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Resumo

Compostos capazes de liberar ou sequestrar o6xido nitrico sdo
promissores agentes terapéuticos como antimicrobianos, reguladores da
pressdo sanguinea, no combate ao cancer, dentre outros. Neste trabalho
foram investigados novos nitrosilo complexos de ruténio,
potencialmente liberadores de 6xido nitrico, contendo ligantes pinga
quelantes tridentados em que dois sitios coordenantes sd3o carbenos
N-heterociclos ligados por uma ponte fenila ou piridil que também
coordena-se ao centro metalico. Derivados destes complexos sao obtidos
pela substitui¢do de grupos alquila no atomo de nitrogénio dos grupos
imidazolilideno.

A estrutura geométrica e eletronica destes complexos
organometalicos e de seus produtos de reducdo monoeletronica foram
investigadas por métodos computacionais empregando-se a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). A natureza da ligacdo quimica Ru—NO
foi estudada utilizando-se as técnicas de Analise de Decomposi¢do de
Energia de Su-Li (Su-Li EDA) e Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO).
Neste trabalho também foi avaliada uma metodologia para a predigdo de
potenciais de reducao dos nitrosilo complexos de ruténio estudados.

Palavras-chave: nitrosilo complexos, ruténio, ligagdo quimica.






Abstract

Compounds capable of releasing or scavenging nitric oxide are
promising therapeutic agents as antimicrobials, blood pressure
regulators, in cancer treatment and many others. In this work were
investigated new ruthenium nitrosyl complexes, potentially capable of
releasing nitric oxide, containing chelating tridentade pincer ligands in
which two coordinating sites are N-heterocyclic carbenes united by a
bridging coordinating phenyl or pyridyl unit. Derivatives of these
complexes are obtained by substitution of alkyl groups at the
imidazolylidene nitrogen.

The geometric and electronic structure of these organometallic
complexes and their one-electron reduction products were investigated
by computational methods employing Density Functional Theory. The
nature of the Ru—NO chemical bond was investigated using the Energy
Decomposition Analysis of Su-Li and Natural Bond Orbitals. In this
work it was also evaluated a methodology for the prediction of reduction
potentials of the ruthenium nitrosyl complexes under investigation.

Keywords: nitrosyl complexes, ruthenium, chemical bonding.
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1 INTRODUCAO

1.1  Aspectos biolégicos do 6xido nitrico

O 6xido nitrico (NO) ou monoxido de nitrogénio ¢ uma pequena
molécula neutra gasosa, um radical livre relativamente estavel e bastante
soluvel em meio hidrofobico, que participa de importantes papéis
fisiologicos em todos os 6rgdos e tecidos.'” Embora previamente tido
como um simples poluente atmosférico, o NO foi identificado como
sendo o EDRF*** (Endothelium-Derived Relaxing Factor, Fator
Relaxante Derivado do Endotélio), um mediador endogeno liberado a
partir de células endoteliais que possui propriedades vasorelaxantes em
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vasos sanguineos’ e efeitos inibitorios na adesio de plaquetas e
neutréfilos™. O NO executa fungdes complexas atuando como uma
molécula mensageira intra ou extracelular. Além de seu papel no sistema
cardiovascular, o NO exibe um amplo espectro de acdes fisiologicas
como neurotransmissdo’ e formagdo de memoria,' regulagdo da pressdo
sanguinea,'' envolvimento no mecanismo de defesa contra micro-
organismos'” e células tumorais'*'* pelos macrofagos e regeneragdo do
figado'>'%. No entanto, o NO também foi relacionado a diversos
processos  patologicos,'” incluindo choque séptico associado a
hipotensdo,”™ neurotoxicidade” e neurodegeneragdo,” processos
inflamatorios,” hipdxia, diabete tipo 1* ¢ citotoxicidade mediada por
macréfagos.*

O NO ¢ sintetizado endogenamente pela conversdo do
aminoéacido L-arginina em L-citrulina por uma reagdo dependente de
NADPH catalizada pelas sintases de Oxido nitrico (NOS).* Sio
reconhecidas trés isoformas canonicas da NOS: neuronal (nNOS),
induzivel (iNOS), e endotelial (eNOS). Além disso, evidéncias apontam
para a existéncia de novas isoformas ou variantes mitocondriais da NOS
(mtNOS) em diferentes tecidos, especificamente no figado, timo e
cérebro de ratos®?’. As isoformas da NOS apresentam mecanismos de
regulacdo distintos que determinam sua ag¢do especializada na sintese de
NO?*. Todas sdo capazes de produzir NO, mas existem diferencas
substanciais em suas caracteristicas bioquimicas, sua expressdo
constitutiva ou indutiva, e a célula em que origina ou sua localizagdo
subcelular e a quantidade de NO liberado.

