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RESUMO

Estudou-se, através de métodos de quimica teodrica, o efeito do
substituinte na interacdo cation-m em rutenofanos. Para isto investigou-
se a estrutura eletronica de uma série de nove complexos de férmula
geral [Ru(NH3)3(n6-C16H12R4)]2+: 1 (R1:R2:R3:R4:H), 2
(R1:R2:R3:R4:F), 3 (R1:R2:R3:R4:C1), 4 (R1:R2:R3:R4:CN), 5
(R1:R2:R3:R4:CH3), 6 (R1:R4:N02 c R2:R3:H), 7 (R1:R4:NH2 c
R2:R3:H), 8 (R1:R4:OCH3 € R2:R3:H), 9 (R1:R2:R3:R4:H e carbono
ipso protonado). Os ciclofanos sdo compostos contendo anéis
aromaticos conectados por pontes de cadeias carbdnicas. Em especial os
[2.2]paraciclofanos sdo compostos com caracteristicas Unicas, pois
apresentam seus anéis incomparavelmente préximos, o que proporciona
uma rica e variada quimica. As geometrias foram obtidas empregando-
se o modelo BP86/def2-TZVP. As frequéncias vibracionais foram
calculadas utilizando-se o nivel de teoria BP86/SDD. As energias das
intera¢des cation-m dos complexos foram decompostas empregando-se o
esquema de Su-Li (nivel de teoria MP2/def2-TZVP). A aromaticidade
dos anéis foi avaliada empregando-se o critério HOMA. As cargas NPA,
indices de Wiberg, bem como as interagdes atrativas entre orbitais
naturais de ligacdo responsaveis pela interacdo cation-n foram obtidos
via métodos NBO e empregando-se o modelo BP86/def2-TZVP.
Investigou-se a natureza da interacdo cation-t mediante andlise
topoldgica da densidade eletronica via teoria QTAIM, para isto partiu-se
da densidade eletronica obtida via modelo BP86/SDD. Observou-se que
a interacdo cation-m nos rutenofanos ¢ enfraquecida e fortalecida por
grupos retiradores e doadores de elétrons, respectivamente. Além disso,
tal interagdo apresenta um grande carater covalente em sua natureza, ao
passo que a contribuicdo eletrostatica ¢ bastante significativa. As
analises NBO revelaram que a interagdo cation-m nos rutenofanos ¢
dominada principalmente pelas retrodoagdes (notadamente 4d — 2p,),
sendo que os substituintes retiradores de elétrons tornam as mesmas
mais favordveis energeticamente. A teoria QTAIM revelou que as
interacdes cation-t nos rutenofanos sdo do tipo camada fechada e
consistentes com ligagdes coordenadas.

Palavras-chave: Interacdes cation-n, Rutenofanos, Su-Li EDA.
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1 INTRODUCAO, OBJETIVOS E METODOS
COMPUTACIONAIS

1.1 INTRODUCAO

Em 1899, Pellegrin,"” através da obten¢do do di-m-xilileno (hoje
conhecido como [2.2]metaciclofano) via acoplamento intramolecular de
Wurtz do dibrometo de m-xilileno (esquema 1.1), se tornou o primeiro
pesquisador a sintetizar um ciclofano® e atualmente este termo ¢é
utilizado para identificar compostos contendo pelo menos um anel
aromatico conectado a pelo menos uma ponte alifatica, sendo que a(s)
ponte(s) deve(m) compor juntamente com os pontos de juncdo do(s)
anel(is) um ciclo.”)

Na
CH,Br

CH;Br
Esquema 1.1: Acoplamento de Wurtz do dibrometo de m-xilileno.

Apesar desta sintese pioneira, considera-se que a “era ciclofano”® foi
inaugurada somente em 1949, através dos trabalhos de Brown e
Farthing, os quais sintetizaram e determinaram a estrutura do di-p-
xilileno (atualmente [2.2]paraciclofano, esquema 1.2).

O ChgBr O

Na
—_—

O o O

Esquema 1.2: Acoplamento de Wurtz do dibrometo de p-xilileno.

Simultaneamente e independentemente, Cram e Steinberg,®
interessados em questdes relativas as energias de tensdo e interagdes de

1



de elétrons-n em moléculas rigidas, prepararam o di-p-xilileno via
acoplamento intramolecular de Wurtz do 1,2-bis(4'-bromometilfenil)-
etano. Cram e Steinberg foram os responsaveis pela introdugdo da
nomenclatura ciclofano® a qual afirma que se deve utilizar um niimero
n (correspondendo ao numero de membros da ponte em questdo) entre
colchetes para cada ponte e antecedendo a palavra ciclofano (figura 1.1).
No caso das pontes possuirem o mesmo nimero de membros, a notagdo
[X.]é comumente empregada.

SEE

[2.2]paraciclofano [2.2]metaciclofano [25](1.2.4)-ciclofano

S
| O

[24](1.2.3 4)-ciclofano [25](1,2,3,4,5)-ciclofano [24](1,2,3,4,5,6)-ciclofano
Figura 1.1: Estruturas de alguns [2,]ciclofanos e respectivos nomes segundo a
nomenclatura proposta por Cram e Steinberg.

Apos estes trabalhos pioneiros, o grande interesse pelos ciclofanos
pode ser verificado pela quantidade de artigos relatando a obtengdo de
novos derivados, bem como a exploracdo de suas propriedades, reagdes,
etc.> Tal fato se deve as caracteristicas bastante peculiares dessa
classe de compostos, tais como grandes tensdes geométricas e fortes
interagdes entre os sistemas w de seus anéis (0 que acarreta anomalias
fisicas e quimica,”” tais como seus espectros ultravioletas
caracteristicos), € em pouco tempo tais compostos se tornaram modelos
na investiga¢do de diversas questdes tais como: obtencdo de complexos
de transferéncia de carga intramolecular,"¥*"®% reacdes transanulares
para a obtencdo de aromaticos polinucleares do tipo pireno,"'® testes de
teorias sobre corrente de anéis,” obtencdo de substratos cataliticos,?”
relagdo entre tensdo e aromaticidade,® o papel dos efeitos transanulares
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(interacdes através das ligacdes e através do espago),®® o efeito dos
substituintes em interagdes transanulares 7-m,” deslocamento quimico
em sistemas aromaticos” e reagdes transanulares."” Os ciclofanos
também sdo empregados como catalisadores seletivos, auxiliares em
sinteses assimétricas,™ catalisadores que simulam fungdes enzimaticas,
(L2319 em quimica supramolecular,”” em optoeletronica,”® como
precursores de materiais Opticos ndo lineares”? e na preparagio de
receptores artificiais. ">

A ocorréncia de interagdes transanulare em ciclofanos foi
detectada ndo somente através de espectroscopia de fotoelétrons e
ressonancia de spin eletronico(ESR),"*’” mas também através de outras
técnicas espectroscopicas como UV-Vis e RMN.”™ As interagdes
transanulares entre as porgdes aromaticos resultam em um nico sistema
%) Esta deslocalizagdo dos elétrons m é observada ndo somente para
sistemas contendo dois “andares” mas também para [2.]ciclofanos
multicamadas.”” Estes compostos multicamadas®*" podem ser, em
principio, empregados para preparar polimeros que apresentam um
sistema de elétrons m deslocalizado sobre toda a molécula. Um modo
alternativo e que fornece melhores rendimentos para se obter tais
sistemas foi empregar [2,]ciclofanos em conjun¢do com complexos de
metais de transi¢do.®"*” Os [2,]ciclofanos sdo considerados ligantes
atrativos para preparar polimeros contendo metais de transigdo
(especialmente aqueles com valéncia mista), uma vez que eles nao
somente apresentam sistemas de elétrons n deslocalizados, mas também
contém duas faces para complexar os metais (figura 1.2).4”

§(67:68)

Figura 1.2: Representagdo esquematica de um polimero alternando unidades de
[2.2]paraciclofanos e metais de transicdo com valéncias mistas.

Ap6s a descoberta do composto de Creutz-Taube® o interesse em
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obter compostos binucleares de valéncias mistas aumentou de forma
significativa, especialmente onde se observa comunicagdo eletronica
entre as espécies metalicas por meio de uma barreira energética, ou
idealmente onde existe completa deslocalizacdo eletronica com os
metais possuindo uma valéncia média,®'33740444749.08384) Negte cenario,
¢ importante enfatizar a contribuicdo de Boekelheide durante as décadas
de 80 e 90 para a quimica dos compostos de ciclofanos contendo metais
de transi¢do, em particular ndo somente no que se refere a preparagao
dos complexos contendo ruténio e [2,]ciclofanos, isto é rutenofanos,
mas também pela determinag¢do de suas propriedades eletroquimicas ¢
estruturais, fornecendo assim indicios importantes para o planejamento
de polimeros eletricamente condutores.?!27:40444749.308°85) Boekelheide
mostrou que ¢ possivel preparar rutenofanos binucleares com valéncia
mista nos quais se observa transferéncia intervaléncia de dois elétrons.
G0 Ciclofanos, em geral, possuem uma forte habilidade para coordenar
metais de transigdo, atuando como ligantes m.**°” Em particular, esta
habilidade ¢é incrementada devido as interagcdes m-m entre as faces
aromaticas.®” Entretanto, as interacdes m-m ou habilidade n-doadora
podem ser afetadas pela substituicdo.””® Interagdes envolvendo
ciclofanos e cations metalicos podem ser classificadas, em principio,
como interagdes cation-m,”” as quais tém importancia fundamental em
processos  biologicos, tais como reconhecimento molecular,®®
seletividade e transporte de ions através de membranas,® interagdes
proteina ligante,1% catdlises biomiméticas,1°%) entre outros. A
importancia das interagdes cation-mt ¢ também estendida para os
complexos contendo ruténio (II) e ciclofanos como ligantes m,
denominados rutenofanos. Portanto, investigar as origens fisicas dessas
interacdes e avaliar como elas sdo afetadas pela natureza de ambos,
grupos doadores e retiradores de elétrons, particularmente na face
aromatica que ndo esta interagindo com o cation,” pode contribuir de
forma significativa para o planejamento de novos derivados de
rutenofanos. No inicio dos anos 80 foram relatados os primeiros dados
experimentais referentes ao equilibrio em fase gasosa de uma espécie
catidnica, na ocasido o ion potéssio, € um sistema 7, benzeno.®” A partir
disso, houve um aumento bastante consideravel no interesse em
explorar as consequéncias e propriedades deste tipo de interagdo. A
partir destes trabalhos pioneiros,”” os pesquisadores ja buscavam
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utilizar os recursos computacionais na tentativa de compreender a
origem fisica das interagdes cation-m bem como racionalizar sua
ocorréncia. Por exemplo, Dougherty e colaboradores, fazendo uso de
uma combinacdo de métodos computacionais, propuseram que a
interacdo cation-m seria a responsavel pela seletividade dos canais de
fons potassio."” Dado o forte apelo relacionado a compreensio de
propriedades envolvendo estruturas biologicas, onde se fazem presentes
as interagdes cation-w," ™ ¢ a popularizagio dos métodos de quimica
tedrica, ndo ¢ surpreendente que a interacdo cation-m atualmente seja
bastante estudada sob o ponto de vista tedrico. Porém, a maioria destes
trabalhos lida com cations de metais alcalinos,®*®%!%19119 a]calino-
terrosos,""""!"'" fon amonio,"*""¥ e ion alquilamdnio,"'*'"” entre outros.
(118,119)

Portanto, deseja-se que este estudo computacional contribua néo
somente para a compreensdo de como o substituinte afeta a magnitude
das interagdes cation-m em rutenofanos, mas também na obtengdo de
indicios sobre a origem fisica dessas interagdes.



1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal investigar a
influéncia de diferentes substituintes na interacdo de [2.2]paraciclofanos
com o cation [Ru(NH;);]* (este cation foi escolhido devido ao fato de o
ruténio interagir fortemente com os [2.2]ciclofanos, como demonstrado
pelos trabalhos de Boekelheide e colaboradores). Para isto serfo
empregadas a analise da decomposi¢do de energia desenvolvida por Su e
Li,"® bem como as analises NBO,"*” QTAIM."*® Uma série de
compostos de formula genérica [Ru(NH;);(n°-CisHi2R4)]*'(figura 1.3)
sendo R=(H, F, Cl, CN, CH3, NO, ou OCH3) de acordo com a figura 1.4.
sera estudada. Além disso o efeito da protonacdo do carbono ipso na
interacdo cation-n também foi avaliada (composto 9, figura 1.4). Deseja-
se também investigar (utilizando-se o indice HOMA )"* mudancas na
aromaticidade dos anéis do [2.2]paraciclofano devido a metalagdo e se a
natureza do substituinte acarreta em diferencas de aromaticidade para
estes mesmos anéis.

Figura 1.3: Representacio dos rutenofanos de formula [Ru(NH;);(m'-
Ci6H1:R,)]* estudados neste trabalho.



Figura 1.4: Estruturas otimizadas, obtidas no nivel de teoria BP86/def2-TZVP, dos
rutenofanos de formula [Ru(NH;)s(n’-CisHi2R4)]** investigados neste trabalho. Nota-se a
partir da Figura 1.3: 1 (Ri=R,=R;=Rs=H), 2 (R;=R;=R;=R4=F), 3 (Ri=R=R;=Rs=Cl), 4
(R1:R2:R3:R4:CN), 5 (R12R22R3:R4:CH3), 6 (R1:R4:NOZ (& R2:R3:H), 7 (R1:R4:NH2
e R=R;=H), 8 (R=Rs=0OCH; e R,=R;=H), 9 (Ri=R;=R;=R=H e carbono ipso
protonado).



1.3 METODOS COMPUTACIONAIS

1.3.1 METODO DE HARTREE-FOCK

O objetivo central da quimica quéantica é resolver a equagdo de
Schroedinger (1) para o sistema de interesse."*” Quando isto ¢ feito
obtém-se as fungdes de onda do sistema (V¥), ou seja, as solucdes
aproximadas das equagdes integro-diferenciais, entidades matematicas
que descrevem os estados quénticos, a partir das quais, postula a
mecanica quantica,"* ¢é possivel extrair todas as informagdes possiveis
referentes ao sistema.

HW=E¥ (1)

N hz N M 7 2 N N (2)
H:_;Evg_z BLELENN ) Jpem

oo dmegr, o 5 dmer,

Na equagdo (1), H é o operador Hamiltoniano eletronico do sistema e
E ¢é a energia do sistema. Na equagdo (2), m é massa do elétron, N o
ntmero de elétrons, M é o nimero de nuacleos, Z, € o nimero atdmico
do nucleo 4, 74 € a distancia entre o elétron i e o nucleo 4 e 1;; € a
distancia entre os elétrons i ¢ j (o Gltimo termo da equagdo (2) representa
a repulsdo entre os elétrons i e j, sendo o mesmo o responsavel pela
necessidade de se utilizar métodos aproximados para solucionar a
equacdo (1)). E possivel obter solugdes analiticas para a equagdo (1)
somente para sistemas monoeletronicos, ou seja, para a grande maioria
dos sistemas quimicos de interesse torna-se necessaria a utilizagdo de
métodos aproximados. Estes métodos podem ser os chamados ab initio
(Hartree-Fock, MP2, CI, etc), os quais ndo recorrem a dados
parametrizados, além de todos os calculos serem baseados nos
principios da mecanica quantica, os métodos DFT que recorrem a dados
empiricos e/ou uma forma funcional parametrizada para tratar o sistema
de interesse (B3LYP, BP86, MO06, etc). Dentre estes métodos
aproximados destaca-se o popular método de Hartree-Fock (HF)."*® A
esséncia deste método consiste em escrever a fungdo de onda

multieletrébnica como um conjunto de fungdes monoeletronicas
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arranjadas na forma de um determinante de Slater, como mostra a
equacdo (3).

3)
| Xl(xl) Xz(x1) XN(x1>
O,= N X (ExZ) X2 (ExZ) cee AN (ExN)
Xl(xN) XZ(xN) XN(xN)

Em outras palavras, substitui-se o problema de se obter uma fungéo
que dependa das coordenadas dos N elétrons pelo problema de se obter
N fungdes de um elétron. No determinante de Slater (equacdo (3)), os ¥'s
sdo fungdes das coordenadas espaciais e de spin de um unico elétron
(spin-orbitais). A carga computacional do método reside no fato de se
obter variacionalmente e de forma autoconsistente os spin-orbitais y's,
sendo que para isto a equagdo de Hartree-Fock (4) deve ser resolvida
para cada spin-orbital y,:

FMx, =g, x.(1) @

Salienta-se que os spin-orbitais podem ser separados em suas
componentes espacial e de spin:

Xa(xl):(Pp(”'l)O‘(l) ou Xa(x1>:(Pp(”1>B(1) 5

Sendo F(1) o operador de Fock. Tal operador depende dos spin-
orbitais e existe uma equacdo semelhante a (4) para cada spin-orbital as
quais dependem dos outros spin-orbitais através do operador de Fock. A
resolugdo da equagdo (4) é viavel para sistemas contendo poucos
elétrons. Uma alternativa proposta por Slater'”” e posteriormente
formalizada por Roothaan,'*® ¢é expandir a parte espacial dos spin-
orbitais em um conjunto de fung¢des-base conhecidas (isto dentro da
equagdo (4)):



k
¢, (r)=2.C,,g(r) ©
v=1

onde k ¢ o nimero de fungdes utilizadas na expansdo e os C,,'s sdo
coeficientes a serem determinados. Salienta-se que a maioria dos
pacotes de estrutura eletronica disponiveis empregam esta abordagem de
expandir os orbitais em um conjunto de fungdes de base.

Entre algumas limita¢des do método de Hartree-Fock destaca-se o
fato de que a funcdo de onda eletronica monodeterminantal acarreta em
atribuir a cada elétron um potencial efetivo, que considera suas
interagcdes com os outros elétrons através de uma média, mas os detalhes
das interagdes particulares entre cada par de elétrons sdo perdidos.!*¥
Em outras palavras, a correlagdo eletronica ndao ¢ resgatada de modo
satisfatorio para problemas de interesse quimico, como por exemplo as
interacdes m-m em ciclofanos,'?” intera¢des fracas em sistemas
pequenos***Y ¢ interacdes cation-m.”*'"” Tal resgate da correlagio
eletronica ¢ a grande motivacdo do desenvolvimento atual em quimica
quantica, e duas abordagens tém avangado neste sentido, por um lado os
métodos ab initio poés-Hartree-Fock e por outro os métodos DFT.

1.3.2 METODOS POS-HARTREE-FOCK

Define-se energia de correlacdo eletronica como a diferenca entre a
energia exata (ndo-relativistica) e a energia Hartree-Fock,

Ecorr = Eexata - EHF (7)

tal que o objetivo dos métodos pos-Hartree-Fock ¢ justamente
resgatar a energia de correlacdo eletronica, a qual ndo € inteiramente
obtida via método Hartree-Fock. Entre estes métodos destinados a obter
a energia de correlacdo eletronica, destacam-se os métodos perturbativos
(Moller-Plesset,*? coupled cluster'3*739), interagio de
configuragdes'*® e multiconfiguracionais (CASSCF"*® ¢ CASPT2"*7).

