que apresentam a forma nitrito ligado pelo
atomo de nitrogénio, pela teoria ELF ¢ esperado encontrar uma bacia de
valéncia para um dos atomos de oxigénio, O(2), e para o outro atomo,
0(3), trés bacias de valéncia, entretanto, os resultados de ELF mostram
duas bacias de valéncia localizadas em cada atomo de oxigénio,
concordando com a estrutura de ressonéncia esperada para o grupo nitro,
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onde um par eletronico esta deslocalizado sobre a estrutura [NO;]. Para
o complexo 1a a bacia de valéncia do nitrogénio N(2), possui volume
menor quando comparada a 2a e 3a, o que implica que o par eletrénico
sobre esta bacia esta mais localizado, mas é observado para todos os
complexos que o numero de elétrons excede o esperado, em quase 2
elétrons, uma das possiveis explicagdes, ¢ que o par de elétrons
deslocalizado ocupa momentaneamente a bacia de valéncia do atomo de
nitrogénio e que para o complexo la esta ocupacdo ¢ mais localizada
devido ao pequeno volume da bacia, V(N2), 45,02 u.a. ¢ a grande
variancia de 1,66 quando comparadas com 2a (75,29 ¢ 1,37) e 3a (76,65
e 1,35) respectivamente. Como se pode observar a populagio eletronica
sobre a bacia V(N2) ¢ de aproximadamente de 4,00 elétrons para todos
os complexos, o que estd em concorddncia com a estrutura ressonante
esperada.

As bacias de valéncia de ordem dissinaptica entre os d&tomos de
nitrogénio e oxigénio possuem diferentes caracteristicas para 1a e seus
estados metaestaveis. No isdmero la, essas bacias sdo particularmente
idénticas, a bacia V(N2,02) possui valores menores de volume e
populagdo em 2a e 3a. Entretanto, a bacia V(N2,03) possuem valores
populagdes maiores em 2a e 3a do quem 1a.

As bacias de valéncia de ordem monossindptica do dtomo de
oxigénio s3o idénticas no complexo 1la, possuem populacdes e
variancias em torno de 2,89 e 1,28 respectivamente. Um dos atomos de
oxigénio, O(2), possui duas bacias de valéncia de volumes 44,03 e
62,53, e populacdo de 2,89 e 2,92 elétrons, enquanto o outro atomo de
oxigénio, O(3), possuem bacias com volumes de 62,00 e¢ 46,99, e
populagdes de 2,88 e 2,92 elétrons sobre suas bacias de valéncia. Para
cada atomo de oxigénio um par de elétrons esta localizado sobre cada
bacia enquanto ha outro par de elétrons ndo localizado sobre todas as
bacias do grupo nitrito-B, evidenciado pelo alto valor da populagio
eletronica encontrada sobre essas bacias.

Para os complexos 2a e 3a uma das bacias de valéncia V(O2)
possuem valores maiores de volume e populagdo eletrénica do que em
1a, entretanto, os altos valores de varidncia indicam que estas bacias
possuam alta deslocalizacdo de elétrons, apesar do grande volume. A
outra bacia V(02) possui um par de elétrons em um volume menor e
representa, portanto, um dos pares de elétrons isolados do atomo de
oxigénio, O(2). Este comportamento ndo ¢ observado para o segundo
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atomo de oxigénio do grupo nitrito-N, O(3), as duas bacias de valéncia
sdo similares em volume e populacdo eletronica, com um par de elétrons
localizado e outro deslocalizado devido a carga negativa.

As analises populacionais e estatisticas dos pares de elétrons
para 1b-3b foram realizadas, entretanto, o programa TopMod, para esta
situagdo, tém fornecido resultados ndo confidveis até o presente
momento.