Ambas eNOS e nNOS sdo expressadas constutivamente e
reguladas pela interacdo entre o calcio citosdlico e a calmodulina e
produzem quantidades relativamente pequenas de NO. A eNOS ¢ uma
proteina associada a membranas que foi identificada na membrana
plasmatica, reticulo endoplasmatico rugoso ¢ no nicleo de hepatdcitos
de ratos”. NO ¢ liberado de maneira intermitente pela eNOS e participa
em processos fisiologicos de sinalizacdo celular, principalmente pela
ativagdo da guanilato ciclase e o subsequente aumento de monofosfato
ciclico de guanosina (cGMP). A nNOS ¢ também encontrada no citosol
e, embora considerada constitutiva, sua atividade ou expressao ¢é sujeita
a regulagdo a partir de estimulos como ferimentos no nervo ou cérebro™.

A INOS ¢ localizada principalmente no citosol de células
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variadas, incluindo hepatocitos, células de Kupffer, células endoteliais e
células do musculo liso. Esta isoforma ¢ independente dos niveis de
calcio. Sua expressdo ¢ tipicamente muito reduzida em células em
repouso, mas apds estimulos externos a iNOS produz grandes
quantidades de NO por prolongados periodos de tempo, agindo como
um importante regulador e efetor durante processos como inflamagao e
infecgdo.”*' A mtNOS ¢é encontrada na membrana mitocondrial interna
e ¢ modulada pelos niveis de calcio da mesma maneira que a eNOS ¢ a
nNOS. A mtNOS aparenta ser uma variante na nNOS que sofre
modificagdes pds-translacionais para atuar na mitocondria, controlando
a respiracdo nesta organela, contribuindo para a sinalizacdo celular
redox-dependente®® e para os processos inflamatérios. No entanto, em
condigdes patologicas especificas a iNOS também pode estar presente
na mitocondria e pode contribuir para disfungdes mitocondriais®**. A
guanilato ciclase soluvel (sGC) é o principal alvo bioquimico pelo qual
0 NO executa suas fungdes fisioldgicas.”® No entanto, 0 NO também
inibe a enzima mitocondrial citocromo C oxidase (complexo 1V) e
desenvolve uma variedade de papéis patofisiologicos, alguns dos quais
estdo relacionados com suas a¢des na mitocondria®. Esse papel ambiguo
do NO em processos fisiologicos e patofisiolégicos € suposto estar
condicionado ao niimero de moléculas sintetizadas, a isoforma NOS, o
tipo de célula envolvido em sua produgdo e o ambiente redox''". Em
termos gerais considera-se que o NO derivado de eNOS e nNOS
apresenta-se em baixas concentragdes e exerce papel fisioldgico,
enquanto o NO produzido pela iNOS apresenta-se em concentragdes
elevadas e possui propriedades citotoxicas.

A vasta gama de papéis que o NO exerce no organismo destacam
seu potencial como alvo terapéutico.’”?* De fato, doadores de NO como
o nitroprussiato de sodio e a nitroglicerina, figura 1, sdo utilizados a
décadas como agentes vasodilatadores. Embora continuem sendo
utilizados  clinicamente, ambos apresentam efeitos colaterais
significativos: nitroprussiato de sodio pode liberar cianeto; nitratos
orgénicos, incluindo nitroglicerina, podem causar enxaqueca e
desenvolvimento de tolerancia.”” Outros doadores orginicos de NO
ainda ndo apresentam uso clinico. Novos materiais, capazes de
sequestrar*®®' ou liberar”** NO, tem sido investigados nas ultimas
décadas, sendo que os nitrosilo complexos de ruténio sdo
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particularmente promissores.*
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Figura 1: Liberadores de NO empregados clinicamente. a)
nitroglicerina b) nitroprussiato de sodio.