Quando aplicados a sistemas moleculares, a idéia central dos métodos
perturbativos ¢ dividir o Hamiltoniano eletronico, equacdo (2), em uma
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parte ndo perturbada, com autofuncdes conhecidas, e outra restante,
conhecida como perturbagdo. A energia exata é escrita como uma soma
de infinitas contribui¢des, chamadas ordens de perturbagdes. Admite-se
a funcdo de onda e energia Hartree-Fock como as entidades ndo
perturbadas."*¥ Optando-se por escrever o Hamiltoniano eletronico ndo
perturbado como

N

H'=YF(i) ®

i=1

onde F(i) é o operador de Fock do i-ésimo elétron. Obtém-se desse
modo o esquema perturbativo proposto por Moller-Plesset (MPn),*? o
qual alcangou grande popularidade (especialmente o MP2), devido a
acessibilidade em pacotes largamente disponiveis e custo computacional
moderado. Obviamente a fun¢do de onda Hartree-Fock ¢ autofun¢do do
Hamiltoniano ndo perturbado:

H(O)(DOZZ €. (I)O (9)

sendo a soma em c¢ referente aos spin-orbitais presentes no
determinante de Slater, conforme equacdo (3). O formalismo de
Moceller-Plesset utiliza o conceito de determinantes substituidos, ou seja,
em um calculo SCF utilizando k fungdes de base, obtém-se um conjunto
de 2k spin-orbitais, dos quais N spins-orbitais de menor energia sdo
incluidos no determinante de HF, ao passo que os restantes 2k-N spins-
orbitais sdo virtuais e entram na constituicdo dos determinantes
substituidos:

@’ denota um determinante de HF simplesmente substituido, no

qual um spin-orbital ocupado a foi substituido por um spin-orbital
virtual r.

@, denota um determinante de HF duplamente substituido, no

qual dois spins-orbitais ocupados a e b foram substituidos,
respectivamente, pelos spins-orbitais virtuais 7 e s. E assim por diante.

E importante notar que os determinantes substituidos sdo também
1



autofungdes do Hamiltoniano ndo perturbado H, ou seja, o conjunto
completo das autofungdes do operador H® ¢ constituido pelos
determinantes ndo substituido (HF) e substituidos. Portanto, as corregdes
perturbativas na energia e fungdo de onda podem ser obtidas a partir
destes determinantes.

Convenientemente, a perturbacdo pode ser escrita de acordo com as
equacdes (10) e (11):

v=H-H" Zh +Z——ZF (10)

i<j l

=y - -2V an

l</ l“

O primeiro termo de V na equagdo (11) fornece a interagdo elétron-
elétron de forma exata, ao passo que o segundo por meio de uma média,
além de contar tal interagdo duas vezes, portanto a perturbagdo da uma
descri¢do detalhada da interacdo elétron-elétron e corrige a contagem
dupla.

A energia MP2 (correcao até a segunda ordem) para um sistema pode
ser obtida através das expressoes (12) e (13):

EMPZZEHF"'EE;Z) (12)

sendo

oV |@f)

(13)

zz‘q’

rs
a<b r<s _Eab

Conclui-se assim que o método MP2 envolve correcdo de segunda
ordem na energia HF bem como corregdo na fungdo de onda HF (através
do determinante duplamente substituido).
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1.3.3 METODOS DFT

Os métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade, do inglés
DFT,"**"* Density Functional Theory, compdem um conjunto de
funcionais da densidade eletronica, destinados a obtencdo de
propriedades dos sistemas de interesse. Tais métodos sdo responsaveis
pela popularidade que a quimica tedrica tem adquirido. Da mesma
forma que nos métodos ab initio, onde a fun¢ao de onda (V) ¢ a entidade
central, nos métodos DFT tal entidade é a densidade eletronica (p). Parte
da popularidade dos métodos DFT reside no fato destes serem menos
dispendiosos computacionalmente, uma vez que as fungdes de onda
inerentes aos métodos ab initio, dependem de 4n varidveis, ao passo que
a densidade eletronica depende de 3n variaveis (sendo n o niimero de
elétrons).*”

Os métodos DFT baseiam-se nos dois teoremas de Hohenberg-Kohn:
(141)

1) A densidade eletronica, unicamente, determina o operador
Hamiltoniano e portanto todas as propriedades do sistema (por exemplo
energias cinética, potencial e total), o que permite escrever a energia
total como:

E[p]=E\[p]+T[p+E [p] (14)
Elp)=[p(7)V y(F)d P+ F 4 lp] (15)

Fulpl=T[pl+E, [p] (16)

Nas equacgdes anteriores Ene[p], T[p], Ec[p] sd0 respectivamente os
funcionais das energias de interagcdes nucleo-elétrons, cinética e de
repulsdo intereletronicas. O funcional Fux[p] € o santo graal dos
métodos DFT. Se sua forma fosse exatamente conhecida teriamos, desse
modo, as informagdes necessarias (energia cinética e energia de repulsdo
elétron-elétron) para resolver exatamente a equagdo de Schrdoedinger.
Embora néo se conheca a forma explicita desses funcionais é possivel
extrair a componente classica da repulsdo intereletronica:
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ry r, oS
Eee[p]:%fj‘ P rlpz drldr2+EnCl:J[p]+E)1cl[p]

Na equagdo (17), E.a € a contribuigdo ndo classica para as intera¢des
intereletronicas: correcdo para as auto-interagdes, troca e correlagdo de
Coulomb. As formas funcionais explicitas de T[p] e E.a[p] sdo os
maiores desafios da DFT."*?

2) O funcional Fyk[p] que fornece a energia do estado fundamental do
sistema, fornecera a menor energia se, e somente se, a densidade
eletronica em questdo for verdadeiramente aquela do estado
fundamental. Logo, aplicando o principio variacional:"*®

ESE[P]=T[pI+E [PI+E.[P] (18)

Ou seja, para qualquer densidade tentativa,  , a energia obtida
através da equagdo (15) (E) sera um valor superior ao da energia do
estado fundamental (Eo). A energia (E) somente sera igual a energia do
estado fundamental (E) se a densidade tentativa for igual a densidade
do estado fundamental.

Kohn e Sham*"'*) propuseram em 1965 calcular a energia cinética
exata de um sistema de elétrons ndo interagentes (sistema de referéncia,
subscrito s nas equagdes 19 e 20) com a mesma densidade do sistema
real:

N /
1= 2wVl a9

ps<7>=fzéz,\w,.<7,s>f=p<7> 20

onde ; sdo os orbitais do sistema ndo interagente. Naturalmente, T
ndo ¢é igual a energia cinética do sistema real. Kohn e Shan resolveram
esta questdo através da seguinte proposta para o funcional da densidade:
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Flp]=T [pl+J[p]+E «[p] 1)

onde a E,, a energia de troca e correlagdo, é definida como:

E. lpl=(T[p]-T,[p])+(E.lp]-J[p]) (2)

O funcional de troca e correlagdo, E[p], contém tudo que ¢é
desconhecido. A obtencdo dos orbitais do sistema ndo interagente €
alcangada através da resolugdo das equagdes de Kohn-Shan:

(——;V%V‘v(ﬂ))w,:eiw,» (23)

Uma vez que ndo se conhece a forma exata do funcional de troca e
correlagdo, muitas propostas surgiram desde os primordios da DFT.
Algumas categorias de tais propostas podem ser elencadas: >4

1) LDA (Local Density Aproximation): A forma do funcional de troca
e correlagdo depende somente da densidade local.

2) GGA (Generalized Gradient Aproximation): Em adi¢do a
densidade eletronica, estes funcionais dependem também dos gradientes
da densidade de carga.

3) Meta-GGA: Adiciona-se uma nova variavel a forma funcional, a
densidade de energia cinética de spin.

4) Hibridos meta-GGA: Funcionais LDA, GGA e meta-GGA sdo
funcionais locais, ao passo que funcionais hibridos sdo classificados
como ndo locais, uma vez que estes incluem contribui¢des Hartree-Fock
nao locais para a troca (exchange).

E importante notar que ndo existe um funcional universal que
descreva adequadamente todas as variaveis sob investigacdo. Por
exemplo, o funcional mais popular de todos, B3LYP"*'*® (um hibrido
meta-GGA), falha na descricdo de interacdes de van der Waals, sendo
que o hibrido meta-GGA M06"*? ¢ muito mais adequado para tais
situacdes. Sendo assim, existe um intenso esfor¢o para desenvolver
novos funcionais, adequados para cada situacdo, sendo que para isso,
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usa-se¢ a intuicdo matematica ¢ ou fisica, ou ainda, recorre-se¢ a dados
empiricos para a calibragdo dos mesmos.'*?

1.3.4 QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules)

A teoria QTAIM foi proposta por Bader"*? ¢ é totalmente baseada nas
propriedades da densidade eletronica. Trata-se de mais uma abordagem
topolégica, semelhante aquela proposta por Silvi e Savin (andlise
topologica da ELF),"*""*” ao passo que fundamentalmente a QTAIM
tem como foco a analise topoldogica do campo gradiente da densidade
monoeletronica. O maximo e minimo da densidade sdo usados para
definir um volume no espaco, o qual pode ser associado com um atomo
particular em uma molécula (uma bacia). Os contornos de uma bacia

atdmica sdo superficies que satisfazem a “condi¢io de fluxo zero”:"*V

Vo(r)n=0 (24

onde n ¢ o vetor unitdrio normal a superficie. A topologia da
densidade eletronica permite obter conceitos de relevancia quimica, tais
como: ponto critico de ligacdo (BCP, “Bond Critical Point”, surge entre
atomos interagentes), ponto critico de anel (RCP, “Ring Critical Point”
caracteriza anéis de atomos ligados quimicamente), ponto critico de
gaiola (CCP, presente entre superficies de anéis), ponto critico nuclear
(NCP, coincide com a posi¢do nuclear), caminho de ligagdo (BP, linha
unindo atomos ligados quimicamente) e graficos moleculares (conjunto
dos descritores anteriores)."*” Pontos criticos na densidade eletronica
sdo caracterizados por regides onde as primeiras derivadas (gradiente)
dessa grandeza sdo iguais a zero:

_[2p Op Op|_
Vp(V)— axlayf 62)_0 (25)

Um CP pode ser um méaximo, minimo ou ponto de sela. A
diferenciacdo pode ser feita considerando-se as segundas derivadas
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(H(r), matriz Hessiana) em cada CP:'*

52p 82p 62p
o x> oxpy 0Oxpz
2 2 2
Hi(r)= ap ap ap

- (26)
dypx 9y’ 0dypz
’p d’p ’p
ozpx Ozpy oz ,
Diagonalizando-se H, obtém-se
A, 00
Alr)=U'H(r)U=|0 ¥, 0| 27)
0 0 A

onde U ¢ a matriz ortogonal para a qual as colunas s@o os autovetores
de H e Ai sdo os correspondentes autovalores (curvaturas da densidade
em 1). Os CPs s@o classificados de acordo com seu rank (o, nimero de
curvaturas diferentes de zero) e assinatura (o, soma algébrica dos sinais
das curvaturas), denotando-se (®,6). Os tipos de CPs,"*” bem como suas
respectivas  correspondéncias com a estrutura molecular sdo
apresentados na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Tipos de CPs na QTAIM

oo | Qo | pgecy | Home
3,-3) 3 Maximo local NCP
3,-1) 2 Ponto de sela BCP
(3,11 1 Ponto de sela RCP
(3,+3) 0 Minimo local CCP
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Propriedades atomicas interessantes tais como carga, volume,
momento e populagdo eletronica podem ser obtidas no contexto da
QTAIM. Para isto calcula-se o valor esperado do operador de um elétron

O para o volume da bacia (Q):

AL

O(Q):o,Q:%fdrfdr'[lp*éllfﬁf)lp)*‘l’} (28)
Q

1.3.5 ANALISE DA DECOMPOSICAO DA ENERGIA DE SU-LI
(SU-LI EDA)

Baseados nos trabalhos pioneiros de Morokuma e Kitaura,">*'* os
métodos de andlise da decomposicdo da energia visam separar a energia
total de interagdo entre fragmentos moleculares (figura 1.5) em suas
varias componentes (por exemplo eletrostatica, troca, repulsdo,
polarizacdo e dispersdo):

AEint:AEele+AEex+A Erep+AEpol+AEdisp (29)

Fragmento 01 Frag,pento 02
Mondmero 01 Mondémero 02

S

Supermolécula X :
-
Figura 1.5: Fragmentacdo que pode ser usada em uma andlise tipica de
decomposicdo da energia de interagdo entre os fragmentos (mondémeros) CO e
BH;. Dentro do jargdo dos métodos de decomposi¢do, ¢ comum referir-se ao
composto como um todo como supermolécula X.

i

O esquema de decomposic¢do € particular de cada método, sendo que
varios ja foram propostos: Natural Energy Decomposition Analysis
(NEDA),"®  Constrained Space Orbital Variation,"”” Reduced
Variational Space (RVS),"*® block-localized wavefunction EDA™” ¢
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Absolutely Localized Molecular Orbital EDA,"® entre outros.
Originalmente estes métodos baseavam-se em HF, porém, em muitos
casos, suas versdes DFT também estdo disponiveis. Dentro do regine
HF, a energia total de interagdo deve ser seguida de um calculo pos-HF
como por exemplo MP2, para se obter adequadamente a energia de
dispersdo."* O método Su-Li EDA apresenta as seguintes
caracteristicas principais:

1) As contribui¢des eletrostatica, troca, e repulsdo sdo separadas como
componentes individuais para a energia de interagdo entre os fragmentos
considerados. Em muitos outros métodos o termo de troca e repulsdo
ndo podem ser separados. O esquema Su-Li EDA ¢ baseado em spins-
orbitais, sendo os fragmentos descritos por fungdes de onda
monodeterminantais do tipo restrita (RHF, conveniente para sistemas de
camada fechada) e irrestrita (UHF, apropriada para situagcdes de camada
aberta). Logo o método pode ser aplicado no estudo de ligagdes
covalentes, idnicas, coordenadas e intermoleculares, além de ser
possivel examinar barreiras rotacionais. Observa-se que o método
também foi implementado empregando-se o formalismo DFT.

2) Destaca-se que o termo de polarizagdo também ¢é obtido
isoladamente. O mesmo pode ser definido como a energia devido a
“relaxacdo orbital”, ou seja, reflete as mudangas dos spin-orbitais dos
mondmeros quando passam a fazer parte da supermolécula.

3) A energia de dispersdo surge da correlagdo mutua entre os elétrons
dos fragmentos, sendo assim ¢ necessario utilizar algum método pos-
Hartree-Fock. Isso € feito por intermédio de um single-point MP2 ou
CCSD(T) da supermolécula.

4) No formalismo Kohn-Sham (KS), portanto a versdo DFT do
método, a energia de interacdo total ¢ decomposta nos mesmos termos ja
descritos. Entretanto, as componentes de troca e dispersdo sdo definidas
mediante mudancas nos funcionais de troca e correlagdo, sendo tais
mudangas uma consequéncia da formagdo da supermolécula a partir dos
monodmeros.

A energia KS para um sistema pode ser escrita como:
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a,p o,p oa,p

=3l S i,
i i j

0%, o'+ E.[p%, o[+ E™ (30)

onde h; e ll ‘ ji| sdo as integrais de um e dois elétrons
3 nue 4 . ~ a B
(respectivamente), E™ é a energia de repulsdo nuclear, £ X[p P ]

o B ~ . . .
€ Ec[p ,p] sao, respectivamente, oS funcionais de troca e

correlagdo, p* e p® sdo as fungdes densidades de spins alfa e beta, as
quais sdo a soma do quadrado de cada spin-orbital de KS. Considerando
fungdes reais e ortonormais:

pa:Z Y @31

p
=2 ww (32

Para uma supermolécula X consistindo de A mondmeros, a energia
total de interacdo KS é:

AEP=EY -2 EY (33

A energia total de interacdo KS pode ser decomposta nos seguintes
termos:

AEC=ANE“+AE“+AE"+AE™ +A E™ (34)

Ja a energia eletrostatica da supermolécula X, é obtida como segue:

o p af ofp
EV=3 ha2 > > il j
ieX 20N jex (35)

+ 2L E |05, o+ 20 Ec|o ol [+ EXC
A A
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O termo eletrostatico é definido como:

a,p o,p
AEele_E ZEKS Z z ll|_]j +Enuc (36)
1EX JEX
a,p o,p
-2 2 2 il jj+
A zEA jeA

Obtém-se a energia de troca KS para a supermolécula X através da
seguinte expressao:

a,p o,p
=3 hl > > Ll (37)
ieX zEX]EX

E, ZDA,Z o
A A

ZA:Ec[pA,pA} +EY

Logo o termo de troca pode ser obtido:

ZpA

AE“=EY-EV=E, ZA‘,EX[DZ,DEI (38)

A energia de repulsdo KS para a supermolécula ¢ definida como:

E“zz RN
(s )

IGX JEX keX leX
x(s7"),

L 10% ,pX} ZA‘, Eclp%. 0+ EX

onde as fungdes densidades eletronicas de spin alfa e beta sdo
calculadas através de

=2 2 W, (ST, (o)

i€X jeX
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§ §

=2 D (ST, @D

ieX jeX
Sendo os y's e S, respectivamente, os spins orbitais de KS dos

mondmeros ¢ o inverso da matriz de overlap entre os mesmos. O termo
de repulsdo ¢ obtido mediante:

AE"=EY—EY (42

A energia de polarizagdo de KS para a supermolécula é definida
como:

a,p oo,p
=S el 220 2 lil i+ B o0
ieX lEXjEX (43)

+; EC[pA’ A]"'E’;(m
O termo KS de polarizag@o ¢ obtido por intermédio de:
ANE™=EY-EY @)
Finalmente, o termo KS de dispersao ¢ definido como:

AEdisp:Egs_E()?): Eclpi, pli(}_z {pf‘; ’plzl} (45)
A

De modo semelhante, o formalismo da implementa¢do HF do método
pode ser encontrado no artigo original."*”

E oportuno comentar que o esquema Su-Li EDA disponibiliza,
opcionalmente, o método de counterpoise proposto por Boys e
Bernardi"®) para corrigir o erro devido a superposi¢io de base (BSSE,
Basis Set Superposition Error). Quando ndo se usa corre¢do, o algoritmo
procede com os calculos dos mondmeros e supermolécula em suas
respectivas fungdes de base, ao passo que com o uso da corregdo
habilita-se os mondmeros a utilizarem as fungdes de base da
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supermolécula.