IV. Conclusoes

Os pardmetros geométricos dos estados fundamental e metaestavel
do complexo cis—[Ru(NO)(NOz)(bipy)z]H, antes e apos reducao,
caracterizam o carater nitrosonio e nitrosilo, do grupo NO. Antes da
redugio a ligagio {Ru-NO}° ¢ linear nos complexos 1a-3a, apds
reducdo, a mesma passa a ser angular nos complexos 1b-3b. Um
aumento no comprimento de ligacdo é observado, ndo somente para as
ligagdes Ru—-NO e Ru—ON, mas também para a ligacdo N-O, apds
reducdo, juntamente com uma diminui¢do da frequéncia vibracional,
v(NO). O mesmo comportamento é observado para o isémero nitrito-N,
entretanto, para o isdmero nitrito-O ambos, frequéncia e comprimento
de ligacao tornam-se menores apos redugao.

Da andlise NBO ¢ confirmado que a interagdo Ru—ON, no
MSl1gk, € a mais fraca com carater de ligacdo como doador-aceitador,
ao invés de simples-dupla ligagdo como € observado nos GS e MS1;pk.
A maior populagdo eletronica e maior carga positiva sobre o grupo
isonitrosilo no MS1g  torna a ligagdo Ru—ON mais fraca que a ligag@o
Ru-NO.

Os resultados das andlises de decomposicao da energia mostram
que a interacdo nitrito com o fragmento metalico ¢ mais intensa que a
interagdo nitrosilo-isonitrosilo, onde os termos que modulam estas
interacdes sdo os termos energéticos eletrostatico, AE™™, e polarizagdo,
AEP!, respectivamente. Entretanto, a analise Su-Li EDA também indica
que o grupo nitrosilo interage com o complexo mais fortemente que o
isomero isonitrosilo e que ambas as interacdes tornam-se
significativamente mais fracas ap6s a redugao.

O mesmo comportamento ndo ¢ observado para o isomerismo
de ligacdo nitrito-N<>nitrito-O, em que ambas as interagcdes possuem
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intensidades semelhantes, mas também sdo enfraquecidas com a
reducdo. Como complemento a estudos anteriores, a analise Su-Li EDA
mostrou por meio de decomposicdo da energia que o complexo cis-
[Ru(ON)(ONO)(bipy),]*", no estado MSlg, ¢ o menos favoravel
energeticamente e possui as interagdes Ru—NO e Ru—ONO mais fracas
quando comparado com o GS e MS1,y. Portanto, é esperado que apds
a redugiio e/ou processo fotoquimico, este libere NO” mais facilmente
que os complexos no GS e MS1,gk.

As analises topoldgicas confirmam o carater covalente das
ligagdes N-O e O-N, que ¢ mais pronunciado nos complexos nos
estados GS e MS1,gok. As interacdes Ru—NO e Ru—ON possuem carater
de interacdo de camada fechada, em que o estado MS1gox possui menor
interagdo, devido o alto grau de deslocalizacdo eletronica sobre a ligagdo
Ru—ON, tornando esta ligacdo mais fraca.

As analises QTAM e ELF corroboram com os resultados
obtidos pelo Su-Li EDA e NBO, no qual fica evidenciado que o os
isomeros nitro e nitrito possuem ambiente de coordenacdo
eletronicamente semelhante em que ambos os grupos nitrito interagem
mais fortemente com o complexo metalico, do que os isdmeros nitrosilo
e isonitrosilo, entretanto ndo héa diferencas significativas entre essas
interagdes. E ainda que o isomerismo nitrosilo-isonitrosilo afeta somente
o isomerismo de ligagdo nitrito-N<>nitrito-O apds a redugao.

83
Estudo Tedrico dos Isomerismos das Ligacdes Ru—NO e Ru—NO; no Complexo

cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy)]>*



V.  Referéncias Bibliograficas

1 Ooyama, N. Nagao, H. Nagao,
Y. Miura, A. Hasegawa, K. Ando,
F. S. Howell, M. Mukaifa, K.
Tanaka, Inorg. Chem., 1995, 34,
6024-6033.