1.2 Nitrosilo complexos de ruténio

O oxido nitrico pode reagir com metais de transi¢do e formar
nitrosilo complexos.***” Quando o ligante NO esta coordenado ao metal
de transicdo pelo atomo de nitrogénio, este pode assumir trés estados de
oxidagdo distintos em fungdo da energia e ocupagdo dos orbitais d do
metal.® As formas nitrosdnio, NO*, nitrosilo, NO° e nitroxilo, NO",
tipicamente apresentam geometrias distintas nas quais o angulo M—N-O
sugere o estado eletronico do ligante, figura 2.

O 0
| 7 o)
N N N

7 il

[NO*] [NO°] [NO']
180° 146° 1262

Figura 2: Representacdo da geometria dos nitrosilo complexos com o
ligante NO em diferentes estados de oxidagdo. Valores referentes ao
angulo M—N—-O.
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Em nitrosilo complexos de metais de transi¢do que podem
apresentar diferentes estados de oxidagdo, as diferentes configuracdes
eletronicas possiveis para o NO tornam a determinacdo e atribuicao dos
estados de oxidagdo incertas. Enemark e Feltham propuseram a notagéo
{M(NO),,}" em que n é o nimero total de elétrons nos orbitais «* do
ligante NO e dos orbitais d do metal. A notacdo de Enemark—Feltham
ndo faz nenhuma atribuicdo dos estados eletronicos ou dos angulos de
ligagdo M-N-0.%

Complexos de ruténio tem sido ativamente investigados como
potenciais farmacos devido sua reduzida toxicidade quando comparados
a cisplatina, acumulagdo em células tumorais devido a sua associagdo
com a transferrina e pela possibilidade de ajustar constantes de
associagdo, taxas de transferéncia de elétrons e de substitui¢des, e
potenciais de reducdo.’®'*>¥** Atualmente, trés complexos de ruténio,
NAMI-A, KP1019 e NKP-1339, figura 8, estdo em fase de testes
clinicos como drogas contra o cancer.”® Esses compostos sio complexos
de ruténio(IlT) que sdo reduzidos por agentes redutores bioldgicos para a
forma ativa contendo ruténio(II).*’
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Figura 3: Compostos de ruténio em fase de testes clinicos. a) NAMI-A
b) KP1019 (sal de indazolio) c) NKP-1339 (sal de sodio).

Complexos de ruténio também exibem potencial como agentes
antiparasiticos e tripanocidas.” Nitrosilo complexos de ruténio exercem
atividade contra Trypanosoma cruzi e Leishmania major, promovem
reducdo da pressdo sanguinea em modelos in vitro e in vivo e sdo
eficazes contra células tumorais em diferentes modelos de
cancer.””**61626 Complexos de ruténio (III) reagem com NO e formam
ligacdes Ru—NO com elevada estabilidade térmica mas que podem
liberar NO por via fotoquimica ou por redugdo monoeletronica.> 3%
Dentre essa classe de compostos, tetraaminas de ruténio (II) e ruténio
(IIT) tem sido extensivamente estudadas pela sua capacidade de liberar
NO, solubilidade em 4gua, baixa toxicidade e atividade
antitumoral 79707172 A modificacdo do ligante trans ao NO permite
amplo controle da cinética de liberagdio do NO. Por exemplo, o
composto trans-[Ru"(NO")(NH;)sP(OEt);](PFs); é capaz de liberar NO
rapidamente (kxo = 0,98 s, 25 °C). Dentre os compostos sumarizados
por Tfouni® apenas trans-[Ru"(NO")(NH;),(imC)]Cl;, em que
ImC=imidazol coordenado como carbeno, apresenta k.no superior (k.o =
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5,10 s'). No entanto, o composto L=imC ndo apresenta atividade
tripanocida significativa, o que foi atribuido ao seu baixo potencial de
reducdo (Exo*/no? =-0,32 V vs. NHE) que situa-se no limite da janela de
potencial em meio biolégico.” Entretanto, 0 mesmo composto € outros
derivados de carbenos, s@o capazes de liberar NO mediante irradiagdo
com luz na faixa de 330-440 nm, conforme demonstrado por Lopes e
colaboradores.”