1.3.6  METODOS NBO (Natural Bonding Orbitals)

Os métodos baseados em NBO sdo constituidos por uma suite de
algoritmos que permitem, a partir da fungdo de onda HF, DFT ou pos-
HF, extrair conceitos fundamentais de ligagdo, carga e ordens de ligagéo,
entre outros. Desse modo, estes métodos estabelecem uma ponte entre
os conceitos modernos da quimica quéntica e os classicos comumente
usados pelos quimicos, ou ainda, tais métodos traduzem célculos de
estrutura eletrénica em “insights” quimicos.'*"'*?

Os orbitais Naturais (NOs) sdo orbitais tinicos escolhidos através da
fungdo de onda W como Otimos para sua propria descrigdo.!*?
Matematicamente, os NOs {0;} de uma fun¢do de onda ¥ podem ser
definidos como auto-orbitais (autofuncdes) do operador densidade
reduzida de primeira ordem I'",

r'e.=¢6. (i=1,2,..) (6
Nesta equagdo, o autovalor q; representa a populagdo (ocupagio) da
autofun¢do 0; do operador densidade eletronica molecular de ¥. Como
em qualquer problema de autovalor Hermitiano, os NOs formam um
conjunto ortonormal completo. Alternativamente, nos podemos
caracterizar {0;} como orbitais de méaxima ocupagdo. A ocupagdo

eletronica q de qualquer “orbital tentativa” normalizado ¢ pode ser
avaliada como o valor esperado do operador densidade:

q,=¢ITlgp) (47

A maximizag¢ao variacional de q, para sucessivos orbitais ortonormais
max | @|Tlp|=q, (melhor pé0,) (48)
max @'l ’:?Zqz (melhor ¢ " ortogonal a 9, é 0,) (49)
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max (@' ITlg"")=q, (50)
(melhor @'" ortogonal a 0, e 0,¢é0,), etc.

leva as populagdes 6timas q; € os orbitais 0; sdo equivalentes aqueles
da equacdo (47), como segue das propriedades gerais de
minimo/maximo das equagdes de autovalores. O principio de Pauli
assegura que estas ocupagdes satisfazem o intervalo 0=<g,<2
Observa-se que ¥ ¢ construida, por conveniéncia numérica em
resolver equagdes de autovalor, com o auxilio de um conjunto de
orbitais (fun¢do de base) {y;}, por exemplo def2-TZVP."* Entretanto,
para uma dada W as solugdes da equacdo (47) sdo em principio
independentes da fungdo de base escolhida, seja ela do tipo gaussiana,
de Slater, ou ondas planas. Portanto, os NOs permanecem rigorosamente
definidos pela equagdo (47). Logo orbitais naturais {6;} sdo intrinsecos e
unicos com relagcdo a ¥, enquanto orbitais de base {y;} sdo funcdes de
ajuste ndo Unicas, escolhidas meramente por conveniéncia numérica.!*”
Pode-se definir os Orbitais Atdmicos Naturais (NAOs) {6V}, os quais
formam um conjunto ortonormal completo de orbitais localizados de um
centro, como “a melhor escolha” para descrever constituintes atdmicos
dentro do ambiente molecular, uma vez que levam em conta as
“imposi¢des do ambiente molecular” que acarretam em deformagdes
angulares, de forma e tamanho. Os NAOs incorporam dois efeitos
fisicos que os distinguem dos orbitais naturais de atomos isolados bem
como de orbitais de funcdes de bases de uso comum:

1) A distribuigdo espacial dos NAOs ¢ otimizada para a carga atdmica
efetiva no ambiente molecular (mais contraida se A ¢ mais catidnico,
mais difusa se A é mais anionico).

2) As franjas externas dos NAOs incorporam as importantes
caracteristicas nodais devido ao confinamento estérico (Pauli) no
ambiente molecular. Os NAOs de valéncia do atomo A portanto
incorporam adequadamente ambos os nds internos, que preservam a
ortogonalidade com seu proprio caro¢o, e externos que mantém a
ortogonalidade em relagdo a orbitais preenchidos em outros atomos B.
Essas ortogonalidades intra e interatdmicas frequentemente s&o
ignoradas em orbitais de bases comuns, o que resulta em violagdes ao
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principio de Pauli. Matematicamente:

/ \
10007)1=8, 8, , (1)

Entretanto, os algoritmos numéricos NAO permitem remover a
ortogonalidade interatdmica resultando nos “NAOQOs pré-ortogonais”
(PNAOs), denotados {*6,Y}. PNAOs portanto preservam as
caracteristicas necessarias (nos radiais e angulares) permanecendo
ortogonais dentro do atomo, mas eles se sobrepdem aos PNAOs de
outros atomos. PNAOs permitem portanto a visualizagdo qualitativa da
ligagdo quimica em termos do recobrimento orbital. A figura 1.6 ilustra
as diferencas entre NAOs e PNAOs:

Figura 1.6: Comparacdo entre PNAOs ¢ NAOs no etano. Observa-se que o
PNAO de um 4tomo sobrepde-se ao outro atomo."

Os Orbitais Naturais de Ligacdo (NBOs) sdo orbitais localizados de
25



um ou dois centros (ocasionalmente um nimero maior de centros pode
ser observado) que descrevem o padrio dos pares de elétrons (ou
elétrons individuais para os casos de camada aberta) no senso das
estruturas de Lewis e de uma forma otimamente compacta. Mais
precisamente, NBOs sdo um conjunto ortonormal de orbitais localizados
de “maxima ocupagdo” os quais N/2 membros (ou N membros nos casos
de camada aberta) fornecem a descri¢do (no senso de uma estrutura de
Lewis) mais acurada possivel da densidade eletronica total de N
elétrons. Os NBOs s@o compostos de Orbitais Hibridos Naturais (NHOs)
{hs}, sendo cada h, uma combinagdo linear otimizada de NAOs sobre
um dado centro atdmico A:

h, :Z ag e(lf) (52)
k

Um NBO (na) de um centro (“par isolado”), localizado sobre o atomo
A, pode ser representado simplesmente pelo seu NHO correspondente
(Ma=ha). J& um NBO (Q45) de dois centros (“uma ligacdo™) constitui
uma combinagdo linear normalizada de dois NHOs ha € hg:

Qp=ash+aghy (53)
com “coeficientes de polarizagdo™ as e ag satisfazendo
arar=1 (54

E possivel estimar a energia de estabilizagdo devido a interagdo entre
NBOs em uma perspectiva doador-receptor (Q; — ), por meio da
teoria da perturbagdo de segunda ordem:

/ %\ 2
AE?Y =— '\QiF‘Q_/?

> i 8‘/*_ 8[ (55)

onde F ¢ o Hamiltoniano efetivo orbital (Operador de Fock ou Kohn-
Sham), g; representa a ocupagdo do orbital doador e as energias orbitais
do NBO doador (&) e NBO receptor (g;'), dadas, respectivamente por:
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e,=|Q|F|Q, (56
e =|Q|F|Q)) (57)

Os NAOs também constituem a base para a Analise da Populagdo
Natural (NPA), a quantificagdo “natural” da popula¢do orbital (q;") e
carga atomica (q”) em cada centro atdmico A. Tais grandezas sdo
simplesmente avaliadas como:

g'=10/ Vel (s8)
¢"'=72,~2.4" 9

Destaca-se ainda a possibilidade de se obter os indices de ligagdo de
Wiberg'%9 na base dos orbitais naturais atdmicos. Formalmente, o
indice de ligacdes entre os centros A e B ¢ calculado mediante o
somatorio dos quadrados dos elementos da matriz densidade:

WAB:Z Z |D.uv

uEAd venB

2
(60)

1.3.7 O CRITERIO HOMA (HARMONIC OSCILATOR MODEL OF
AROMATICITY) COMO UM DESCRITOR QUANTITATIVO DA
AROMATICIDADE

Caramori e Oliveira,"®” revisaram alguns critérios quantitativos para
se avaliar a aromaticidade, além de chamarem a atengdo para o fato de
que embora de uso corrente no vocabuldrio dos quimicos e muitas vezes
abordada como se restringisse exclusivamente as regras de Hiickel, a
aromaticidade ¢ um fenomeno complexo e multidimensional, que se faz
presente ndo somente em sistemas usuais, tais como compostos
organicos ciclicos, mas também em sistemas como 6xidos de metais de
transigdo,"® clusters metalicos,"* quelatos de metalociclos,"” dentre
outros. Entre esses critérios existem os geométricos, topologicos,
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magnéticos e energéticos. O HOMA"* ¢ um dos critérios geométricos,
o qual € composto de dois termos (EN e GEO). O termo EN descreve a
reducdo na aromaticidade em decorréncia da elongagdo das ligagdes e o
termo GEO através da alternancia dos comprimentos das ligacdes, ou
seja, sera mais aromatico aquele anel ou composto que possuir suas
ligacdes mais equalizadas e mais proximas de um valor 6timo (quanto
mais préximo de 1 o HOMA, mais aromatico). A equalizagdo esta
relacionada com a deslocalizacdo eletronica. Formalmente:

HOMA = ——Z R,—R))
L (61)
1—[0((Ropt WSHEY (R ‘}_1 EN—GEO
:lz R, (62)
ni=
lseR,, >R,
EN=fa(R,~R,)] f= [ LR <k, | ©

GEO=" D (R,—R) (64)

onde n é o numero de ligagcdes consideradas no somatodrio e a € uma
constante empirica, escolhida de forma a fornecer HOMA=0 para
estruturas de Kekulé hipotéticas (com comprimentos de ligacdo C-C
iguais aos dos polienos aciclicos, 1,3-butadieno)'’” e HOMA=1 para
sistemas que possuem todas as ligacdes com comprimentos iguais a Rop.
R, denota o comprimento médio de ligacao.
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1.3.8 METODOLOGIA

As geometrias de todos os compostos foram otimizadas sem qualquer
restricdo empregando o nivel de teoria DFT"*"'*» ndo local usando o
funcional de troca de Becke,’*® o funcional de correlacdo de Perdew
(BP86)""7? ¢ as fungdes de base de qualidade triple-{ de Ahlrich (def2-
TZVP)."* O modelo BP86/def2-TZVP foi empregado em conjungio
com o requerido ECP"™ para o ruténio, além dos efeitos escalares
relativisticos serem levados em conta através do uso da aproximagéo
regular de ordem zero (ZORA),"™ como implementado no pacote
ORCA."

A fim de comprovar estruturas de minimo na superficie de energia
potencial, realizou-se o calculo das frequéncias vibracionais para as
estruturas otimizadas empregando-se o modelo BP86/SDD"’® como
implementado no pacote Gaussian03."”” As andlises NBO foram
conduzidas empregando-se o modelo BP86/def2-TZVP, tal como
inserida no pacote GAMESS-US."™ A energia de interagdo cation-n dos
complexos foi decomposta utilizando o esquema de decomposi¢do de
energia desenvolvido por Su e Li, Su-Li EDA, como implementado no
pacote GAMESS-US e empregando o modelo MP2/def2-TZVP. A
aromaticidade para os dois anéis dos compostos estudados foi avaliada
empregando-se o indice HOMA."* A anélise topoldgica foi conduzida
via teoria QTAIM"*? empregando-se o pacote Multiwfn,"” sendo que
para isso partiu-se da densidade eletronica obtida via modelo BP86/SDD
como implementado no pacote Gaussian03. Todas as estruturas
moleculares foram visualizadas fazendo-se uso dos softwares
ChemCraft™*” e Molden."®" Todos os softwares foram executados na
plataforma Linux como implementado na distribuicdo Debian."* Os
graficos deste trabalho foram gerados utilizando-se os pacotes
gnuplot™ e Calc, sendo este ultimo parte integrante da suite
LibreOffice."*¥ Redigiu-se este trabalho fazendo-se uso do Writer, o
qual também faz parte da suite LibreOffice.
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2  RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 GEOMETRIAS E AROMATICIDADE

2.1.1 VALIDACAO DO MODELO BP86/def2-TZVP NA
DESCRICAO GEOMETRICA DOS RUTENOFANOS

Com a finalidade de atestar a confiabilidade do nivel de teoria
empregado (BP86/def2-TZVP) na descri¢do geométrica dos compostos
envolvidos neste estudo, procurou-se comparar a geometria do
[Ru(n®:n°-CisHi).]*" (figura 2.1) obtida teoricamente, com aquela
determinada por cristalografia de raios X."® A principio, observa-se
uma concordancia entre as estruturas, com as orientacdes dos ligantes
paraciclofanos coincidindo-se. A tabela 2.1 mostra alguns parametros
geométricos selecionados para os quais a Figura 2.2 auxilia na
visualizacdo.

a b c

Figura 2.1: Estruturas do [Ru(n®n%CisHis),]*" obtidas via modelo BP86/def2-
TZVP (a) e cristalografia de raios X (b)."®® Sobreposigdo das estruturas (a)
(azul) e (b) (vermelha) (c).
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Figura 2.2: Numeragao usada para compor os dados da tabela 2.1 os quais séo
referentes a estrutura do complexo [Ru(n®:n°-CisHic),]*". Alguns atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior legibilidade.

Tabela 2.1: ParAmetros geométricos selecionados do complexo [Ru(n’n’-
C]6H16)2]2+

Parametro Experimental Calculado

Distancia de ligacio (A)

Cc(1)C2) 1,406 1,404
C(1)C(6) 1,351 1,403
C(1)C(13) 1,509 1,511
C(2)CQ3) 1,432 1,399
C(3)C(@) 1,408 1,403
C(4)C(5) 1,280 1,404
C(4)C(15) 1,459 1,511
C(5)C(6) 1,342 1,398
C(5H(17) 0,950 1,092
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Tabela 2.1: Continuagao

32

C(6)H(18) 0,952 1,093
C(7)C(8) 1,402 1,426
C(7)C(12) 1,383 1,417
C(7)C(14) 1,485 1,493
C(8)C(9) 1,400 1,426
C(9)C(10) 1,382 1,417
C(10)C(11) 1,399 1,426
C(10)C(16) 1,493 1,493
C(11)C(12) 1,387 1,427
C(1DH(21) 1,083 1,089
C(12)H(22) 0,949 1,090
C(13)C(14) 1,588 1,619
C(13)H(19) 0,952 1,098
C(14)H(20) 0,949 1,098
C(15)C(16) 1,535 1,619
Angulo de ligagio (°)
C(1)C2)C(6) 117,24 117,69
C(1)C(6)H(18) 119,56 119,57
C(1)C(13)C(14) 114,56 112,23
C(1)C(13)H(19) 108,92 111,00
C(3)CH)C(5) 113,64 117,69
C(4)C(5)H(17) 117,27 119,57
C(4)C(15)C(16) 113,79 112,19
C(7)C(8)C(12) 117,19 115,97
C(9)C(10)C(11) 116,25 115,97
Angulo diedro (°)
C(1)CQ)CB3)C(4) 1,53 0,39



Tabela 2.1: Continuagao

C(DHCHA)C(5)C(6) -0,43 0,39
C(DHC(7)C(13)C(14) 2,47 -0,75
C(4)C(10)C(15)C(16) 6,53 -0,16
C(TC(8)C(9)C(10) 2,37 3,68
C(NHC(10)C(11)C(12) 1,841 3,65
C(13)C(14)C(35)C(36) 146,07 178,38
Distancia ruténio centro anéis (A)
Ru-A 1,752 1,742
Ru-B 1,752 1,742

Observa-se a partir dos dados da tabela 2.1 que embora os
comprimentos de ligagdo C-C dos anéis ndo destoarem de forma
relevante, os mesmos sdo mais equalizados na estrutura obtida
teoricamente, fato este que pode ser atribuido as numerosas interagdes
existentes na rede cristalina, onde ha maior restricdio dos graus de
liberdade, o que contrasta totalmente com a estrutura tedrica, a qual ¢
obtida no vacuo. No que se refere as distdncias de ligacdo C-H
selecionadas, o modelo tedrico empregado (BP86/def2-TZVP) sempre
superestima os valores, por razdes que novamente podem ser atribuidas
as intera¢des inerentes a rede cristalina e novamente para a estrutura
obtida teoricamente observa-se uma equalizagdo destes pardmetros
geométricos. Os angulos de ligagdo selecionados apresentaram também
uma boa consondncia. Nota-se que as maiores diferencas surgem dos
angulos diedros. No caso das orientagdes relativas entre as pontes dos
ligantes paraciclofanos (C(13)C(14)C(35)C(36)) observa-se que devido
a questdes ja mencionadas (interagdes na rede cristalina) este pardmetro
geométrico ¢ menor na estrutura experimental, pois a liberdade dos
ligantes girarem no espago ¢ mais restrita. Tal fato acarreta maior
repulsdo (do que no caso da estrutura idealizada no vacuo) o que leva
obrigatoriamente, como uma tentativa de minimizar a repulsdo, a uma
maior tor¢cdo das pontes conectando as unidades aromadticas. Quanto a
questdo da planaridade dos anéis, é possivel notar que os mesmos sdo
levemente distorcidos, tanto  experimental quanto teoricamente.
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Destaca-se ainda, que o anel complexado experimenta uma maior
distor¢do. Tendo em vista estes resultados, conclui-se que o modelo
BP86/def2-TZVP se mostra satisfatorio no requisito descrigdo
geométrica de sistemas semelhantes aos deste trabalho.

2.1.2 O EFEITO DA METALACAO SOBRE A AROMATICIDADE
E PARAMETROS GEOMETRICOS DOS [2.2]PARACICLOFANOS

A discusso sobre os parametros geométricos e aromaticidade baseia-
se nos dados contidos na tabela 2.2, os quais estdo indicados na figura
2.3.

Figura 2.3: Numeragdo usada na discussdo dos pardmetros geométricos dos
complexos do tipo [Ru(NH3)s(n'-CisHi2R4)]** (Figuras 1.3 € 1.4) contidos na
tabela 2.2.
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Tabela: 2.2: Parametros geométricos selecionados para os compostos 1-9 (dados obtidos via modelo BP86/def2-TZVP) e
[2.2]paraciclofano. Padréo de substituicdo, Figuras 1.3 ¢ 1.4.