2 Ooyama et al, [Inorganica
Chimica Acta, 1995, 237, 47-55.

3 Y. Kovalevsky, G. King, K. A.
Bagley, P. Coppens, Chem. Eur. J.
2005, 11, 7254-7264.

4 S. M. Jorgensen, Z. Anorg.
Chem. 1898, 5, 168 -172.

5 Z. Carneiro et al, Journal of

Inorganic  Biochemistry, 2011,
105, 1035-1043.
6 L. Noffke et al. Journal of

Organometallic Chemistry, 2011,
696, 1096-1101.

7 M. Matikova-Malarova, R.
Novotna, Z. Travnicek, Journal of
Molecular Structure, 2010, 977,
203-209.

8 P. Su., H. Li, The Journal of

Chemical Physics, 2009, 131,
014102.
9 Y. Zhao, D. G. Truhlar,

Theoretical Chemical Account,
2008 120, 214-241.

10Y. Zhao, D. G. Truhlar,
Accounts of Chemical Research,
2008, 41, 157-167.

11 Weigend, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2006, 8, 1057-1065.

12 R. F. W. Bader. Atoms and
Molecules-A  Quantum  Theory,

Claredon Press, Oxford, New
York, 1994.
13 Matta, R. J. Boyd. The

Quantum Theory of Atoms in
Molecules, Wiley-VCH, Nova
Scotia, 2007.

14 M. Rafat, M. Devereux, P. L.
A. Popelier, Journal of Molecular
Graphics and Modelling, 2005,
24, 111-120.

15 L. A. Popelier, G. Logothetis,
Journal of  Organometallic
Chemistry, 1998, 155, 101-111.

16 L. A. Popelier, Computer
Physics Communications, 1998,
108, 180-190.

17 Silvi and A. Savin, Nature,
1994, 371, 683-686.

18 Noury, X. Krodikis, F. Fuster,
B. Silvi. Computers & Chemistry,
1999, 23, 597-604.

19 Savin, J. of Mol. Struct.:
Theochem, 2005, 727, 127-131.
20 Matito, B. Silvi, M. Duran,
M. Sola, J. Chem. Phys., 2006,
125, 024301.

21 Weinhold, C. R. Landis,
Chem. Educ. Res. Pract. Eur.,
2001, 2, 91-104.

22 Neese, WIREs Comput. Mol.
Sci., 2012, 2, 73-78.

23 M. W, Schmidt, K. K.
Baldrige, J. A. Boatz, S. T. Elbert,
M. S. Gordon, J. H. Jensen, S.
Koseki, N. Matsunaga, K. A.

Estudo Tedrico dos Isomerismos das Ligacdes Ru—NO e Ru—NO; no Complexo

cis-[Ru(NO)(NO,)(bipy)]**



NGUYEN, S. J. Su, T. L. Windus,
M. Dupuis, J. A. Montgomery, J.
Comput. Chem, 1993, 14, 1347-
1363.

24 Gaussian 03, Revision D.01,
M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B.
Schlegel, G. E. Scuseria, M. A.
Robb, J. R. Cheeseman, J. A.
Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N.
Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam,
S. S. Iyengar, J. Tomasi,V.
Barone, B. Mennucci, M. Cossi,
G. Scalmani, N. Rega, G. A.
Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada,
M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda,
J. Hasegawa, M. Ishida, T.
Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H.
Nakai, M. Klene, X. Li, J. E.
Knox, H. P. Hratchian, J. B.
Cross,V. Bakken, C. Adamo, J.
Jaramillo, R. Gomperts, R. E.
Stratmann, O. Yazyev, A. J.
Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.
W. Ochterski, P. Y. Ayala, K.
Morokuma, G. A. Voth, P
Salvador, J. J. Dannenberg, V. G.
Zakrzewski, S. Dapprich, A. D.
Daniels, M. C. Strain, O. Farkas,
D. K. Malick, A. D. Rabuck, K.
Raghavachari, J. B. Foresman, J.
V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S.
Clifford, J. Cioslowski, B. B.
Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P.
Piskorz, 1. Komaromi, R. L.
Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A.
Al-Laham, C. Y. Peng, A.
Nanayakkara, M. Challacombe, P.
M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen,