Niveis elevados de NO estdo associados a diversos processos
patologicos, incluindo choque séptico, doengas inflamatdrias
autoimunes e artrite reumatoide.’””*’ Inibidores de iNOS tem sido
ativamente pesquisados mas, até o momento, ndo apresentam a
seletividade requerida. Capturadores de NO apresentam cinética que,
assumindo-se um processo de segunda ordem, dependem da
concentragdo do composto e de NO."®”” A elevada afinidade do NO por
ruténio e a estabilidade térmica da ligagdo Ru—-NO possibilitam que
complexos de ruténio também atuem como capturadores de NO.*”®
Complexos de ruténio com poliaminocarboxilatos como EDTA estdo
entre os mais promissores capturadores de NO,”**' mas outros
complexos também exibem potencial.*7##2838858  composto NAMI-
A, em testes clinicos como medicamento contra cancer, também atua
como capturador de NO, sendo sugerido que este efeito é responsavel
por contribuir significativamente para sua atividade antimetastatica.*"*’

1.3 Complexos de ruténio contendo ligantes pin¢ca com carbenos
N-heterociclos

Carbenos sdo moléculas neutras, de formula R,C:, contendo um
atomo de carbono divalente com apenas seis elétrons em sua camada de
valéncia e apresentam geometria trigonal plana, devido a hibridizagéo
sp” do carbono.® Carbenos N-Heterociclicos (NHCs) possuem ao menos
um atomo de nitrogé€nio na posicdo a, cujos efeitos eletronicos atuam
estabilizando o estado singleto do carbeno.”” NHCs formam complexos
com metais de transi¢do em que o carbeno ¢ considerado um forte
doador-c, formam ligagdes metal-carbeno® estdveis termicamente,
estabilizam o metal em estados de oxidagdo baixos e afetam
significativamente as propriedades eletronicas do metal.”'?!9>939495.9
Além de amplamente utilizados em catalise,””” complexos contendo
carbenos mostram-se promissores em células fotovoltaicas,” como
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OLEDs” (diodos emissores de luz orginicos), antibioticos e
antitumorais.100’101’102’103’104’105

Ligantes quelantes polidentados formam complexos com maior
estabilidade termodindmica do que seus similares monodentados,
possibilitam maior controle da estereoquimica e podem ser amplamente
funcionalizados e modificados. Ligantes tipo pinga sdo ligantes
tridentados que coordenam-se ao metal em trés sitios coplanares, figura
Erro: Origem da referéncia ndo encontrada, geralmente formando
complexos com coordenagdo meridional.'™™'”” O design racional de
ligantes pinga oferece a possibilidade de complexos com atividade
seletiva, elevada estabilidade e permite a realizagdo de modificagdes
estruturais e eletrénicas mesmo ap6s a complexagdo.'”’ Sdo conhecidos
diversos complexos pinga com NHCs contendo ferro'® ou
ruténio'**''%_enquanto aqueles com 6smio''*'""''? ainda sdo raros.

Z=C,N, S, Si, P, B, etc.

X =CH,, NHx(R), O, CO, CS, etc.

E = NR,, PR,, P(OR),, OR, OPR,, OP(OR),, SR, ScR, AsR, SiR, efc.
R =H, electron donating and electron withdrawing groups

Figura 4: Estrutura geral de ligantes do tipo pin¢a. Reproduzido de Ref.
106 com permissdo de Elsevier.

Em 2002, Danopoulos e colaboradores sintetizaram os primeiros
complexos de ruténio contendo ligantes pinga CNC com NHCs, que
apresentam atividade catalitica para hidrogenagdo de grupos C=0 e
C=N."" A notagdo CNC destaca os atomos do ligante que coordenam-se
ao metal, sendo neste caso C os carbenos de grupos imidazolilideno e N
0 nitrogénio de uma ponte piridina, conforme exemplo na figura 5.
Dinda e colaboradores reportaram a sintese de um complexo
[Ru(CNC),]*" derivado de benzimidazolilideno e sua citotoxicidade
contra células cancerosas in vitro significativamente superior a
cisplatina."* Outros complexos contendo ligantes CNC exibiram
fotoluminescéncia e atividade catalitica diversa,'®!! 5161719120
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n-Bu Ru n-Bu