Parametro geométrico [2.2] 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Média ligagdes (C-C) Anel A 1,400 1,422 1424 1423 1425 1422 1424 1424 1422 1425
Média ligagdes (C-C) Anel B 1,400 1,402 1,398 1,409 1414 1412 1,400 1407 1404 1,423

HOMA 0957 0,710 0,675 0,680 0,649 0706 0,665 0657 0707 0,641

Anel A EN 0,039 028 0325 0319 0350 0292 0334 0340 0292 0,356
GEO 0,004 0,000 0001 0001 0001 0002 0001 0003 0001 0,003

HOMA 0957 0850 0,809 0,836 0792 0824 0811 0809 0847 0262

Anel B EN 0,039 0052 0,028 0,108 0,168 0153 0,038 0088 0065 0316
GEO 0,004 0,098 0163 0056 0040 0,023 0,151 0,103 0,088 0423

c[()gfg: é’)"cn(tf 40)10((01)1) 0,588  -0,577 -0,935 5549 2,030 20,733 17,040 22,193 14276 -17,391
c%féiffs?’c?ﬁeé?éﬁ?z) 0,899 -0725 -0,713 5835 2376 12,101 10431 16,789 14,058 -22,808
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Tabela 2.2: Continuagdo
Média diedros pontes

Diedro anel A (°)

CHCG)CBICAH)

Diedro anel B (°)
C(7)C(11)C(9)C(10)

Distancia centro anéis (A)
A-B

Distancia centro anel A—Ru (A)
A-Ru

-0,744

13,982

-14,037

3,003

-0,651

18,532

-13,158

2,874

1,690

-0,824

17,996

-8,994

2,840

1,687

5,692

18,921

-12,136

2,860

1,689

2,208

18,457

-10,987

2,882

1,685

16,417

21,926

-15,884

2,859

1,698

13,736

18,979

-13,966

2,902

1,689

19,491

26,905

-12,345

2,853

1,707

14,167

19,139

-11,286

2,846

1,693

-20,099

21,170

-11,586

2,998

1,705
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Inicialmente procurou-se explorar o efeito da metalacdo nos
parametros geométricos dos [2.2]paraciclofanos, sendo que para garantir
que estes efeitos ndo fossem influenciados pela presenga dos
substituintes, procedeu-se com uma comparag@o entre o composto 1 e o
[2.2]paraciclofano (figura 2.4).

H H

-

Figura 2.4: Estrutura otimizada do [2.2]paraciclofano empregando-se o modelo
BP86/def2-TZVP como nivel de teoria.

Inicialmente observa-se que a metalagdo nao influencia de maneira
significativa os diedros das pontes etilénicas dos [2.2]paraciclofanos, ja
que os valores para este parametro sdo muito proximos nos compostos 1
e [2.2]paraciclofano. Salienta-se que estes angulos diedros refletem a
repulsdo 7 entre as porgdes aromaticas. %

Como esperado, a analise dos diedros dos anéis permite concluir que
a presenca do metal distorce consideravelmente o anel A do
[2.2]paraciclofano, ao passo que o anel B quase ndo ¢ influenciado.

Quanto a distancia entre os anéis, observa-se que 0os mesmos estdo
ligeiramente mais proximos quando o metal se faz presente, fato este
que pode ser verificado analisando-se a distdncia entre os centros dos
mesmos. Embora modesto, intuitivamente este efeito também era
esperado, haja visto que nos ciclofanos, em especial os
[2.2]paraciclofanos, devido as suas caracteristicas geométricas, existe
uma forte comunica¢do entre os sistemas aromaticos via mecanismos
através das ligagdes e através do espaco,®” logo a metalagdo deixa o
anel A mais deficiente de elétrons e aumenta a interag@o entre as por¢des
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aromaticas.

Quanto aos comprimentos de ligagdo C-C do anel A, verifica-se que a
presenca do metal tende, como esperado, a aumentar o valor médio
deste pardmetro, o que ¢ plausivel sob o ponto de vista do conceito de
ordem de ligagdo, ou seja, o metal forma ligagdes com os carbonos do
anel A, diminuindo as ordens de ligacdo entre carbonos com
consequente aumento dos comprimentos de ligagdo. E evidente que o
anel B, o qual ndo interage diretamente com o metal, experimenta este
efeito de forma mais atenuada.

A influéncia do metal sobre a aromaticidade dos anéis dos
paraciclofanos foi avaliada através do critério HOMA (Harmonic
Oscilator Model of Aromaticity)."**'*” Resumidamente, este indice
informa quantitativamente decréscimos na aromaticidade através da
elongacdo (termo EN) e alternagdo (termo GEO) dos comprimentos de
ligagdes nos anéis. Matematicamente, quanto mais afastado de 1 o valor
do HOMA, menos aromatico sera o anel. Logo, nota-se que a presenga
do metal tende a reduzir a aromaticidade dos anéis A e B dos
paraciclofanos, em maior e menor extensdo respectivamente. No caso do
anel A esta redugdo ocorre pelo fato de a complexagdo aumentar de
forma equalizada todos os comprimentos das ligagdes C-C do anel
(EN=0,289 ¢ GEO=0,000). Ja a redugdo da aromaticidade do anel B ¢
uma consequéncia dos dois fatores, alongamento e alternancia dos
comprimentos de ligacdo (EN=0,052 ¢ GEO=0,098).

2.1.3 GEOMETRIA E AROMATICIDADE DOS RUTENOFANOS
SUBSTITUIDOS E PROTONADO

Uma vez que o efeito da metalagdo foi verificado, naturalmente o
proximo passo foi avaliar como os substituintes afetam os parametros
geométricos e a aromaticidade dos rutenofanos. Para tal, apresenta-se
uma comparagdo entre os descritores geométricos ¢ HOMA dos
compostos (1-9). Isso € mais factivel langcando-se em grafico os dados
constantes na tabela 2.2. Inicialmente, para a média dos angulos diedros
das pontes etilénicas, tem-se a figura 2.5.
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25

20

Média Diedros Pontes (°)

H F Cl CN CH3 NO2 NH2 OCH3 Prot.
Substituinte

Figura 2.5: Média dos diedros das pontes em fungdo do substituinte.

A torgdo das pontes pode ser atribuida as repulsdes entre hidrogénios,
bem como entre sistemas 7 interanulares, ambos os efeitos decorrentes
da repulsdo de Pauli (repulsdo estérea). Logo, substituintes que
aumentam a populacdo m dos anéis devem contribuir para um aumento
da torgdo, enquanto que o oposto ¢ verdadeiro para substituintes que
retiram carga dos anéis."®™ Sendo assim, observa-se que todos os
substituintes promovem, em média, maior tor¢do nas pontes em relagédo
ao composto ndo substituido 1. Para confirmar a origem deste efeito,
deve-se proceder com outras analises, por exemplo NBO, o qual pode
elucidar as interagdes transanulares bem como a carga natural dos
atomos dos anéis. Por fim, a protonacdo do carbono ipso promove uma
mudanca na hibridizacio do mesmo (de sp* para sp’) o que leva a uma
alteragdo na disposi¢do dos anéis, fato que leva a tor¢do bastante
significativa das pontes etilénicas deste composto.'*
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1,425
1,420
1,415
1,410
1,405

1,400

Média C-C Anel B (A)

1,395
1,390
1,385
H F Cl CN CH3 NO2 NH2 OCH3 Prot.

Substituinte

Figura 2.6: Média dos comprimentos de ligagdo C-C para o anel B em fungéo
do substituinte.

Encontra-se representada na figura 2.6 a média dos comprimentos das
ligagdes C-C somente para o anel B, e embora a maior mudanga deste
descritor geométrico possa ser atribuida ao caso do composto protonado,
a diferenga é muito pequena em relagdo ao composto nao substituido
(1). Mesmo assim, esta ligeira mudanga pode ser atribuida novamente a
mudanca de hibridizagdo do carbono ipso, ou seja, é natural que as
ligagdes envolvendo este membro do anel sejam mais longas, pois as
mesmas apds a protonacdo passam de duplas (mais curtas) a simples
(mais longas). Além disso, salienta-se que somente os substituintes F e
NO; reduziram o comprimento médio das ligacdes C-C do anel B, ao
passo que todos os demais o aumentaram.

A fim de se avaliar a aromaticidade dos compostos 1-9, langou-se em
grafico os valores de HOMA, EN e GEO, conforme indicado pela figura
2.7. Notam-se os valores de HOMA bem como seus termos EN ¢ GEO
para os anéis A e B. Os valores do termo GEO para o anel A ndo foram
incluidos no grafico, pois suas contribui¢des sdo pequenas, pouco
significativas, demonstrando que os comprimentos de ligagdo C-C do
anel A em todos os compostos sdo equalizados. Os valores de HOMA
para este anel indicam que os substituintes CH; e OCH; preservam a
aromaticidade do mesmo em relagdo ao composto ndo substituido 1, ao
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passo que os substituintes CN, NO, NH, e a protonacdo causam uma
ligeira reducdo na aromaticidade deste anel. Os valores de HOMA para
o anel B, portanto o substituido, seguem a mesma tendéncia que os do
anel A. Destaca-se a queda bastante acentuada da aromaticidade em
decorréncia da protonacdo do carbono ipso, reflexo da elongagdo das
ligagdes e alternancia nos comprimentos (sendo a ultima dominante).

0,900

0,800

0,700

0,600

0.500 == HOMA Anel A
! === HOMA Anel B

0,400 EN Anel A

0,300 == EN Anel B

== GEO Anel B

0,200

0,100

0,000

H F Cl CN CH3 NO2 NH2 OCH3 Prot.

Substituintes

Figura 2.7: HOMA, EN e GEO para os anéis A e B dos compostos 1-9.

O grafico da figura 2.7 permite ainda observar que a redugdo na
aromaticidade do anel B em relagdo ao composto ndo substituido 1 (H) é
dominada pelo termo GEO (ligagdes C-C menos equalizadas) no caso
dos substituintes F, NO,, NH, ¢ OCHs;, enquanto que para os demais
substituintes Cl, CN e CH; o termo EN (ligagdes C-C em média mais
longas que o valor 6timo do modelo) é o termo sobressalente. Além
disso nota-se que, para os compostos 1-8, o anel A ¢ menos aromatico
que o anel B, principalmente devido ao fato de o anel A apresentar um
termo EN de maior magnitude. Tal fato pode ser atribuido a metalagao.

Os angulos diedros dos anéis informam o quanto os mesmos sao
distorcidos em relagdo a planaridade. De acordo com a figura 2.8, a
distor¢do do anel A ¢ semelhante para a maioria dos compostos, com
exce¢do dos compostos 5 (CHs), 7 (NH) e 9 (Prot.), onde se verifica
uma distor¢ao maior, sendo tal distorcdo bastante significativa no caso
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de 7 (NH,). Destaca-se também a distor¢dao deste anel no composto 5
(CHs), reflexo, em parte, da repulsdo de Pauli entre os numerosos
atomos de hidrogénio deste composto. E natural que o anel B apresente-
se menos distorcido, haja visto que o mesmo ndo interage dirctamente
com o metal. Os casos envolvendo os compostos com os substituintes F,
CN e CH; chamam a aten¢do pelo fato de os dois primeiros possuirem o
anel B um pouco menos distorcido que o composto nao substituido 1 e o
ultimo por apresentar maior distor¢do (reflexo da repulsdo de Pauli).
Quanto aos demais compostos, existe uma concordincia entre os
valores.

30,000
25,000

20,000

== Diedro Anel A (°)
15,000 C(1)C(5)C(3)C(4)
=== Diedro Anel B (°)

10,000 C(7)C(11)C(9)C(10)

5,000

Diedro Anéis (°)

0,000
H F Cl CN CH3 NO2 NH2 OCH3 Prot.

Substituinte

Figura 2.8: Angulos diedros dos anéis A e B para os compostos 1-9. Optou-se
por plotar o valor absoluto do diedro do anel B.

No que se refere a distdncia entre os centros dos anéis, pode-se
afirmar que de acordo com a tabela 2.2 ndo ha diferengas relevantes para
este descritor geométrico. O mesmo pode ser dito a respeito da distancia
entre o ruténio e centro do anel A.

2.1.4 SUMARIO

O modelo empregado (BP86/def2-TZVP) para descrever a geometria
dos rutenofanos se mostrou adequado, uma vez que foi capaz de
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reproduzir de forma aceitavel os parametros geométricos da estrutura de
raios X do composto [Ru(n®n®Ci¢Hie):]*". Sendo assim, todas as
otimizagdes de geometria passaram a ser conduzidas com o uso deste
modelo.

Quando uma das faces aromaticas do [2.2]paraciclofano interage com
o ruténio, o indice HOMA aponta para uma redugdo da aromaticidade
deste anel por meio do aumento equalizado no comprimento de todas as
ligagdes C-C. O anel ndo diretamente interagente com o metal (anel B)
também experimenta uma reducdo na aromaticidade via aumento dos
comprimentos das ligagdes C-C e alternincia destes comprimentos.

Todos os substituintes e a protonacdo do carbono ipso tendem a
aumentar a tor¢do das pontes etilénicas.

O comprimento médio das ligagdes C-C do anel A ndo sio
influenciadas pelo substituinte. J4 aquelas do anel B sdo em sua maioria
alongadas (inclusive no composto protonado), exceto no caso dos
substituintes F ¢ NO,, onde se observa encurtamento. Mesmo assim o
efeito € pequeno para todas as situagdes.

O indice HOMA indica que a aromaticidade do anel A é sempre
menor que aquela do anel B, exceto para o composto protonado, onde o
anel B, devido a quebra da deslocalizacdo eletronica, experimenta uma
queda bastante consideravel na aromaticidade. A substituicdo sempre
acarreta redugdo na aromaticidade do anel B em relagdo ao composto
ndo substituido.

O anel A apresenta distor¢des semelhantes para os compostos
investigados, exceto para substituigdo com NH, e CHs, sendo que no
caso do primeiro, a distorcdo ¢ bastante significativa. O anel B
apresenta-se sempre menos distorcido que o anel A, sendo que a
substituicdo com F ¢ CN reduz a distor¢do em relagdo ao composto ndo
substituido, ao passo que CH; incrementa a distor¢ao. Neste ultimo caso,
pode-se atribuir a distor¢do a repulsdo de Pauli entre os hidrogénios.
Chama a atencdo o fato de a substitui¢do com NH, afetar a geometria do
anel superior (A) e pouco influenciar o anel B.
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2.2 ANALISE DA DECOMPOSICAO DE ENERGIA (SU-LI EDA)

2.2.1 PERFORMANCE DE FUNCIONAIS DE DENSIDADE NA
DESCRICAO DAS INTERACOES CATION-n EM RUTENOFANOS

E conhecida a dificuldade dos funcionais de densidade mais populares
(por exemplo B3LYP)'*'® em descrever interagdes fracas (por
exemplo interagdes m-m)."® Nio existe um funcional universal, apto a
atender todas as necessidades dos calculos de estrutura eletronica."””
Sendo assim, deve-se ter cautela em selecionar adequadamente um
modelo (funcional + fungdo de base) para a situagdo em questdo,
levando-se em conta a acuracidade desejada e o0s recursos
computacionais disponiveis. A larga disponibilidade de pacotes de
estrutura eletronica,'”>!""'™ bem como a facilidade de uso, tém
contribuido para tornar a DFT uma “caixa preta”®” e vdrios usuarios
em operadores de “workstation”. Sendo assim, inicialmente buscou-se
testar a performance de diferentes funcionais de densidade (TPSS,"*"
B3LYPM* ¢ MO06"*”) na descricdo das interagdes cation-m em
rutenofanos, mediante variagdo sistematica da distancia entre os dois
fragmentos indicados na figura 2.9 e analise da decomposicdo da
energia total de interacdo entre os dois fragmentos para cada distancia.
Tal performance ¢ mensurada mediante comparagdo dos resultados
obtidos com os funcionais DFT sob investigagdo com aqueles obtidos
via método ab initio MP2.
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Figura 2.9: Fragmentago do composto 1 (geometria obtida via modelo
BP86/def2-TZVP) para se avaliar a performance dos funcionais de densidade
na descricdo da interagdo cation-m, mediante analise da decomposi¢do da
energia de Su-Li. O fragmento 01 ¢ constituido pelo cation Ru[(NH;):]*
enquanto que o fragmento 02 ¢ constituido pelo [2.2]paraciclofano (CisHis). Ar
representa a distdncia entre os dois fragmentos (relativa a distancia de
equilibrio).

Os dados da tabela 2.3 mostram os resultados obtidos, os quais estdo
graficamente representados na figura 2.10.
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Tabela 2.3: Energia de interagdo total entre os fragmentos 01 e 02 (indicados na
figura 2.9) em funcdo da distincia relativa a de equilibrio, usando diferentes
funcionais DFT. Os dados foram obtidos através da analise da decomposi¢ao da
energia proposta por Su-Li e empregando-se a fungdo de base def2-SVP sem o
uso de BSSE.

Energia total de interagdo entre os fragmentos 01 e 02

Ar(A)

MO06 TPSS B3LYP MP2
-0,50 17,49 20,99 52,93 -16,34
045  -17,35 -14,23 16,32 -50,42
0,40  -46,56 -43,80 -14,55 -78,54
0,35 -70,66 -68,22 -40,21 -101,24
0,30  -90,18 -88,01 -61,19 -119,06
0,25  -105,63 -103,69 -78,02 -132,56
0,20  -117,50 -115,77 91,22 -142,25
0,10  -132,32 -131,01 -108,61 -152,29
0,00  -138,11 -137,14 -116,81 -153,06
0,10  -137,69 -136,96 -118,68 -148,09
020  -133,37 -132,73 -116,52 -140,27
0,30  -126,84 -126,20 -112,07 -131,54
0,40  -119,25 -118,62 -106,53 -122,91
0,50  -111,54 -110,81 -100,63 -114,73
1,00  -78,98 -78,07 73,71 -79,86
1,50  -56,24 -57,00 -53,41 -53.35
2,00  -40,98 -44.67 -40,04 -35,25
2,50 27,87 -38,44 -32.35 23,76
3,00  -27.87 -35,64 28,21 -16,49

Analisando-se a figura 2.10 nota-se que todos os funcionais exibem o
comportamento qualitativo esperado, ou seja, a energia total de interagéo

46



entre os fragmentos aumenta rapidamente (torna-se menos negativa,
interacdo menos favorecida) para distdncias menores que a de equilibrio
(principalmente devido ao aumento da repulsdo entre elétrons de mesmo
spin, repulsdo de Pauli). Ja para distancias maiores que esta a energia de
interacdo total aumenta regida por uma taxa menor e tende a um valor
constante (se a distancia entre os fragmentos tender ao infinito a energia
de interagdo tendera a zero ). Além disso, adotando-se como referéncia o
comportamento exibido pelo método MP2, obtém-se indicios de que o
mais popular funcional de todos, B3LYP, se mostra quantitativamente
inadequado para tratar sistemas como este, haja visto que o mesmo
sempre reporta, para distancias proximas a de equilibrio, energias de
interacdo consideravelmente maiores (menos negativas) que o MP2.

Quanto aos funcionais M06"*” e TPSS,"”) nota-se que os mesmos
reportam comportamentos semelhantes para a energia de interacdo entre
os fragmentos. A diferenga chega a aproximadamente 15 kcal mol” para
a distancia de equilibrio em relagcdo ao MP2.

Mo

50 TPSS - -e- -
. BALYP ——
\ MP2 s

Energia Interacao (kcal mol‘w)
a
=3

o
=]

-150

-0.5 o] 05 1 15 2 25 3

Figura 2.10: Grafico da energia de interag@o total (empregando-se diferentes
funcionais DFT) em funcdo da distancia relativa a de equilibrio entre os
fragmentos 01 e 02, os quais estdo indicados na figura 2.9. A funcgdo de base
utilizada é a def2-SVP."*Y Estes dados sdo aqueles constantes na tabela 2.3.
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Uma vez que o método de Su-Li decompde a energia de interagdo
entre os fragmentos segundo as componentes da equagdo (29), optou-se
por analisar tais componentes para cada funcional na distdncia de
equilibrio entre os fragmentos 01 e 02 (figura 2.9). A tabela 2.4 e o
grafico da figura 2.11 apresentam estes dados.