M. W. Wong, C. Gonzalez, and J.
A. Pople, Gaussian, Inc.,
Wallingford CT, 2004.

25 D. Becke, Phys. Rev. 4: At,,
Mol., Opt. Phys., 1989, 38, 3098-
3100.

26 J. P. Perdew, Phys. Rev. B,
1986, 33, 8822-8824.

27 Becke and K. E. Edgecombe,
J. Chem. Phys., 1990, 92, 5397-
5404.

28 D. A. Pantazis, X. Y. Chen,
C. R. Landis and F. Neese, J.
Chem. Theory Comput., 2008, 4,
908-919.

29 D. Andrae, U.
Haeussermann, M. Dolg, H. Stoll,
H. Preuss, Theor. Chim.
Acta, 1990, 77, 123-141.

30 Weigend, Phys. Chem.
Chem. Phys., 2006, 8, 1057-1065.
31 E. van Lenthe, E. 1.

Baerends, J. G. Snijders, J. Chem.
Phys., 1993, 99, 4597-4610.

32 E. van Lenthe, E. 1.
Baerends, J. G. Snijders, J. Chem.
Phys., 1996, 105, 6505-6516.

33 C. K. Skylaris et al, J. of
Mol. Struct: THEOCHEM, 2000,
501, 229-239.

34 D. A. Zhurko,
CHEMCRAFT.

35 AIMAIl (Version 12.11.09),
T. A. Keith, TK Gristmill
Software, Overland Park KS,
USA, 2012 (aim.tkgristmill.com)
36 T. Lu, F. Chen, J Comp.
Chem, 2012, 33, 580-592.

Zhurko,

85

Estudo Tedrico dos Isomerismos das Ligacdes Ru—NO e Ru—NO; no Complexo

cis-[Ru(NO)(INO,)(bipy)2]**



37 S. Noury, X. Krokidis, F. Dalton Transactions, 2012, 41,
Fuster, B. Silvi, TopMod Package, 7327-73309.
1997.

38 S. Noury, X. Krokidis, F.

Fuster, B. Silvi, Computers and

Chemistry, 1999, 23, 597-604.

39 U. Varetto, MOLEKEL

Version 4.3, Swiss National
Supercomputing Centre: Lugano.

40 G. F. Caramori, G. Frenking,

Croatica Chemica Acta, 2009, 82,

219-232.

41 G. F. Caramori, A. G.

Kunitz, K. F. Andriani, F. G.

Doro, G. Frenking, E. Tfouni,

86
Estudo Tedrico dos Isomerismos das Ligacdes Ru—NO e Ru—NO; no Complexo

cis-[Ru(NO)(INO,)(bipy).]**



Apéndice

Item 1 Como o isomerismo geométrico cis/trans influencia os
isomerismos de ligacdo nitrosilo/isonitrosilo em tetraaminas de ruténio

().

R
i
!

) ol

Figura 17 Estruturas otimizadas dos isémeros do complexo cis-
[Ru(NO)(NOz)(NH3)4]2+ (1a), cis-[Ru(NO)(ONO)(NHg,24]2+ (2a), cis-
[Ru(ON)(NO,)(NH5),]* (3a) e cis-[Ru(ON)(ONO)(NH,),]** (4a), no nivel de
teoria BP86/Def2-TZVPP. Onde, os a&tomos em azul, vermelho, amarelo e bran-
co, correspondem, aos elementos quimicos, nitrogénio, oxigénio, ruténio e
hidrogénio, respectivamente.
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Tabela 10 Analises
[NOJ"/[ON]">[Ru(NO,)(NHz),] /[Ru(ONO)(NHs)]"
—[RU(NO)(NH3),1**/[Ru(ON)(NHs),]*" nos nitrosilo complexos de ruténio(ll),
la-4a, antes da reducgdo, no nivel de teoria MO06/Def2-SVP. A energia total de
interacio AE™@ bem como suas componentes, AE®™ AE™ AE"™% AE™ e