S
B

cO

Figura 5: Exemplo de complexo de ruténio com ligante CNC. Adaptado
com permissdo de Ref. 115. Copyright 2003 American Chemical Society

Em 2012, Zhong e colaboradores sintetizaram e isolaram os
primeiros complexos de ruténio (II) contendo ligantes pinga CCC bis-
NHCs, figura 6. Os compostos obtidos foram estudados por voltametria
ciclica e calculos DFT e TD-DFT foram realizados para estudar os
orbitais de fronteira e o espectro de absorcdo dos complexos. Os
potenciais redox sdo menores do que os encontrados nos complexos
analogos em que a ponte fenila é substituida por piridina. Um dos
complexos obtidos foi caracterizado por cristalografia de raios-X."*!
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AgOTf BUY 1 ‘Bu  KPFg

(L)RuCly 2-5
acetone BUOK, DMF/BUOH

Figura 6: Complexos de ruténio com ligantes pinga CCC sintetizados
por Zhong. Reproduzido de Ref. 121 com permissdo de The Royal
Society of Chemistry.

Hwang e colaboradores obtiveram, em 2013, uma séric de
carbonilo complexos de ruténio (II) contendo ligantes pinga CCC bis-
NHCs, figura 7. Todos os complexos foram caracterizados por RMN,
espectroscopia de infravermelho, espectrometria de massa ¢
cristalografia de raios-X.'” Os complexos obtidos foram avaliados como
catalisadores para a hidrogenagdo por transferéncia de cetonas, em que
cinco desses apresentaram atividade considerada muito boa.'” Os
complexos também foram analisados apos os experimentos de catalise e
verificou-se que o ligante pinga e o ligante carbonilo permanecem
ligados ao ion ruténio, o que demonstra a estabilidade térmica destes
ligantes.'*
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Figura 7: Carbonilo complexos de ruténio com ligantes pinga CCC
sintetizados por Hwang. Reproduzido de Ref. 122 com permissdo de

The Royal Society of Chemistry.

Embora diversos carbonilo complexos de ruténio contendo
ligantes pinga tenham sido estudados nos ultimos anos, os nitrosilo
complexos isoeletrdnicos tém recebido pouca atengdo.'**'**!1212 De fato,

nitrosilo complexos de ruténio contendo ligantes pinga com NHCs ainda
ndo foram reportados na literatura.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Este trabalho visa estudar a estrutura eletronica de novos
compostos de coordenacdo de ruténio com ligante nitrosilo, NO,
contendo ligantes quelantes tridentados CCC e CNC, figura 8. Estes
compostos foram estudados por métodos de mecéanica quantica para
elucidar sua estrutura e propriedades eletronicas e eletroquimicas.

O estudo destes complexos tem como principal objetivo explorar
novas arquiteturas moleculares que possam ser empregadas no
desenvolvimento de complexos de ruténio capazes de liberar ou
sequestrar NO com potencial farmacolégico.

(N\ o, /Q/N> N\ CI e /M/’}

/ N \ / cl \

R cl \\O R R H R
15 16

R: a=H b=CH, ¢=CH(CH), d=C(CH,),
Figura 8: Nitrosilo complexos investigados neste trabalho.
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2.2 Especificos

Estudar os diferentes isomeros geométricos, cis € trans, assim
como o efeito da modificagcdo dos ligantes CCC e CNC por meio de
alteragdes nos substituintes alquila no grupo imidazol.

Abordar a natureza da ligagdo Ru—-NO em todos os casos
apresentados, considerando duas espécies distintas, antes e apos redugio
monoeletronica, representadas pela notagdo de Enemark-Feltham como
{RuNO}® e {RuNO}’.

Investigar o efeito da natureza da ligagdo Ru—Cpenia € Ru-Nypiai
sobre a ligagdo Ru—-NO.