Tabela 2.4: Analise da decomposicdo da energia de interagdo entre os
fragmentos 01 e 02 da figura 2.9, na distancia de equilibrio, para os diferentes
funcionais testados (M06, TPSS e B3LYP) e método MP2.*

Componente MO06 TPSS B3LYP MP2

AE®* -140,90 -140,62 -139,89 -137,33
AE®™ -106,40 -89,10 -122,52 -258,10
AE™ 431,26 381,62 413,67 534,20
AE™ -255,06 -241,27 -240,23 -213,65
AE®® -67,01 -47,78 -27,84 -78,19
AE™ -138,11 -137,14 -116,81 -153,06

* AB™representa a energia de interagdo total entre os fragmentos 01 e 02.

Componentes

0,00
AEele AEex AEpol AEdisp AEint

50,00
3 -100,00
E —8— M06
$ 15000 —+—TPSS
= B3LYP
o
S 00,00 A= MP2
w

-250,00

-300,00

Figura 2.11: Gréafico representando as componentes da andlise da
decomposicao da energia de interagdo entre os fragmentos 01 e 02 da figura 2.9,
na distancia de equilibrio, para os diferentes funcionais testados (M06, TPSS e
B3LYP) e método MP2. O termo de repulsdo nao foi incluso.
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A analise da figura 2.11 permite observar que a componente
eletrostatica, a qual reflete todas as contribui¢des eletrostaticas classicas
(interagdes ion-dipolo, interagdes envolvendo momentos de quadrupolo
da face aromatica,"*® etc) de todos os funcionais DFT testados é muito
proxima aquela do método MP2, demonstrando assim a descrigdo
correta desta componente para a interagdo em questao.

A componente de troca (AE®™, a qual resulta de fendmenos ndo
classicos envolvendo interagdes entre os elétrons de mesmo spin) dos
funcionais destoam completamente do MP2, sendo que os mesmos
subestimam esta componente em até 169 kcal mol'. A troca em
conjunto com a correlagdo eletrdnica ¢ o calcanhar de Aquiles dos
funcionais DFT, sendo ambas o foco do desenvolvimento dos funcionais
e tratadas de forma aproximada.”*”

A polarizagdo reflete a deformagdo dos orbitais dos fragmentos como
um resultado da formag¢do da supermolécula X, fornecendo portanto
uma indicagdo da contribui¢do covalente para a interagdo."*” Nota-se
que os funcionais DFT testados superestimam, portanto, a contribuigdo
covalente para a interacao.

A dispersdao ¢ um reflexo da correlagio mutua entre elétrons de
diferentes fragmentos, sendo portanto crucial para descrever interacdes
intermoleculares."**"***Y Nota-se que os funcionais testados tendem a
subestimar esta componente, em especial o popular B3LYP, exibindo
uma diferenca de 51 kcal mol™.

O termo de repulsdo (ndo incluso na figura 2.11), fortemente positivo,
estd ligado ao principio de Pauli (repulsdo entre elétrons de mesmo
spin). Nota-se a partir da tabela 2.4 que os funcionais subestimam esta
componente.

Estes resultados mostram que, quantitativamente, o funcional B3LYP
¢ inadequado para tratar a interagdo cation-m em rutenofanos. Ja os
funcionais M06 e TPSS produzem resultados mais adequados para a
energia de interagdo total, ao passo que certa cautela deve ser devotada
quanto a andlise das componentes da interagdo. Em vista destes
resultados, optou-se por utilizar o método MP2 nas demais analises de
decomposi¢do da energia.
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2.2.2 DEPENDENCIA DA ANALISE SU-LI EDA COM AS
FUNCOES DE BASE

No tdpico referente ao estudo dos funcionais de densidade, empregou-
se uma funcdo de base do tipo split-valence, a def2-SVP. Desejou-se
investigar qual, de uma série de fungdes de base (def2-SVP,'* def2-
SVPD," def2-TZVP"* ¢ def2-TZVPD"), é a mais adequada,
ponderando-se o custo computacional com os recursos disponiveis, para
ser empregada nas demais analises da decomposi¢do de energia. Para
isso procedeu-se a decomposicdo da energia de interagdo entre os
fragmentos indicados pela figura 2.9, empregando-se o método MP2 em
conjun¢do com as respectivas fungdes de base ja citadas. A tabela 2.5
sumariza os resultados.

Tabela 2.5: Analise Su-Li EDA (kcal mol'), na distincia de equilibrio,
empregando o método MP2, para os fragmentos indicados na figura 2.9 em
funcdo da funcdo de base. Os dados foram obtidos sem o uso de BSSE.

def2-SVP def2-SVPD  def2-TZVP  def2-TZVPD

AE™ -137,33 -136,83 -138,45 -138,70
AE™ -258,10 -261,16 -260,39 -260,70
AE™ 534,20 538,79 534,57 535,73
AB™ -213,65 -220,18 -214,76 -215,15
AE% -78,19 -83,74 -84,04 -83,92
AEiy -153,06 -163,12 -163,07 -162,76
Tempo (h) 3 6 11 40

Claramente a tabela 2.5 da indicios de que o esquema de
decomposi¢do de Su-Li ¢ aproximadamente insensivel a fungdo de base
empregada, isto estd em pleno acordo com o proposto pelos autores. *”
Além disso, nota-se a influéncia da fun¢do de base no tempo gasto para
se realizar os calculos, um fator muito importante e que deve ser levado
em conta. Seguindo o indicado pelos autores das funcdes de base e o
tempo requerido para a execugao dos calculos, optou-se pela escolha da
def2-TZVP para as demais analises de decomposi¢@o de energia.

50



2.2.3 A INFLUENCIA DO BSSE NAS ANALISES SU-LI EDA

Com o intuito de se investigar a influéncia do BSSE nas analises Su-
Li EDA, procedeu-se com a variagdo sistematica da distancia (relativa a
distancia de equilibrio) entre os fragmentos indicados pela figura 2.9,
decompondo-se a energia de interagdo para cada distancia, com e sem a
inclusdo de corre¢do devido ao BSSE. Frente aos resultados obtidos
anteriormente, o modelo empregado foi o MP2/def2-TZVP. As tabelas
2.6 ¢ 2.7 exibem os resultados. Nota-se, a partir destas tabelas, que as
componentes sdo muito semelhantes, independentemente do uso ou nio
de corregdo, exceto no caso da dispersdo (AEYF), onde as diferengas
podem chegar a 15 kcal mol™ para distancias inferiores a de equilibrio.
Estas diferencas adicionadas as das outras componentes, promovem as
diferengas observadas para as curvas da energia de interagdo (AE;,) entre
os fragmentos, como mostra a figura 2.12. Observa-se que quando nao
se usa a correcdo, a energia de interacdo ¢ superestimada em até 18 kcal
mol™ para as menores distincias analisadas, ao passo que esta diferenga
tende a diminuir a medida que a distancia entre os fragmentos aumenta.
Na distancia de equilibrio, a diferenca é de aproximadamente 11 kcal
mol”. Estas observagdes sdo consistentes com o fato de a pequenas
distancias as bases dos mondmeros experimentarem um maior
recobrimento e ficarem mais “parecidas” com a base da supermolécula.
Logo, quanto menor a distdncia maior sera o erro em ndo considerar a
base da supermolécula (ndo utilizar a corre¢io devido ao BSSE). E
oportuno lembrar que o uso da corregdo devido ao BSSE aumenta de
forma significativa o tempo das analises e pode levar a ndo
convergéncia do campo autoconsistente. Estes resultados mostraram que
a ndo utilizagdo da correg¢@o devido ao BSSE ndo acarretariam prejuizos
para os propositos deste trabalho. Sendo assim, as demais analises Su-Li
EDA foram conduzidas sem o uso da corre¢do devido ao BSSE.
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Tabela 2.6: Analise Su-Li EDA (kcal mol™), em fun¢io da distincia relativa (A), para o composto 1 (figura 2.9). Dados
obtidos via modelo MP2/def2-TZVP sem a inclusdo de BSSE.

Ar (A) AE** AE*™ AE™ AE™ AE% AEin
-0,50 -311,01 -757,11 1682,87 -498,31 -146,84 -30,40
-0,45 -287,06 -684,99 1509,40 -460,92 -140,42 -63,98
-0,40 -264,92 -618,68 1351,74 -425,63 -134,22 -91,71
-0,35 -244.,45 -557,88 1208,80 -392,43 -128,14 -114,08
-0,30 -225,50 -502,29 1079,53 -361,25 -122,09 -131,61
-0,25 -207,98 -451,59 962,85 -332,08 -116,00 -144,79
-0,20 -191,77 -405,46 857,76 -304,88 -109,95 -154,29
-0,10 -162,96 -325,65 678,50 -256,16 -97,19 -163,45
0,00 -138,46 -260,39 534,57 -214,76 -84,04 -163,07
0,10 -117,74 -207,40 419,68 -180,19 -71,04 -156,68
0,20 -100,32 -164,62 328,43 -151,77 -58,97 -147,25
0,30 -85,77 -130,26 256,28 -128,68 -48,43 -136,86

0,40 -73,67 -102,78 199,44 -110,01 -39,64 -126,65
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Tabela 2.6: Continuagao

0,50 -63,65 -80,88 154,82 -94,88 -32,51 -117,09
1,00 -34,21 -23,46 42,02 -50,51 -13,03 -79,19
1,50 -22,04 -6,26 10,55 -29,84 -5,30 -52,90
2,00 -16,01 -1,50 2,40 -18,52 -1,46 -35,09
2,50 -12,34 -0,32 0,50 -11,94 0,18 -23,92
3,00 -9,79 -0,06 0,09 -8,01 0,77 -16,99

Tabela 2.7: Analise Su-Li EDA (kcal mol"), em funcdo da distincia relativa (A), para o composto 1 (figura 2.9). Dados
obtidos via modelo MP2/def2-TZVP com a inclusdo de BSSE.

Ar (A) AE®* AE*™ AE™ AE™ AE®® AEin
-0,50 -312,05 -755,98 1680,12 -493,71 -130,91 -12,52
-0,45 -287,69 -683,78 1506,70 -456,92 -125,22 -46,91
-0,40 -265,21 -617,42 1349,14 -422,20 -119,73 -75,42
-0,35 -244,44 -556,62 1206,34 -389,49 -114,32 -98,53

-0,30 -225,27 -501,06 1077,24 -358,76 -108,92 -116,77
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Tabela 2.7: Continuag@o

0,25 207,57 -450,42 960,77 -329,96 -103,46 -130,64
-0,20 -191,24 -404,38 855,90 -303,08 97,88 -140,68
-0,10 -162,31 -324,77 677,09 -254.86 -86,26 -151,11
0,00 -137,79 259,72 533,55 213,78 -74,18 -151,93
0,10 117,11 206,91 418,97 -179,42 62,20 -146,66
0,20 99,76 -164,26 327,93 -151,13 -51,07 -138,28
0,30 -85,28 -129,97 255,90 -128,12 -41,40 -128,87
0,40 -73,23 -102,53 199,12 -109,50 -33,42 -119,56
0,50 63,25 -80,65 154,52 -94.42 27,03 -110,83
1,00 -34,02 2324 41,81 -50,23 -10,03 -75,71
1,50 22,14 6,24 10,65 -29,56 -3,65 -50,95
2,00 -16,23 -1,58 2,57 -18,20 -0,80 34,24
2,50 -12,56 -0,38 0,59 -11,63 0,43 23,55
3,00 9,98 -0,09 0,13 -7,74 0,87 -16,80
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Figura 2.12: Energia de interag¢do entre os fragmentos 01 e 02 (figura 2.9) em
funcdo da distancia (relativa a de equilibrio), com e sem correcdo devido ao
BSSE.

224 A NATUREZA DA INTERACAO CATION-n EM
RUTENOFANOS NAO SUBSTITUIDOS

A fim de se obter insights sobre a origem fisica da interagdo cation-m,
aplicou-se a equagdo (65) para cada Ar constante na tabela 2.6.

AE’
(A Eele+A Eex+AEpol+A Edisp]

Y AE"= X100 (65)

A inteng¢do ¢ obter a contribuicdo percentual (%AEY) de cada
componente (AE®, AE™, AE“? e AE™) para a atracdo dos fragmentos.
De posse destes dados, langou-se em grafico, conforme figura 2.13.
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Figura 2.13: Contribuigdo percentual (%AEY) de cada componente (AE®,
AE®™, AE*P ¢ AEP") para a atracdo dos fragmentos 01 e 02 do composto 1 como
uma fungdo da distincia relativa a de equilibrio (zero) (figura 2.9). Dados
obtidos aplicando-se a expressdo (65) aos dados da tabela 2.6.

Observa-se que para valores de Ar inferiores a 0,3 a interagdo cation-
n ¢ dominada pelo termo de troca (o qual reflete, neste caso, as
interagdes estabilizadoras entre elétrons de mesmo spin e pertencentes a
diferentes mondmeros), seguido do termo de polarizacdo (reflexo da
deformagdo dos orbitais dos mondmeros quando forma-se a
supermolécula). Em seguida, o termo eletrostatico contribui com cerca
de 20% para a interacdo cation-n. Ainda nesta faixa de Ar, a dispersado
(decorrente da correlagdo mutua entre elétrons de diferentes fragmentos)
¢ responsavel por cerca de 10% da interagdo. Tal fato reforca a
afirmacdo de que o funcional B3LYP ¢ inadequado para descrever
sistemas como este, uma vez que ndo inclui um tratamento adequado
para a dispersdo. Para valores de Ar superiores a 0,4 o termo de troca
diminui consideravelmente, sendo que a interagdo é dominada pela
polarizagdo dos orbitais dos fragmentos e pela componente eletrostatica.

Estes resultados indicam que a interagdo cation- em rutenofanos nao
substituidos ¢ majoritariamente covalente em sua natureza, porém existe
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uma significativa contribui¢do eletrostatica.

2.2.5 INFLUENCIA DO SUBSTITUINTE E PRQTONACAO DO
CARBONO IPSO NA INTERACAO CATION-n  DOS
RUTENOFANOS

Neste topico, verificou-se a influéncia do substituinte na interagdo
cation-n dos rutenofanos. Para isto, partiu-se das geometrias otimizadas
dos compostos 1-9 (figura 1.4) e realizou-se a analise Su-Li EDA
empregando-se o mesmo esquema de fragmentagao indicado pela figura
2.9. A tabela 2.8 sumariza os resultados.

Tabela 2.8: Analise Su-Li EDA para os compostos 1-9. Dados obtidos
empregando-se 0 modelo MP2/def2-TZVP sem a inclusdo de correcdo devido
ao BSSE. Dados em kcal mol™.

Composto  AE™ AE® AE™ AE™ AE®™  AE,
1(H) -138,45 -260,39 534,57 214,76  -84.04 -163,07
2 (F) 127,00 -258,60 531,32 -212,08  -85,02 -151,38
3(Cl)  -129,63 258,92 532,00 -214,66  -84.84 -156,05

4 (CN) -114,57  -257,03 529,25  -213,30 -85,57 -141,21
5 (CHs) -139,82  -258,81 531,31  -215,92 -82,76  -166,00
6 (NO>) -124,74  -258,58 531,98  -213,85 -85,68  -150,87
7 (NH,) -148,20  -259,17 532,40  -215,78 -82,09 -172,84
8 (OCH;) -143,09 -259,55 532,63  -215,36 -83,30  -168,68
9 (Prot.) -3,24 -242,93 501,95  -203,72 -82,74  -30,67

O grafico da figura 2.14 mostra a energia de interagdo total entre os
fragmentos 01 e 02 para os compostos 1-9.
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Figura 2.14: Energia total de interag@o entre os fragmentos 01 e 02 (AEi,) para
os compostos 1-9. Dados retirados da tabela 2.8.

Nota-se que, em relagdo ao composto 1 (ndo substituido), os
substituintes sacadores de elétrons (F, Cl, CN e NO;) tendem a
enfraquecer, tornando menos negativa, a interacdo cation-n. O oposto ¢
verdadeiro para os substituintes doadores de elétrons (CHi;, NH, e
OCHj). Além disso, a protonagdo do carbono ipso leva a um
enfraquecimento  bastante significativo da interacdo cation-m.
Inspecionando-se a tabela 2.2 (pagina 35, distancia Ru-Anel A) e a
figura 2.14 observa-se que ndo existe uma correlag@o entre a distincia
interfragmentos e energia de interagdo. Por exemplo, cita-se o caso do
composto 7 (NH>), apesar da energia de interagdo ser a maior entre os
compostos, 0 mesmo exibe a maior distancia entre os fragmentos (1,707
A).

A fim de se verificar qual componente ¢ a responsavel pelas
diferencas observadas para a energia total de interacdo, bem como se o
substituinte pode influenciar na origem fisica da intera¢do cation-m,
aplicou-se a equacdo (65, pagina 55) para cada uma das componentes
que contribuem para a atracdo dos fragmentos (eletrostatica, troca,
polarizagdo e dispersdo), isso utilizando os dados da tabela 2.8. Sendo
assim, foi possivel lancar os dados em grafico, apresentado na figura
2.15.
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Figura 2.15: Contribuigdo percentual (%AE”) de cada componente (AE®, AE™,
AE® ¢ AE™) para a atragdo dos fragmentos 01 e 02 dos compostos 1-9. Dados
obtidos aplicando-se a expressdo (65) aos dados da tabela 2.8.

A inspecdo da figura 2.15 evidencia que a principal contribuicdo para
a interacdo cation-m dos rutenofanos substituidos advém do termo de
troca seguido pela polariza¢do dos orbitais, portanto dando indicios de
uma apreciavel deformagdo orbital dos fragmentos para a formagdo da
interagcdo cation-m. Além disso € possivel notar que as diferencas
observadas para a magnitude da energia total de interagdo (figura 2.14)
sdo em grande parte reflexo de mudancas na componente eletrostatica,
sendo que as demais componentes variam pouco com a substitui¢ao.
Nota-se também a contribui¢do relevante da dispersdo para a interagao
cation-w. Quanto ao composto 9 (prot.), observa-se que a protonagdo do
carbono ipso resulta em uma redug@o bastante acentuada da componente
eletrostatica, sendo que a mesma alcanca um valor de aproximadamente
3 kcal mol™” (conforme tabela 2.8).

Sumarizando, estes resultados indicam que a substituicdo em dos
anéis aromaticos do paraciclofano ndo altera a origem fisica da interagdo
cation-w nos rutenofanos, além de ser possivel inferir que esta interagéo
¢ majoritariamente covalente em sua natureza, porém com significativa
contribui¢do eletrostatica.
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2.2.6 SUMARIO

A investigacdo das performances de diferentes funcionais de
densidade na descricdo da interagdo cation-m em rutenofanos permitiu
concluir que mesmo de uso muito difundido, o funcional B3LYP se
mostra inadequado para tratar este tipo de interagdo. Os funcionais
TPSS e M06 forneceram resultados mais adequados para a energia de
interacdo total, ao passo que cautela deve ser tomada caso seja desejado
explorar quantitativamente a origem fisica da interagdo cation-nt
mediante o uso desses funcionais. E importante notar que estas
divergéncias dos funcionais DFT podem ser reflexo do fato de suas
formas funcionais conterem pardmetros empiricos, ou calibragdes
realizadas objetivando sistemas alvo que podem ser diferentes daqueles
sob investigagdo."’"