AE"™ 530 dadas em kcal.mol™

Su-Li

EDA

das

e

interacOes
[NO,]/[ONOT

Complexos AEPE AR AR AR AR AEYR
la
[NOI*&[RU(NO,)(NH)]* 5251 71,89 21664 -4836 -263,64 -2895
[NO,J ©[RU(NO)(NHa),]®*  -39357 -351,15 15255 -24,95 -128,58 -4144
2a
[NO]*>[RU(ONO)(NHa),]*  -7205 6498 21856 -47,77 -277,41 -3042
[ONOJ-<>[Ru(NO)(NH,),]** -417,58 -359,81 16824 -30,94 -157,67 -37,49
3a
[ONT*[RU(NO2)(NH3).]* -413 7501 13545 2242 -164,03 -28,13
[NO,]->[RU(ON)(NH3),]**  -384,64 -356,17 1747 -3155 -128,69 -42,92
4a
[ON]*&[RU(ONO)(NHg),]*  -236 7326 13727 -22,21 -183,21 -28,72
[ONO] >[RU(ON)(NH3),]** -405,88 -354,91 170,89 -3232 -152,96 -36,57
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3b

Figura 18 Estruturas otimizadas dos isdmeros do complexo trans-
[RU(NO)(NO,)(NH,),]*" (1b), trans-[Ru(NO)(ONO)(NH,),]** (2b), trans-
[Ru(ON)(NO,)(NH5),]** (3b) e trans-[Ru(ON)(ONO)(NH,),]** (4b), no nivel
de teoria BP86/Def2-TZVPP. Onde, os atomos em azul, vermelho, amarelo e
branco, correspondem, aos elementos quimicos, nitrogénio, oxigénio, ruténio e
hidrogénio, respectivamente.
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Tabela 11 Anélises Su-Li EDA das interacdes
[NOJ'/[ON]*>[RU(NO,)(NHs).]"/  [RU(ONO)(NHy),]° e [NO,J/[ONO]
—[RU(NO)(NH3),1**/[Ru(ON)(NHs),]*" nos nitrosilo complexos de ruténio(ll),
1b-4b, antes da redugdo, no nivel de teoria M06/Def2-SVP. A energia total de
interacio AE™@, bem como suas componentes, AE®™ AE™ AE"™% AE™ e
AE"™ 530 dadas em kcal.mol™

Complexos AEtotaI AEeIstat AE™P  AElroca AEpO| AEdiSp

1b
[NOJ*>[RU(NO,)(NH,),]*  -4347 64,14 230,74 -52,60 -259,45 -26,30
[NO,] <>[RU(NO)(NHa),]** -389,59 -350,22 12504 -1153 -107,62 -4527
2b
[NOJ*<>[RU(ONO)(NH3),]* -7047 62,24 22301 -50,80 -27855 -26,33
[ONOJ-<3>[RU(NO)(NHy),]** -423,11 -366,15 153,07 -22,05 -148,36 -39,62
3b
[ON]*<[RU(NO)(NH3),]* 3,80 76,17 134,24 -2436 -158,10 -24,16
[NO,]-<>[RU(ON)(NHa),]* -395,02 -35592 154,62 -20,93 -126,94 -4584
4b
[ON]*<>[RU(ONO)(NHy),]* -29,17 71,71 136,90 -24,97 -189,08 -23,83
[ONO] <>[RU(ON)(NH,),]** -435,16 -371,88 18551 -31,33 -176.93 -40,53
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