Adaptar e avaliar uma metodologia para a predi¢do de potenciais
de reducdo em nitrosilo complexos de ruténio. Aplicar essa metodologia
nos compostos estudados.
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3 METODOS

A quimica computacional ¢ uma area da quimica que faz o
emprego das avancgadas tecnologias para resolucdo de problemas
numéricos desenvolvidas para computadores,'’ de maneira a aplicar as
leis fundamentais da fisica que governam a mecénica classica ou
Newtoniana e a mecanica quantica para descrever o comportamento € as
propriedades de atomos e moléculas e com isso avangar a compreensao
do comportamento macroscopico das substancias e da natureza como
um todo.'*

A grande complexidade das equacdes envolvidas requereu a
aplicagdo de uma série de aproximagdes ao longo de seu
desenvolvimento, seja para tornar possivel implementagdo das equagdes
na forma de algoritmos ou para viabilizar sua aplicagdo em sistemas de
interesse quimico.'” Os principais métodos, principios e aproximagdes
empregados na Quimica Computacional e relevantes para as discussdes
neste trabalho serdo abordados nos proximos topicos.

3.1 Equacdo de Schrodinger

A equacdo de Schrodinger (1) € a equagdo mais fundamental da
mecanica quantica ndo-relativistica. A partir de sua resolugdo obtém-se
um conjunto de solucgdes ‘P={‘PO’...,‘PN} denominado fungdo de
onda que, em principio, traz consigo toda e qualquer informagdo do
sistema de interesse, bastando conhecer o operador adequado que ira
extrair a observavel desejada.

HY=EW (1)
N 2 M

H=Ylviys Bl Syoe o

ioacy Amegr, S 4“50

Em (1), H ¢ o operador Hamiltoniano que fornece a energia

E do sistema. Em (2) ¢ ilustrado o operador Hamiltoniano
multieletronico para um sistema de N elétrons. Z, € a carga
nuclear doatomo 4 , m e e s3o amassa de repouso ¢ a carga
do elétron, 7 ¢ a constante de Planck dividida por 2m, €, ¢ a
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permissividade do vacuo, os indices i e j correm pelos N
elétrons, o indice A4 pelos M nucleos, Fu © Ty sdo as
distancias entre elétron-nucleo e elétron-elétron. O operador H
quando aplicado em (1) pode ser interpretado pelos diferentes
componentes fisicos obtidos a partir de seus termos: o primeiro termo
contém o operador Laplaciano, Vlz que retorna a energia cinética do

i-ésimo elétron; o segundo termo retorna a interagdo Coulombica
elétron-nicleo; o ultimo termo retorna a interagdo repulsiva elétron-
elétron.

O Hamiltoniano apresentado faz uso da aproximagdo de Born-
Oppenheimer (BO): a velocidade de qualquer elétron em um sistema
ligado ¢ algumas ordens de magnitude maior do que a de um ntcleo
atdmico, consequentemente qualquer eventual perturbagdo nas posigdes
dos nticleos ¢ sentida imediatamente pelos elétrons que se reorganizam
instantaneamente. Logo, os nucleos atdmicos podem ser considerados
pontos estacionarios no espago o que simplifica significativamente a
expressdo do Hamiltoniano e resulta em uma fun¢do de onda W que
depende dos nicleos A4 de maneira constante. O potencial exercido
pelos nucleos, ou potencial externo, pode ser escrito conforme (3), ja em
unidades atdmicas:

M ZA
V(r)‘_AZ:l R 3)

A equagdo de Schrodinger s6 possui solu¢do analitica para
sistemas monoeletronicos. Para resolvé-la para qualquer sistema com
N>1 sao necessarias aproximagodes. Desenvolvendo (1) temos (4) e

(5):

HY=EW
WHY=WEW
[wHWdr=[WwEWdr @)

[wHwWdr=E[wwdr

E_j"lquJdr

B J' widr ©)
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Por defini¢do o estado fundamental apresenta a menor energia
possivel para um sistema. Se a funcio W ¢ a fungdo exata do
sistema, ela apresenta energia ~E=F correspondente ao estado
fundamental. Qualquer outra fun¢do apresentara uma energia maior que
a do estado fundamental. Com base neste principio, encontrar a fungao

W exata torna-se um problema de minimizagdo de energia (6) em
que uma fungdo tentativa @ pode ser sucessivamente aplicada em (5),
melhorada e reaplicada, até que seja obtida @O—>W em que

Eo=~FE, . Esta ferramenta € denominada método variacional e €
fundamental para resolu¢do da equagdo de Schrodinger para sistemas
multieletronicos pelo método de Hartree-Fock.