Constatou-se que os resultados das andlises Su-Li EDA sdo
aproximadamente insensiveis a fun¢do de base utilizada, além de ser
possivel inferir que a op¢ao de ndo utilizar a corre¢do devido ao BSSE
ndo acarretou em prejuizos para os propositos deste trabalho.

Observou-se que a interagdo cation-n nos rutenofanos ¢ enfraquecida
e fortalecida por grupos retiradores e doadores de elétrons,
respectivamente. Além disso, tal interacdo apresenta um grande carater
covalente em sua natureza, ao passo que a contribui¢do eletrostatica ¢
bastante significativa.

2.3 ANALISES NBO

2.3.1 CARGAS ATOMICAS

Neste trabalho empregou-se a andlise NPA (Natural Population
Analysis) para se obter as cargas naturais de cada centro atomico. Tais
cargas podem ser obtidas a partir da equacdo (59), pagina 27. A tabela
2.9 sumariza os resultados e a figura 2.16 fornece a numeracio
empregada para as discussdes sobre cargas atdmicas.
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Figura 2.16: Numeracdo empregada nas discussdes sobre cargas atomicas. Os
substituintes estdo representados na cor alaranjada. Por questdes estéticas,
optou-se por ndo exibir a numeragdo dos hidrogénios.
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Tabela 2.9: Cargas NPA (em unidades de elétron) para os atomos selecionados dos compostos 1-9. A numeracgao dos atomos ¢é
aquela indicada na figura 2.16. A numeragao utilizada aqui para os hidrogénios nao sdo exibidas na figura 2.16. Dados obtidos
a partir das estruturas otimizadas e empregando-se o modelo BP86/def2-TZVP. O [2.2]paraciclofano foi incluido a titulo de
comparagdo e na mesma geometria do complexo 1.

[2.2]* 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ru - 0,365 0,375 0372 0,387 0,359 0378 0355 0,362 0,404
1 -0216 -0,271 -0,279 -0,278 -0,284 -0,280 -0,281 -0,280 -0,267  -0,291

2 -0,203 -0,161 -0,173 -0,173 -0,181 -0,174 -0,171 -0,179 -0,166 -0,181
Carbonos anel A
3 -0,215 -0,270 -0,277 -0,278 -0,282 -0,278 -0,280 -0,288 -0,276  -0,283
4 -0,203 -0,162 -0,175 -0,173 -0,182 -0,154 -0,178 -0,165 -0,168 -0,188
média -0,209 -0,216 -0,226 -0,226 -0,232 -0,222 -0,228 -0,228 -0,219 -0,236
Carbonos cabega ponte anel 5 -0,024 0,160 0,152 0,156 0,143 0,185 0,149 0,183 0,167 0,139
A 6 -0,038 0,011 0,009 0,006 -0,002 0,006 0,006 -0,006 0,014 -0,004

17 0217 0275 0285 0,283 0292 0273 0289 0276 0285 0287
18 0214 0265 0274 0273 028 0262 0271 0258 0265 0277
19 0217 0275 028 0282 0292 0273 0276 0269 0271 0286
20 0214 0265 0274 0274 0284 0265 0284 0271 0266 0277

Hidrogénios anel A
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Tabela 2.9: Continuagao

7 -0,204 -0,200 0,321 -0,073 -0,104 -0,005 0,072 0,134 0,254 -0,247
8 -0205 -0,207 0317 -0,076 -0,110 -0,009 -0,176 -0,226 -0,225 0,016
Carbonos anel B

9 -0,204 -0,200 0,321 -0,073 -0,104 -0,010 -0,183 -0,237 -0,276 -0,252
10 -0,206 -0,207 0,317 -0,076 -0,110 -0,010 0,080 0,133 0,280 0,018
média -0,205 -0,204 0,319 -0,075 -0,107 -0,009 -0,052 -0,049 0,008 -0,116
Carbonos cabega ponte anel 11 -0,037 -0,051  -0,141 -0,069 0,070 -0,028 -0,014 -0,057 -0,073 0,195
B 12 -0,033 -0,034 -0,128 -0,055 0,08 -0,018 -0,013 -0,045 -0,063 -0,419
média -0,035 -0,043 -0,135 -0,062 0,080 -0,023 -0,014 -0,051 -0,068 -0,112

21 0216 0,236 - - - - - - - -

22 0,217 0,236 - - - - - - - -

Hidrogénios anel B
23 0,216 0,236 - - - - - - - -
24 0,217 0,236 - - - - - - - -
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Tabela 2.9: Continuagio

13 -0432 -0,470 -0,470 -0,471 -0,464 -0,478 -0,470 -0,479 -0,472 -0,443
14 -0,427 -0,403 -0,408 -0,413 -0,428 -0,42 -0,419 -0,415 -0,404 -0,457
Carbonos pontes

15 -0,432 -0,442 -0,443 -0,443 -0,441 -0,443 -0,439 -0,440 -0,443 -0,459

16 -0,429 -0,421 -0,423 -0,429 -0,444 -0,428 -0,424 -0,422 -0,418 -0,359

média -0,430 -0,434 -0,436 -0,439 -0,444 -0,442 -0,438 -0,439 -0,434 -0,430

25 0,223 0,249 0,254 0,254 0,262 0251 0,259 0,251 0,248 0,264

26 0,223 0,247 0,252 0,251 0,259 0246 0,254 0250 0,249 0,277

27 0,224 0,244 0,249 0,248 0,258 0,238 0,260 0,240 0,244 0,270

28 0,223 0,243 0,248 0,248 0,255 0,244 0,245 0,243 0,244 0,254

Hidrogénios pontes

29 0,222 0,253 0271 0,267 0,277 0,242 0,247 0,242 0,241 0,298

30 0222 0,252 0270 0,272 0,279 0,258 0,289 0,246 0,258 0,266

31 0222 0,250 0,268 0,264 0,274 0,246 0,249 0,243 0,241 0,273

32 0222 0,250 0,268 0,269 0,277 0,250 0,274 0,241 0,266 0,255

média 0,223 0,249 0,260 0,259 0,268 0,247 0,260 0,245 0,249 0,270
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Tabela 2.9: Continuacao

Ru(NHj3); - 1,317 1,359 1,347 1,394 1,301 1,363 1,275 1,308 1,475
Carga transferida ®
paraciclofano — 0,683 0,641 0,653 0,606 0,699 0,637 0,725 0,692 0,525
[RIJ(NH3)3]er

#[2.2]paraciclofano
® Carga obtida através da subtragdo da carga do fragmento [Ru(NH;);]*" livre (2,000) pela carga do mesmo fragmento no complexo.
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Inicialmente observa-se que a carga (positiva) do ruténio € muito
proxima em todos os compostos, exibindo em todos os casos uma
magnitude dentro da faixa de 0,3 elétron (exceto para o composto
protonado, onde a mesma ¢ aproximadamente 0,4).

A ultima linha da tabela 2.9 revela a carga transferida do
paraciclofano para o complexo [Ru(NH;);]* em todos os compostos,
sendo que tal carga apresenta valores que ficam aproximadamente entre
0,6 e 0,7 elétron para os compostos 1-8 e em torno de 0,5 elétron para o
composto 9 (prot.).

O [2.2]paraciclofano foi incluido com o objetivo de se ter uma melhor
visdo de como a metalacdo afeta a distribuicdo de carga nos
paraciclofanos. Nota-se inicialmente que a conformagdo ndo plana dos
an¢is do [2.2]paraciclofano provoca uma distribui¢do de carga
assimétrica entre os carbonos dos anéis, sendo que os carbonos cabega
de ponte (5, 6, 11 e 12) apresentam cargas negativas equivalentes a 0,03
elétron aproximadamente, enquanto que os demais (1, 2, 3,4, 7, 8,9 ¢
10) sdo bem mais negativos (em torno de 0,2 elétron). O fato destes
carbonos serem negativos ¢ um reflexo do actimulo de densidade
eletronica devido ao sistema 7 dos anéis. Ja os carbonos das pontes sdao
consideravelmente mais negativos, exibindo uma carga aproximada de
0,4 elétron, sendo isto uma consequéncia de os mesmos estarem ligados
a dois atomos de hidrogénio cada (o hidrogénio sendo menos
eletronegativo “permite” que o carbono atraia mais os elétrons da
ligagdo, aumentando assim a populagdo de seus orbitais naturais).

Comparando-se o [2.2]paraciclofano com o composto 1(H), nota-se
inicialmente que a metalacdo promove um pequeno incremento na
populagdo eletronica dos carbonos 1 e 3, ao passo que os demais
carbonos e hidrogénios do anel A tém suas densidades eletronicas
diminuidas. No total os carbonos do anel A tém suas populagdes
eletronicas reduzidas em 0,206 elétron. Ja os hidrogénios experimentam
uma reducdo igual a 0,218 elétron. Quanto ao anel B, no total, os
carbonos sdo bem menos afetados pela metalagdo, sendo que os
mesmos experimentam um aumento em suas populacdes eletronicas
(quase desprezivel) de apenas 0,010 elétron (no total). Ja os hidrogénios
deste mesmo anel reduzem sua densidade eletronica por um total de
0,078 elétron (no total). Quanto as pontes, observa-se que os carbonos
mais proximos do metal (13 e 15) incrementam suas densidades
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eletronicas em um total de 0,048 elétron, ao passo que os carbonos mais
afastados do metal (14 ¢ 16) diminuem suas densidades eletronicas em
um total de 0,032 elétron. J& os hidrogénios das pontes tém suas
populagdes eletrdnicas decrementadas em 0,207 elétron (no total).

Comparando-se os compostos 2-9 com o 1, é possivel notar que os
carbonos 1, 2, 3 e 4, portanto pertencentes ao anel A, possuem o mesmo
padrio de distribui¢do de cargas, sendo estas na maioria das vezes mais
negativas que no composto 1. Isso permite concluir que estes carbonos,
independentemente da natureza do substituinte, aumentam suas
populagdes eletronicas com a substituicdo. Quanto aos carbonos 5 e 6, o
padrdo de distribui¢do também ¢é semelhante entre os compostos, com o
carbono 5 exibindo uma ligeira carga positiva e o 6 sendo
aproximadamente neutro. Nota-se que os substituintes doadores (CHs,
NH, e OCHj3) fazem com que a populacao eletronica do carbono 5 seja
ligeiramente reduzida quando comparado ao composto 1, enquanto que
o oposto ¢ verdadeiro para os demais substituintes e protonagdo do
carbono ipso. Quanto aos hidrogénios do anel A (17, 18, 19 e 20),
observa-se que os substituintes retiradores de elétrons (F, Cl, CN e NO,)
e a protonacdo tendem a deixd-los mais positivos quando comparados
ao composto 1. Ja os grupos doadores de elétrons quase ndo alteram
estas cargas.

Como esperado, as cargas dos carbonos do anel B sdo muito
dependentes do substituinte. No caso do composto 2(F), o forte efeito
indutivo do flior faz com que as cargas dos carbonos diretamente
ligados a ele (7, 8, 9 e 10) sejam apreciavelmente positivas (em média
0,319). Quanto ao substituinte cloro (composto 3), as cargas para estes
mesmos carbonos, sdo curiosamente e ligeiramente negativas (-0,075
em média). O substituinte CN (composto 4) confere a estes mesmos
atomos de carbono uma carga média de -0,107, ao passo que os
substituintes CH3; promovem uma carga praticamente nula (-0,009 em
média). Apesar do forte efeito retirador de elétrons dos grupos nitro
(NO»), estes conferem uma carga ligeiramente positiva para os carbonos
ligados a eles (0,08), enquanto que os carbonos 8 e 9 sdo negativos (-
0,18 aproximadamente). O grupo NH, através de seu efeito indutivo
retirador de elétrons confere carga de aproximadamente 0,134 para os
carbonos 7 e 10, ao passo que por efeito mesomérico doa elétrons para
os carbonos 8 ¢ 9 (-0,23 aproximadamente). Pelos mesmos motivos, os
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grupos metoxi (OCH;3), composto 8, conferem aos carbonos 7 e 10
cargas iguais a 0,254 e 0,280, respectivamente, enquanto que oOS
carbonos 8 e 9 adquirem cargas iguais a  -0,225 e -0,276,
respectivamente. A protonacdo do carbono ipso faz com que as cargas
dos carbonos 7 e 9 sejam de -0,250 elétron, ao passo que os carbonos 8 ¢
10 apresentam cargas ligeiramente positivas (0,016 e 0,018,
respectivamente).

Quanto aos carbonos cabegas de ponte do anel B (11 e 12) os
substituintes os deixam ligeiramente negativos (com exce¢do do
substituinte CN, onde a carga ¢ ligeiramente positiva), sendo que chama
atenc¢do o fato do fllior conferir uma aprecidvel carga negativa para estes
carbonos (em média -0,135 elétron). O carbono protonado do composto
9 (carbono 12), apresenta uma carga bastante negativa (-0,419 elétron),
enquanto que o carbono 11 0,195 elétron. Este fato ¢ reflexo da quebra
da deslocalizacdo eletronica devido a protonagdo, o que acarreta em uma
distribui¢do bastante assimétrica de carga.

Todos os carbonos das pontes, independentemente do substituinte,
apresentam carga negativa aproximada de 0,4 elétron.

Quanto aos hidrogénios das pontes, nota-se que os substituintes
sacadores de elétrons (F, Cl, CN, NO,) e a protonagdo deixam estes
hidrogénios em média mais positivos em relagdo ao composto ndo
substituido 1, ao passo que os substituintes doadores de elétrons (CHs,
NH, e OCH;) deixam os mesmos menos positivos ou com a mesma
carga média.

2.3.2 INDICES DE WIBERG

Nas palavras de Mayer,"*® “os indices de ligagdo representam um
importante link conceitual entre a descrigdo fisica de moléculas, com os
sistemas de elétrons e nucleos, ¢ uma visdo quimica de moléculas
consistindo de atomos mantidos unidos por ligagdes”. Sendo assim
empregou-se os indices de Wiberg,"® os quais fornecem uma espécie de
“tradug@o” dos resultados dos calculos mecanico-quénticos para uma
linguagem acessivel e compativel com intui¢do quimica (ordens de
ligacdo), objetivando obter mais informagdes sobre a estrutura
eletronica dos rutenofanos. A tabela 2.10 apresenta os indices de Wiberg
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para os compostos 1-9. Optou-se por utilizar o esquema de numeragio
indicado pela figura 2.17.

Figura 2.17: Numeragdo empregada nas discussdes sobre os indices de Wiberg.
R representa o substituinte em questao.
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Tabela 2.10: indices de Wiberg para os compostos 1-9 e para o [2.2]paraciclofano. Dados obtidos empregando-se o modelo
BP86/def2-TZVP como nivel de teoria. A numeragdo empregada estd indicada na figura 2.17.

[2.2] 1 2 3 4 5 6 7 8 9
3(C-Ru)’ - 2,132 2,120 2,113 2,112 2,105 2,116 2,099 2,121 2,070
2(N-Ru)* - 1211 1,247 1,242 1274 1,203 1,250 1,178 1,207 1,343
Total Ru¢ - 3,343 3,367 3,355 3,386 3,308 3,366 3,277 3,328 3,413

Média (C-C) 1,396 1,236 1,238 1,236 1,237 1,231 1,236 1,233 1,235 1,243

anel A
M":I‘f‘e fi‘H) 0,917 0,885 0,881 0,879 0,875 0,883 0,878 0,883 0,885 0,880
Megr‘lil(g‘c) 1,394 1,393 1,350 1,341 1,337 1,359 1,396 1,337 1,368 1,313

*[2.2]Paraciclofano

® Somatério dos indices de Wiberg dos carbonos do anel A e ruténio.

¢ Somatorio dos indices de Wiberg dos nitrogénios dos grupos NH; e ruténio.
¢Obtido somando-se os itens c € b.
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Pode-se interpretar os indices de Wiberg como o “numero de
ligagdes™ entre as espécies consideradas. Analisando-se inicialmente o
[2.2]paraciclofano observa-se que os carbonos dos anéis sdo mantidos
unidos, em média, por cerca de 1,4 ligacdes. Isto é consistente com o
conhecimento sobre a deslocalizagdo eletronica neste tipo de sistema, ou
seja, as ligagdes entre os carbonos sdo intermedidrias entre simples
(indice de wiberg igual a 1) e dupla (indice de Wiberg igual a 2). Quanto
ao namero de ligagdes entre os carbonos e hidrogénios do anel A,
observa-se que em média este valor ¢ muito proximo de 1.

Em seguida é possivel notar, mediante comparagdo entre os
compostos 1(H) e [2.2]paraciclofano, que a metalagdo, como esperado,
reduz ligeiramente o nimero médio de ligagdes entre os carbonos do
anel A, além de reduzir também o nimero médio de ligagdes entre estes
mesmos carbonos e os hidrogénios deste mesmo anel. Ja as ordens de
ligagdo entre os carbonos do anel B ndo sdo afetadas pela metalagdo.

Observa-se que o numero total de ligagdes que o ruténio faz com os
carbonos do anel A é proximo de 2 para os compostos 1-9. Nota-se
porém que a substituicdo ou protonagdo sempre reduz (mesmo que
ligeiramente) o niimero de ligagdes que o ruténio faz com os carbonos
do anel A. Nédo existe uma correlacdo entre a natureza (doadora ou
receptora) do substituinte e o niimero de ligagdes que o ruténio faz com
os carbonos do anel A. Destaca-se ainda que os compostos 7 ¢ 9
apresentam, respectivamente, a maior ¢ menor energia de interagdo entre
o complexo [Ru(NH;);]*" e o respectivo paraciclofano (tabela 2.8,
pagina 57). Mesmo assim estes compostos apresentam as menores
ordens de ligagdo entre o ruténio e os carbonos do anel A, ou seja, nem
sempre existe uma correlacdo entre energia de interagdo e ordem de
ligagdo.

Quanto as ordens de ligagdo entre os nitrogénios dos grupos NH; e o
Ru, € possivel notar que os substituintes retiradores de elétrons tendem a
incrementar tais ordens de ligacdo, ao passo que os doadores de elétrons
tendem a reduzir tais ordens de ligagdo.

No total o ruténio faz um pouco mais do que 3 ligagdes nos
compostos 1-9, sendo que este total ¢ um pouco maior quando um
substituinte retirador de elétrons esta presente, a0 passo que o contrario
¢ verdadeiro quando um substituinte doador de elétrons esta presente.

A natureza do substituinte ndo afeta o nimero médio de ligagdes entre
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os carbonos do anel A, sendo o mesmo verdadeiro também para o
nimero médio de ligagdes entre estes mesmos carbonos e os hidrogénios
do anel A.

Quanto ao nimero médio de ligagdes entre os carbonos do anel B,
verifica-se que a substituicdo ou protonagdo sempre reduz este
pardmetro (exceto no caso do substituinte NO, (composto 6) onde
verifica-se que este pardmetro ndo varia quando comparado ao
composto 1).

2.3.3 INTERACOES ATRATIVAS ENTRE NBOS

Como revelado pela analise da decomposi¢do de energia de Su-Li
(figura 2.15, pégina 59), as interagdes cation-m nos sistemas deste
trabalho apresentam um consideravel carater covalente. Procurou-se
obter uma descri¢do detalhada desse carater via interacdes entre os
orbitais naturais (doadores (i) e aceitadores (j°)) pertinentes e suas
energias de estabilizagdo de segunda ordem (AE®, equagdo (55), pagina
26 ). A magnitude de tal energia é controlada por dois pardmetros: o
elemento da matriz de Fock, F, o qual é proporcional a integral de
recobrimento S(i,j) de acordo com as teorias qualitativas dos orbitais
moleculares"™ e o outro parAmetro é a diferenca de energia (g - &)
entre os NBOs doador e aceitador, respectivamente. Salienta-se que o
AE® sera tdo maior quanto maior for o F e menor for a diferenga de
energia entre os NBOs interagentes.

A tabela 2.11 reporta as energias de estabilizagdo de segunda ordem
para as interagdes orbitais selecionadas (compostos 1-9) e a figura 2.18
fornece a numeragdo utilizada nas discussdes. Nota-se, por razdes
didaticas, que tais energias estdo separadas de acordo com o tipo da
interacdo, ou seja, retrodoacdes (doagdes de elétrons do metal para o
ligante) e doagdes (doagdes de elétrons do ligante para o metal).
Observa-se, exceto para o composto 7 (discussdo realizada a parte), que
o padrdo de interagdes responsaveis pela interagdo cation-n ¢ semelhante
entre os compostos estudados. Além disso, constata-se que o ruténio
utiliza seus orbitais 4s e 4d para promover as retrodoagdes para os
orbitais 2p, dos carbonos dos anéis dos ciclofanos. Em comparagdo com
os orbitais 4d do ruténio é evidente que a retrodoagdo a partir dos
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orbitais 4s contribuem pouco para a intera¢do cation-n dos rutenofanos
(tabela 2.11). Analisando-se a soma das energias de estabilizacdo de
segunda ordem para as retrodoagdes (7 <1<9<5<8<3<6<2<4),
as quais ficam entre 53,75 e 462,01 kcal mol™, verifica-se que os
substituintes retiradores de elétrons tendem a tornar as retrodoagdes
mais favoraveis energeticamente. Além disso, mesmo a protonacgdo torna
a retrodoacdo mais favoravel que no caso do composto 1. Como ja dito
anteriormente, o composto 7 serd analisado separadamente.
Qualitativamente, a representacdo grafica das interagcdes entre os NBOs
¢ bastante semelhante para os compostos investigados. Logo optou-se
por mostrar somente as interagdes relevantes do composto 1 (a figura
2.19 mostra os NBOs envolvidos nas retrodoagdes). Observa-se de tais
representagdes que estes NBOs lembram os orbitais comumente
empregados na quimica, sendo como esperado os orbitais 5s e 2p,
centrados respectivamente no ruténio (figura 2.19 a) e carbono (figura
2.19 b) e com simetrias adequadas para recobrirem-se construtivamente.
O mesmo pode ser dito quanto aos orbitais 4dy, do ruténio (figura 2.19
¢) sendo que sua interagdo com o ja citado 2p, dos carbonos resulta
também em uma interferéncia construtiva (figura 2.19 f). Ainda sobre as
retrodoagdes, verifica-se que as diferengas nas energia de estabiliza¢do
de segunda ordem entre os compostos ¢ uma fungdo dos respectivos
elementos da matriz de Fock, F, como pode ser verificado na tabela 2.12
(para uma dada interagdo, o F varia entre os compostos, porém a
diferenca de energia entre os orbitais ¢ praticamente constante), ou seja,
reflexo do recobrimento entre os orbitais. Quanto as ocupagoes
eletronicas (tabela 2.12), existem dois tipos de retrodoagdes: aquelas
onde os NBOs aceitadores ¢ doadores estdo populados, respectivamente,
por um (2p, dos carbonos) e dois elétrons (como ¢ o caso dos orbitais 4s
¢ a maioria dos orbitais 4d do ruténio nos compostos analisados) e um
grupo menor onde verifica-se que ambos doadores e aceitadores
possuem ocupagao de 1 elétron cada (por exemplo a interagdo Ru(7) sy,
— C(5)2. ). Estas ultimas possuem um carater de compartilhamento, ou
seja, uma ligacdo de dois centros e dois elétrons sendo um proveniente
de cada centro interagente. Ja as primeiras seriam algo como uma
ligacdo de dois centros e trés elétrons.

Quanto as doagdes, analisando-se o seu total em termos das energias
de estabilizagdo de segunda ordem, as quais variam entre 0 e 122,67
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kcal mol! (7<9<6<8<1<2<4<3<5),de acordo com a tabela
2.11, nota-se que as mesmas contribuem menos para a interagdo cation-
n, indicando assim que as interagdes entre NBOs referentes as
retrodoacdes sdo mais importantes energeticamente. Além disso, este
ordenamento energético parece nao estar relacionado com a natureza do
substituinte. Sdo trés os tipos de interacdes entre NBOs responsaveis
pelas doagdes: constituindo a maioria, observa-se as interagdes entre os
NBOs sigma dos carbonos do anel e orbitais 4d do ruténio, entre estes
mesmos sigmas e os orbitais 5s do ruténio e por tltimo entre orbitais 2p,
dos carbonos ¢ 5s do ruténio. A figura 2.20 exibe as representagdes
graficas de algumas destas interacdes (para o composto 1, ja que para os
demais as mesmas sdo semelhantes). As novidades nestas
representagdes, em relacdo a figura 2.19, ficam por conta do NBO de
simetria sigma formado entre os carbonos dos anéis (figura 2.20 b) e
pelo NBO 5s do ruténio (figura 2.20 d). Quanto ao NBO sigma,
observa-se o esperado, sendo o mesmo resultado do recobrimento entre
dois orbitais hibridos sp* (um proveniente de cada carbono). J4 o0 NBO
rotulado como 5s do ruténio ndo lembra os orbitais s de uso comum.
Nota-se sua composi¢cdo: {s 99,64%, p 0,09%, d 0,26%, e
£0,01%}. Uma vez que sua composi¢ao € principalmente s, optou-se por
rotuld-lo como tal. A sua forma ¢ reflexo da composi¢do bem como do
que foi mencionado na se¢do 1.3.6, pagina 23, ou seja, um NBO leva em
conta as imposi¢des do ambiente molecular, portanto sua representagdo
grafica é o resultado das varias interagdes a que o mesmo estd
submetido. Para uma mesma interagdo, verifica-se que a variagdo da
energia de estabilizacdo de segunda ordem entre os compostos ¢ um
reflexo das diferencas entre os elementos da matriz de Fock, F, como
indica a tabela 2.12 (diferencas nos recobrimentos entre os NBOs
interagentes). A exce¢do fica por conta das doagdes C(1)2p, — Ru(7)5s
e C(5)2p. — Ru(7)5s, onde verifica-se que ambos, F e diferenca de
energia entre NBOs (g+ - g), variam de forma significativa de um
composto para outro. Quanto as ocupacdes eletronicas dos NBOs
envolvidos nas doagdes (tabela 2.12) verifica-se que em interagdes do
tipo 6 — 4d os orbitais doadores sdo populados por aproximadamente
dois elétrons, ao passo que os aceitadores por cerca de um elétron. Ja em
interagcdes do tipo 2p, — 5s e 6 — Ss nota-se que os aceitadores
apresentam baixa ocupagdo (cerca de 0,28 elétron) e os doadores,
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respectivamente, 1 e dois elétrons, aproximadamente. Conclui-se assim
que esta ultima interagdo (6 — 5s) € a que mais se aproxima de uma
ligagdo coordenada.

Em um estudo envolvendo ciclofanos substituidos € ndo substituidos,
Caramori e co-autores® ¢ '®) relataram interagdes do tipo m—m entre
carbonos vicinais pertencentes a um mesmo anel. Salienta-se que tais
interacdes forneciam as maiores energias de estabilizagdo e contribuiam
para a deslocalizagdo dos sistemas m dos anéis. Como exemplo, no
composto 1 foi possivel identificar este tipo de interacdo (figura 2.21),
porém somente no anel que ndo interage diretamente com o ruténio, ou
seja, a interagdo com o ruténio ¢ favorecida em detrimento a estas
interacdes relatadas pelos autores e como consequéncia tém-se a quebra
da deslocalizagdo eletronica. Esta observacdo ¢ consistente com a
reducdo da aromaticidade (pagina 38) mediante metalagdo dos
ciclofanos e como verificada através do indice HOMA.

Quanto ao composto 7, o fato de o mesmo apresentar menos
interagdes do tipo doador-receptor entre o complexo [Ru(NH;);]*" e o
ciclofano ¢ uma consequéncia de existir um NBO entre o carbono 4 (de
acordo com a numeragdo da figura 2.18) e o ruténio. A figura 2.22a
mostra este NBO. Nota-se que o mesmo ¢ composto pelos orbitais 4d do
ruténio e 2p, do carbono 4. Entre os compostos analisados, este foi o
unico a apresentar um NBO entre um carbono do anel do ciclofano e o
ruténio. Isto € consistente com o que foi reportado na secdo 2.2.5
(pagina 57), ou seja, a interagdo cation-t no composto 7 ¢ a mais forte
entre as que foram estudadas. Além disso cabe ressaltar que este
resultado indica que, diferente das interagcdes do tipo doador-aceitador
(onde se observa predominancia de carater de ligacdo coordenada),
existe entre o carbono 4 e o ruténio uma ligacdo acentuadamente
covalente (compartilhamento). E evidente que este NBO participa de
interacdes do tipo doador-receptor (como as que governam as interagdes
cation-t nos outros compostos). As mais relevantes sdo aquelas
resultantes de interagdes do mesmo com orbitais 2p, dos carbonos 2
(32,07 kcal mol™, representa¢do na figura 2.22b e 2.22¢), 3 (27,26 kcal
mol™" ) e 5 (8,20 kcal mol™'). Em todas estas interagdes os aceitadores
(2p,) possuem ocupacdo aproximada de um elétron, ao passo que o
doador ¢ populado por aproximadamente dois elétrons.
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Figura 2.18: Numeragdo utilizada nas discussoes sobre interagdes atrativas
entre NBOs. Os substituintes estdo representados na cor alaranjada. Observa-se
também a orientagdo dos eixos coordenados.
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Tabela 2.11: Energias de estabilizacdo de segunda ordem, AE®, em kcal mol™, para as interagdes selecionadas entre NBOs.
Dados obtidos empregando-se o0 modelo BP86/def2-TZVP como nivel de teoria.

Interagdes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Retrodoagdes
Ru(7)4s— C(4)2p2 5,27 5,30 5,53 5,60 5,69 5,83 - 5,24 5,53
Ru(7)ss— C(2)2p- 5,36 5,38 5,74 5,84 5,74 5,50 6,02 5,63 5,60
Ru(7)aax2y2 = C(3)2pz 6,63 6,63 6,57 6,78 6,32 6,75 5,82 6,63 6,09
Ru(7) agx2-y2 = C(4)2p2 2394 2424 2542 26,25 2694 26,22 - 2745 28,12
Ru(7) 4242 — C(2)apz 21,77 2223 20,46 21,15 21,03 20,99 2746 18,17 29,67
Ru(7) adxa-y2 — C(6)2p. 24,05 25,17 23,48 24,57 20,14 2296 1445 22,82 20,85
RU(7)aaxy — C(1)2p2 1584 15,67 15,89 17,12 13,58 15,41 - 15,30 17,08
Ru(7) adxy = C(5)2p2 13,03 12,71 12,13 11,77 15,25 13,07 - 13,25 11,69
Ru(7) aaxy — C(4)2p2 57,38 59,34 54,68 57,52 51,54 57,76 - 50,79 75,22
Ru(7) 44y — C(2)2pz 62,01 62,96 6525 68,63 71,78 66,16 - 67,67 72,25

Ru(7) 4ay.— C(1)2pz 70,36 68,84 69,21 73,39 99,71 78,16 - 64,66 72,94
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Tabela 2.11: Continuagdo

Ru(7) aay.— C(5)2p2 59,63 58,10 54,63 51,65 5,87 47,26 - 59,05 52,94
Ru(7) adyz — C(4)2p: 4291 4386 42,72 4528 50,69 50,30 - 41,97 5241
Ru(7) 44y — C(2)2p. 43,87 44,60 4525 46,46 7,64 38,51 - 46,87 50,94
Ru(7) 4ay— C(3)2pz - - - - 25,07 - - - -
Total retrodoacdes 307,65 455,03 446,96 462,01 426,99 454,88 53,75 4455 355,82
Doagoes
C(3)-C(4)s — Ru(7)uax. 8,47 8,57 8,49 8,42 - 7,77 - 8,54 8,22
C(2)-C(3)s — Ru(7)adx- 8,65 8,74 8,81 8,99 - 9,68 - 8,67 8,53
C(1)-C(6)s — Ru(7)ax- 5,51 5,51 5,25 5,07 - - - 5,39 -
C(5)-C(6)s — Ru(7)aax 6,13 6,17 6,16 6,43 - 6,61 - 5,97 5,57
C(4)-C(5)s — Ru(7)aqy. 13,39 13,61 13,45 13,32 5,51 12,96 - 13,28 13,26
C(1)-C(2)s — Ru(7)4qy- 14,39 14,63 15,04 15,45 10,88 15,29 - 14,71 14,95
C(3)-C(4)s — Ru(7)ss 5,32 5,35 5,46 5,46 5,91 5,27 - 5,14 5,51
C(2)-C(3)s — Ru(7)ss 5,52 5,56 5,76 5,87 5,55 5,81 - 5,75 5,94
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Tabela 2.11: Continuagdo

C(4)-C(5). — Ru(7)s, 947 923 9,15 918 934 936 - 9,31 9,98
C(1)-C(2)s— Ru(7)s, 926 899 887 878 913 932 - 9,16 9,61
C(1)ap, — RU(7)s, 1697 17,03 1730 17,17 16,52 17,61 - 16,64 16,63
C(5)ape— RU(7)s: 1640 1645 1643 16,01 1577 1537 - 1630 15,40
C(4)-C(5)— Ru(7)say - - - - 8,69 - - - -
C(3)-C(4)o— Ru(7)say. - - - - 8,83 - - - -
C(2)-C(3)s— Ru(7)sasy - - - - 10,41 - - - -
C(1)-C(6)s — RU(7)say - - - - 7,79 - - - -
C(5)-C(6)s— RU(7)saxy - - - - 8,34 - - - -
Total doagdes 11948 119,84 120,17 120,15 122,67 11505 0 118,86 60,01
Total® 734,78 1029,90 1014,09 1044,17 976,65 1024,81 107,50 1009,86 771,65

* Obtido mediante soma dos totais de retrodoag¢des com os totais de doagdes



Figura 2.19: Representagdo grafica dos NBOs envolvidos nas retrodoagdes
presentes no composto 1: 4s do ruténio (a), 2pz do carbono 2 (b) e interacio
entre a e b (c). 4d,, do ruténio (d), 2p; do carbono 1 (e) e interagdo entre d e e

(®.
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Figura 2.20: Representacdo grafica dos NBOs envolvidos nas doagdes
presentes no composto 1: 4d,, do ruténio (a), C(1)-C(2), (b) e interagéo entre
aeb (c). 5s do ruténio (d), C(3)-C(4)s (e) e interacdo entre d e e (f).
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a b c
Figura 2.21: Representagdo grafica dos NBOs envolvidos em doagdes do tipo
n—7" presentes no composto 1: m entre carbonos vicinais do anel (a), n° entre

carbonos vicinais (b) e interacdo entre a ¢ b (nota-se os trés carbonos
envolvidos) (¢).
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Figura 2.22: Representacdo grafica dos NBOs do composto 7: pertencente ao
carbono 4 e ruténio (a), 2p, do carbono 2 (b) e interagdo entre a e b (c).
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Tabela 2.12: Elemento da matriz de Fock, F, difereca de energia entre NBO doador e receptor gj- - & (hartree) e ocupagdes
eletronicas do NBO doador (q) e receptor (qi*)). Estes parAmetros sdo referentes as interagdes selecionadas entre NBOs.
Dados obtidos empregando-se o modelo BP86/def2-TZVP como nivel de teoria.

Interagdes Parametros 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Retrodoacoes

F 0,142 0142 0,145 0,147 0,147 0,149 0,142 0,146

Ge-6 266 2,65 265 265 265 265 266 265

Ru(7)as = C(4)zp g™ 199 200 200 200 2,00 2,00 200 2,00
e® 089 090 090 090 090 0,90 090 091

F 0143 0,143 0,148 0,149 0,149 0,145 0,153 0,147 0,147

-6 265 2,65 2,65 265 2,65 265 265 265 265

Ru(7)as— C2)are g® 199 200 200 200 200 200 200 200 2,00
¢® 08 090 090 090 091 09 091 090 091

F 0024 0024 0024 0024 0023 0,024 002 0024 0022

R > CG) -5 007 007 007 007 007 007 006 007 006
W a2 2 q® 1,80 1,80 1,81 1,80 1,82 1,81 1,82 1,81 1,81
¢® 093 094 094 094 094 094 095 093 0095
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,039 0,040 0,041 0,041 0,042 0,041 0,043 0,039
go-& 005 005 005 005 005 005 0,05 0,04

Ru(7) 46252 = C()are a® 180 1580 181 180 18 181 - 181 181
q™ 0,89 09 09 090 09 090 0,90 091

F 0,037 0,038 0,037 0,037 0,036 0037 0,039 0034 0,041

Ru(7) ) ge-& 005 005 005 005 005 005 004 005 004
Ay R q® 1,80 1,80 1,81 1,80 1,82 1,81 1,82 1,81 1,81

g 089 0,90 0,90 090 0091 0,90 091 090 091

F 0,043 0,044 0,043 0,043 0,040 0042 0,034 0,043 0,038

Ru(?) L C6) ge-& 007 007 007 007 007 0,06 0,07 0,07 0,06
b2y 20 q® 1,80 1,80 1,81 1,80 1,82 1,81 1,82 1,81 1,81

g 081 082 08 08 08l 0,82 082 0,82 083

F 0,034 0,034 0,034 0035 0,031 0,033 0,034 0,034

Ru(7)aary — C(1) & - & 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 i 0,06 0,06
Ay R q® 1,66 1,67 1,67 1,66 1,66 1,66 1,67 1,64
g 097 098 098 098 098 098 0,97 1,00
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,031 0,030 0,030 0,029 0,033 0,030 0,031 0,028

g-& 006 0,06 006 006 006 006 0,06 0,06

Ru(7) say = CS)ope a® 166 1.67 167 166 166  1.66 167 164
qe™ 097 098 098 098 098 098 0,98 0,99

F 0,059 0,060 0,059 0,059 0,057 0,060 0,056 0,063

g-& 006 006 006 006 006 006 0,06 0,05

Ru(7) 4oy = C(4)zpe q® 1,66 1,67 1,67 1,66 1,66 1,66 1,67 1,64
q-™ 0,89 090 09 090 0,90 0,90 0,90 0,91

F 0,061 0,062 0,064 0,064 0,065 0,064 0,064 0,062

g-& 006 0,06 006 005 005 006 0,06 0,05

Ru(7) sty = C(2)ps q® 1,66 1,67 1,67 1,66 1,66 1,66 1,67 1,64
g™ 0,89 090 09 09 091 0,90 0,90 091

F 0,074 0,073 0,074 0,076 0,086 0,078 0,072 0,073

g-& 009 0,0 0,10 0,10 0,09 0,10 0,10 0,09

Ru(7) sdys = C(1)pe a® 097 096 096 096 097 096 097 096
qe™ 097 098 098 098 098 098 0,97 1,00
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,068 0,068 0,066 0,064 0,021 0,060 0,067 0,063
RU(7)saps— C(5) go-& 009 0,110 0,10 0110 0,09 0,09 ) 0,090 0,09
vz 2 q® 097 096 09 09 097 096 0,97 096
q™ 097 098 098 098 098 0,98 0,98 0,99
F 0,057 0,058 0,058 0,059 0,062 0,062 0,057 0,060
ge-& 009 0,09 009 009 0,09 0,09 ) 0,09 0,08
Ru(7) vz = C(#)are a® 097 096 096 096 097 096 097 096
g 0,89 090 090 09 090 0,90 0,90 091
F 0,057 0,058 0,059 0,059 0,023 0,054 0,059 0,059
ge-& 009 0,09 009 009 0,08 0,09 ) 0,09 0,08
Ru(7) stys = C(2)ope q® 097 09 09 09 097 096 0,97 0,96
g 0,89 090 09 09 091 0,90 0,90 091
F 0,046
Eix - & 0,10
Ru(7) 4dyz—> C(3)2I’Z qu(A) - - - - 0.97 - - - -

q® 0,94
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Tabela 2.12: Continuagdo

Doacdes

F 0,070 0,070 0,069 0,069 0,066 0,070 0,068
go-& 039 039 039 038 0,38 0,39 0,39
C3)-C(#)o = Ru(Tsar, @ 1,96 19 196 1,96 1,96 1,96 1,96
g 095 095 095 0095 0,95 0,95 094
F 0,070 0,070 0,071 0,071 0,074 0,070 0,070
_ g-& 039 039 038 038 0,38 0,39 0,39
CRCRp>RuUMwwe " 96 197 196 197 1.97 196 197
g 0,95 095 0,95 0095 0,95 0,95 0,94

F 0,057 0,057 0,055 0,054 0,056

go-& 040 040 040 040 0,40
C-CO— RuTsss 196 197 197 197 ) 1,97 -

g 0,95 095 0,95 0095 0,95
F 0,060 0,060 0,060 0,061 0,062 0,060 0,058
_ go-& 040 040 040 040 0,40 0,40 041
C(5)-C(6)s — Ru(7)aaxz q® 1,96 1,97 197 1,97 1,97 1,97 1,97
g 095 095 095 0095 0,95 0,95 094
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,088 0,087 0,087 0,086 0,056 0,085 0,087 0,087

& - & 0,39 038 038 0,38 0,39 0,38 0,39 0,39

C(4)-C(5)s — Ru(7)aayz q® 1,95 1,95 195 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95
q? 0,97 096 096 0,96 0,97 0,96 0,97 0,96
F 0,091 0,091 0,092 0,093 0,079 0,092 0,091 0,092

i & - & 0,39 038 038 0,38 0,38 0,38 0,38 0,39
C(1)-C(2)e — Ru(7)aayz q® 1,95 195 195 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95
q 0,97 0,96 096 0,96 0,97 0,96 0,97 0,96
F 0,082 0,083 0,084 0,084 0,087 0,082 0,081 0,084

i g - & 1,39 1,41 142 143 1,41 1,41 1,40 1,41
CE)-C#)s— Ru(?)ss Q™ 1,96 1,96 196 1,96 1,96 1,96 1,96 1,96
g 028 028 028 0,28 0,28 0,28 0,28 0,29

F 0,083 0,084 0,086 0,087 0,084 0,086 0,086 0,087

g - & 1,39 1,41 142 143 1,41 1,41 1,40 1,40

C(2)-C(3)s— Ru(7)ss q® 1,96 197 1,96 1,97 1,96 1,97 1,96 1,97
g 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,29
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,109 0,108 0,108 0,109 0,109 0,109 0,109 0,113
] -5 139 141 142 144 142 142 141 141
C(4)-C)s— Ru(?)ss a® 195 195 195 195 195 195 195  1.95
¢® 028 028 028 028 028 028 028 029

F 0,108 0,107 0106 0,106 0,108 0,109 0,108 0,110

] -6 139 141 142 143 141 141 140 141
C(1)-C2)s = Ru(7)ss g® 195 195 195 195 195 195 1,95 195
e® 028 028 028 028 028 028 028 029

F 0140 0,141 0144 0144 0,140 0,145 0,140 0,139

-6 091 093 094 096 093 094 092 093

C(Dzp: = Ru(7)ss a® 097 098 098 098 098 098 097  1.00
e® 028 028 028 028 028 028 028 029

F 0,37 0,139 0140 0,139 0,137 0,135 0,138 0,133

-5 091 093 094 096 093 094 093 093

C)pe— Ru(7)s, a® 097 098 098 098 098 098 098  0.99
¢® 028 028 028 028 028 028 028 029
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Tabela 2.12: Continuagdo

F 0,070
ge- & 0,39
CA-CS)a— RuDaass 1,95
g 0,95
F 0,071
g - & 0,39
CE-CAe— Rz 1,96
g 0,97
F 0,077
g - & 0,39
CD-CE)o— RUMasy 7 1,96
g 0,95
F 0,069
co- g 0,40
C(D-CO)— RuMhsse ¢ 1,97
g 0,97
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Tabela 2.12: Continuagdo

F

C(5)-C(6)s — Ru(7)udxy qum;g i

LA
Ch*

92

0,070
0,40
1,97
0,95



23.4 SUMARIO

A anilise das cargas NPA permitiu concluir que a metalacdo dos
paraciclofanos afeta em maior magnitude o anel diretamente interagente
com o metal e que as maiores variagdes de carga sdo provenientes dos
carbonos e hidrogénios do anel A e hidrogénios das pontes. Isto indica
que estes centros atdmicos sdo 0s maiores responsaveis pela
transferéncia de carga para o metal. Além disso tal andlise mostrou que
os grupos doadores de elétrons promovem uma maior transferéncia de
carga para o metal, enquanto que o oposto ¢ verdadeiro para os grupos
retiradores de elétrons.

Os indices de Wiberg indicam que a substitui¢do dos paraciclofanos
leva a uma ligeira redugdo no total das ordens de ligagdo C-Ru,
independentemente da natureza do substituinte. Porém, observa-se que
os substituintes retiradores e doadores de clétrons tendem,
respectivamente, a incrementar ¢ decrementar as ordens de ligagdo entre
os nitrogénios dos grupos NH; e o Ru. A consequéncia disso ¢ que o
ruténio faz um nimero maior de ligagdes quando um substituinte
retirador de elétrons estd presente. Nota-se também que as ordens de
ligacdo do anel A (C-C e C-H) ndo sdo afetadas pela substituicao.

Investigou-se quais interagdes entre NBOs sdo responsaveis pela
interagdo cation-m nos rutenofanos, € como resultado observou-se que as
retrodoagdes sdo mais significativas sob o ponto de vista energético do
que as doagdes. Dentro das retrodoagdes notou-se que os substituintes
retiradores de elétrons tornam as mesmas mais favoraveis
energeticamente, destacando-se principalmente interagdes do tipo 4d —
2p.. Foi possivel notar que a interagdo com o ruténio promove a quebra
da deslocalizagdo eletronica no anel diretamente interagente com este
metal. Este fato foi comprovado mediante auséncias de NBOs de
simetria 7 e interagdes do tipo 1 — ©* no anel que complexa o ruténio, o
que esta em pleno acordo com a queda na aromaticidade mediante
metalagdo deste mesmo anel e indicado pelo indice HOMA. A interagdo
cation-w no composto 7 foi a tnica a apresentar um NBO entre o ruténio
e um dos carbonos do anel do ciclofano, como consequéncia observou-
se um numero reduzido de interagdes do tipo doador-receptor em
relagdo aos outros compostos. Porém este NBO indica uma consisténcia
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com os resultados anteriores, 0s quais mostraram que a interagao cation-
7 neste composto € a mais forte entre as outras investigadas.

2.4 PROPRIEDADES TOPOLOGICAS DA DENSIDADE
ELETRONICA - QTAIM

A teoria QTAIM"* foi aplicada com o intuito de se verificar qual a
natureza da interagdo cation-m nos compostos investigados. Para isso,
inicialmente obteve-se a densidade eletrnica empregando-se como
nivel de teoria 0 modelo BP86/def2-TZVP. Em seguida gerou-se os
graficos moleculares, os quais contém os elementos da topologia da
densidade eletronica, tais como pontos criticos de ligacdo (BCPs), de
anéis (RCPs), de gaiolas (CCPs), nucleares (NCPs) e caminhos de
ligagdo (BP). BCPs surgem entre atomos ligados quimicamente, ja
RCPs estdo presentes entre anéis de atomos ligados, enquanto que CCPs
sdo caracteristicos em regides entre superficies de anéis. Um NCP
coincide com uma posi¢do nuclear."”? Salienta-se que em todos os
pontos criticos as componentes do gradiente da densidade eletronica sdo
iguais a zero. Um caminho de ligagdo é uma linha Unica e de maxima
densidade eletronica, que une os ntcleos dos atomos ligados. A figura
2.23 exibe, apenas como exemplo, o grafico molecular do
[2.2]paraciclofano."® E oportuno dizer que ndo foram incluidos aqui
graficos moleculares referentes aos rutenofanos estudados, isso devido
ao fato de o software utilizado ndo gerar imagens de qualidade
satisfatoria. Apos a obtencdo dos graficos moleculares verificou-se os
pontos criticos existentes entre os carbonos do anel A e o ruténio (figura
2.24) para posteriormente investigar nestes mesmos pontos os valores
dos seguintes parametros: densidade eletronica (p), laplaciano da
densidade eletronica ( V*p ), densidade de energia potencial, V,
densidade de energia cinética, G e densidade total de energia (H). Estes
pardmetros estdo reportados na tabela 2.14. Todas as topologias obtidas
estdo de acordo com a regra de Poincaré-Hopf."*?
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Figura 2.23: Exemplo de um grafico molecular, neste caso do
[2.2]paraciclofano.™*® Os 4tomos sdo representados por esferas grandes, ja os
pontos criticos por esferas pequenas, sendo as vermelhas os BCPs, amarelas
RCPs e verde CCP. As linhas conectando os atomos representam os caminhos
de ligagao.

Figura 2.24: Numeragdo utilizada nas discussdes sobre QTAIM. Os
substituintes estdo representados na cor alaranjada.

Uma vez que a presenga de um ponto critico de ligagdo (BCP) entre
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duas espécies indica que as mesmas interagem quimicamente (formam
ligagdes quimicas entre si), a analise da tabela 2.14 mostra que a andlise
QTAIM indica que somente dois carbonos do anel A interagem
quimicamente com o ruténio, isso para todos os compostos analisados.
Nota-se também que sdo sempre os mesmos carbonos que participam
destas interagoes (carbonos 2 e 4). As densidades eletronicas nos BCPs
sdo muito semelhantes, isto indica que os substituintes pouco afetam
este parametro. O laplaciano da densidade eletronica indica se no ponto
de interesse a mesma esta localmente concentrada ( V?p<0 ) ou
diminuida ( V?p>0 ). Sendo assim nota-se que em todos os BCPs
analisados existe deple¢do de densidade eletronica. Segundo Bianchi e
co-autores,””® BCPs referentes a interagdes compartilhadas sdo
caracterizados por elevada densidade eletronica e laplaciano negativo,
sendo que neste caso observa-se uma reducgdo na densidade de energia
potencial (V) devido ao acimulo de densidade eletronica ao longo do
caminho de ligacdo. J& BCPs relacionados a interagdes de camadas
fechadas sdo acompanhados de baixa densidade eletronica e laplaciano
positivo, além de a regido interatdmica ser dominada pela densidade de
energia cinética (G). Todos os pardmetros contidos na tabela 2.14 sdo
bastante proximos entre os compostos, indicando que a natureza do
substituinte ndo os afeta de forma significativa. Existe ainda a
possibilidade de se classificar estes dois tipos de interagdes
(compartilhada e camada fechada) conforme tabela a 2.13.1°9
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Tabela 2.13: Critérios classificatdrios para as interagdes utilizando parametros
obtidos na QTAIM. Aplica-se estes critérios aos BCPs de interesse.

‘ Compartilhada

Camada fechada

Aumenta G, |V] e [H|

-

Covalente | Covalente Polar | Dativa | Metalica | Ionica | van  der
Waals
p Elevada Elevada Baixa | Baixa | Baixa| Baixa
Vip| <0 <0 >0 >0 | >0 >0
AV << 0 << 0 <0 <0 <0 <0
G | <<V <Vl | =V | =V =V =V
H << 0 << 0 <0 <0 >() >(
[H] - - - =0 =0 =
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Tabela 2.14: Parametros referentes aos BCPs, Pontos Criticos de Ligagdes, entre
os carbonos do anel A e o ruténio (figura 2.24). Densidade eletronica, p,

laplaciano da densidade eletronica, Vz p , densidade de energia cinética, G,

densidade de energia potencial ¢ densidade total de energia, H. Dados em
unidades atomicas (u.a.).

Composto Interacdo p \V& P H G A"
C2-Ru 0,101 0,211 -0,034 0,087 -0,122
! C4-Ru 0,100 0,211 -0,034 0,087 -0,120
C2-Ru 0,102 0,211 -0,035 0,088 -0,123
? C4-Ru 0,101 0,210 -0,034 0,087 -0,121
C2-Ru 0,103 0,210 -0,036 0,088 -0,124
3 C4-Ru 0,101 0,210 -0,034 0,087 -0,121
C2-Ru 0,104 0,211  -0,036 0,089 -0,126
! C4-Ru 0,102 0,210 -0,035 0,087 -0,122
C2-Ru 0,104 0,209 -0,037 0,089  -0,126
> C4-Ru 0,100 0,211 -0,033 0,086  -0,120
C2-Ru 0,103 0,211 -0,036 0,089 -0,125
6 C4-Ru 0,103 0,207 -0,036 0,088 -0,124
C2-Ru 0,108 0,210 -0,040 0,092 -0,132
7 C4-Ru 0,101 0,213  -0,035 0,088 -0,123
C2-Ru 0,103 0,208 -0,036 0,088 -0,124
5 C4-Ru 0,100 0,211 -0,034 0,086  -0,120
0 C2-Ru 0,102 0,216 -0,035 0,090 -0,125

C4-Ru 0,102 0,212  -0,036 0,089 -0,124

Logo, nota-se que todas as interagdes relatadas na tabela 2.14 sdo do
tipo camada fechada e possuem caracteristicas que apontam para as
conhecidas ligagdes coordenadas ou dativas. Estes resultados estdo de
acordo com o que foi sugerido pelas analises Su-Li EDA (tabela 2.8,
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pagina 57) e interagdes atrativas entre NBOs (tabela 2.12, pagina 84),
sendo que a primeira mostrou que a interagdo cation-m nos rutenofanos
estudados ¢ dominada por interagdes orbitais ao invés de ser
principalmente i6nica em sua natureza. Ja a segunda revelou que a maior
parte das doagdes e retrodoagdes sdo caracterizadas por interagdes entre
NBOs com diferencas bastante significativas em suas ocupacdes, ou
seja, compativeis com ligagdes coordenadas, situacdo onde os orbitais
dos centros participantes contribuem com diferentes nimeros de
elétrons.
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3 CONCLUSOES

Foi possivel atestar que o modelo BP86/def2-TZVP é adequado para
a descrigdo geométrica de rutenofanos. Logo, trabalhos posteriores
envolvendo este tipo de sistema podem poupar tempo, uma vez que nao
¢ necessaria uma nova validag¢do do conjunto método/fungdo de base.

Embora a deslocalizacdo eletronica presente em paraciclofanos
promova uma estabilizacdo consideravel, tal deslocalizagdo cede lugar
para a metalacdo de uma das faces dos anéis. Isto pode ser verificado
consistentemente pela queda na aromaticidade do anel interagente com o
ruténio, como atestado pelo indice HOMA e pela auséncia de interagdes
do tipo = — 7" entre NBOs deste mesmo anel.

Quanto ao estudo sobre as performances de funcionais de densidade
na descri¢do das interagdes cation-m em rutenofanos, pensa-se que este
trabalho venha a reforcar os alertas sobre os “riscos” inerentes a crenca
de que funcionais muito populares como o B3LYP sdo universais
solucionadores de problemas de calculos de estrutura eletronica. Uma
vez que os funcionais de densidade podem ser parametrizados para um
sistema alvo diferente daquele sob investigacdo, recomenda-se
compara¢do com um método ab initio capaz de resgatar a correlagdo
eletronica (por exemplo MP2).

A analise de decomposi¢@o de Su-Li revelou que as interagdes cation-
m nos rutenofanos possuem, independentemente da natureza do
substituinte, carater predominantemente covalente, porém a contribuigao
eletrostatica ¢ significativa. Além disso, os substituintes sacadores de
elétrons enfraquecem a interacdo, ao passo que os elétron-doadores a
fortalecem.

Uma vez determinada a natureza da interagdo, as analises NBOs
proporcionaram um aprofundamento sobre os orbitais envolvidos.
Constatou-se desse modo que as retrodoagdes sdo mais importantes
energeticamente, em destaque aquelas envolvendo orbitais 4d do metal e
orbitais p dos carbonos do anel (4d — 2p,). Notou-se ainda que os
substituintes doadores de elétrons intensificam estas retrodoacdes sob
uma perspectiva energética.

Adicionalmente, o estudo topologico aplicado as interagdes cation-,
sob a otica da teoria QTAIM, revelou que as mesmas sio todas
interagdes do tipo camada fechada com caracteristicas que apontam para
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ligagdes coordenadas. Isso também foi suportado pela analise das
ocupagdes dos NBOs citados no paragrafo anterior.
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