_[oH®r

E.= >E 6
® J.QJZdr 0 ©)

3.2 Meétodo de Hartree-Fock (HF)

Conforme anteriormente mencionado, a equagdo de Schrodinger
ndo pode ser solucionada exatamente para sistemas multieletronicos.
Isto se deve ao termo de repulsdo intereletronica, rﬁl ou mais

y

genericamente VIzl , presente em (2). Se reescrevermos a fungdo

tentativa @ como um produto de particulas independentes (7), o
operador Hamiltoniano se torna separavel.

D(r,,r,)=0(1)¢(2) (7)

Dessa forma, os elétrons sdo descritos por um conjunto equagdes

independentes em que o operador Hamiltoniano ¢ substituido pelo
operador de Fock:

Fio;=¢09; (®)
Assim, a fungdo de onda pode ser reescrita na forma de
determinante secular:

: : : ©)
¢1(rN) q)z(rN) ¢N(rN)
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e com isso o problema inicial que dependiade N elétrons é reduzido
a N problemas de um elétron, tornando viaveis a realizagdo de
calculos computacionais em sistema de interesse pratico.

Contudo, ¢ importante ter em mente que a aproximagdo dos
elétrons independentes insere um erro na descricdo dos elétrons que
pode ser relevante com o aumento do numero de particulas
consideradas. A repulsdo intereletronica ¢ substituida por um potencial
médio (10) ou potencial efetivo, que é sentido pelo i-ésimo elétron na
presenca do elétron j. Consequentemente, ha uma difereng¢a entre as
energias calculadas pelo método de Hartree-Fock e a energia exata, que
¢ denominada energia de correlagdo.

viln)=[ ¢ (r)--glr))dr, (10)

Existem diversos métodos que buscam corrigir a auséncia dos
efeitos de correlagdo eletronica partindo de uma solug@o inicial Hartree-
Fock, denominados pds-Hartree-Fock, dentre os quais destacam-se MPn
(n=2, 3, ..), Coupled Clusters (CCS, CCSD, ...). No entanto, os
métodos pos-HF apresentam um grande exigéncia de recursos
computacionais e ndo sdo amplamente aplicaveis em sistemas com
maior numero de particulas. Alternativamente, os métodos DFT
(Density Functional Theory) apresentam custo computacional muito
mais razoavel e incluem a correlagdo eletronica.

3.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)'?*!3%13!.132

Conforme discutido na se¢do 3.1, a fungdo de onda ¥ de um
sistema permite conhecer todas as suas propriedades, bastando conhecer
o operador adequado. Thomas ¢ Fermi'** desenvolveram uma teoria na
qual a densidade eletronica p(r) ¢ usada como origem de
informagdo no lugar de W . Posteriormente Hohenberg ¢ Kohn'*
provaram esta teoria e demonstraram que a densidade eletronica
determina unicamente o potencial externo v(r) na equacao (3).

A densidade eletronica fornece a probabilidade de encontrar
qualquer um dentre /N elétrons em um elemento de volume dr
independente da posigdo e spin dos outros N —1 elétrons. A

densidade pode ser facilmente obtida a partir da func¢do de onda:
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p(r))=N f f |1P(x1,x2,...xN)|2dsld X,...dxy (11)
em que Xx; representa as coordenadas de posi¢do e spin combinadas do
elétron i ,e s, representaa coordenada de spin do elétron 1

A integracdo da densidade eletronica ao longo de todo o espago
resulta no nimero total de elétrons do sistema:

J'p(r)erN (12)

A energia do sistema e suas componentes pode entdo ser escrita
como um funcional da densidade eletronica:

E[p(r)]=T[p(r)]+V, [o(r)]+V,[o(r)] (13)

emque T[p(r)] éo funcional da energia cinética, | [p(r)] éo
funcional do potencial de atragdo nucleo-elétron e Vee[p(r)] € o

funcional do potencial de repulsdo elétron-elétron. A expressdo exata
para V,. ¢ conhecida:

V. [ol=[ plr)v(r)dr (14)

As formas dos outros dois termos em (13) sdo desconhecidas e
precisam ser aproximadas. Kohn e Sham'*® contornaram parte deste
problema ao introduzirem novamente orbitais. Eles consideraram um
sistema modelo de elétrons ndo-interagentes com a mesma densidade do
sistema exato interagente.'*® Para este sistema de referéncia a energia
cinética 7T exata pode ser obtida:

Tlp1=Y 0)-5V76) (15)

em que ¢ ¢ o assim chamada orbital de Kohn-Sham. A densidade
eletronica ¢ dada por:

p(r)zﬁ, a0 16
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Assim, o funcional da energia de Kohn-Sham pode ser escrito
como

Elo(r)]=T [p]+(T[p] - T [p))+V . [p]+][p]
(vee[p] Jlp) 17
, sendo J[p]zéﬂ l(r)_/?(rl') drdr’ (18)

Dessa forma, o funcional de troca-correlagdo pode ser definido

Eyc[p)=(T[p]=T,[p)) V. [o]-I[p)) (19)
de maneira que a expressao da energia de Kohn-Sham torna-se
Exlpl=T [pl+T[pl+Exc[p]+V . [p] (20)

Caso a expressio de  FE,.[p] fosse conhecida, a expressdo

para a energia (20) levaria a um método exato. No entanto, a expressao
exata para  F,. permanece desconhecida e apenas métodos

aproximados existem para descrever o termo de troca-correlacdo em
DFT.

3.3.1 Local Density Aproximation (LDA)

Uma vez que o funcional de troca-correlagdo ¢ desconhecido,
diversas aproximagdes foram sugeridas ao longo dos anos."’ A primeira
destas foi a LDA,"® na qual o funcional ¢ definido como sendo o termo
de troca para um gas de elétrons uniforme (21). A expressao do LDA ¢
reaproveitada em muitos dos funcionais que o seguiram, mas o
funcional LDA puro ¢é considerado inadequado para descrever sistemas
quimicos atualmente.

LDA 3(3\"¢ as
Ex [p]z—z(ﬁ) Jodr 1)

3.3.2 Generalized Gradient Aproximation (GGA)

Enquanto na LDA o termo de troca depende apenas da
densidade (21), na GGA (22) ¢ incluido também o gradiente da
densidade
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ES[p.x]=[ 0" F(x)dr (22)
em que =|Vp|lp"® ¢ o gradiente reduzido adimensional e
F(x) pode ser escolhida de forma a obedecer as condigdes para que

X respeite a aproximagdo da expansio do gradiente.

Atualmente existe um grande nimero de funcionais GGA, sendo
o funcional B88 (23) um dos mais empregados.'”

388 Z J‘ 4/3

o=a,f

1/3 ﬁXZ
(n) ———|dr (23)
1+6 fx,sinh " x,

3.3.3 Meta-GGA

Seguindo a inclusdo do gradiente da densidade, o proximo passo
obvio foi a inclusdo de derivadas da densidade de maior ordem. Os
funcionais meta-GGA'’ incorporam o Laplaciano da densidade,

Vzp(r) , € a densidade de energia cinética T:(1/2)2i|V¢i|2
Embora a transi¢do de LDA para GGA tenha trazido um grande avango
na descricdo de sistemas quimicos, os avangos com a transicdo para
meta-GGA' sdo bem mais sutis, de maneira que seu uso nio substituiu
os funcionais GGAs.

3.3.4 Hibridos

O préximo grande avango nos funcionais DFT foi a incorporagao
de uma percentagem de troca advinda de Hartree-Fock.

Ly [ A0

[r—r’|

ijo

Simultaneamente também foram introduzidos parametros que
possibilitaram o ajuste fino de funcionais a partir de conjuntos de dados
experimentais.'’ Um dos funcionais mais conhecidos que emprega
ambas as aproximacgdes supracitadas é o B3LYP,

EXMP=0,2EY +0,8 EL"+0,72 AEY*+0,81 EX'"
+0,19 E.™

em que os coeficientes dos diversos termos foram ajustados a um
conjunto de dados.""!

(25)
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3.3.5 Outras aproximacoes

Diversas outras aproximacdes ja foram propostas, como a
inclusdo de corregdes perturbativas MP2 para a troca de HF resultando
em funcionais duplamente hibridos e a separagdo por regido (range
separation)'” que inclui diferentes percentagens de troca de HF de
acordo com as distdncias r; . Em geral essas aproximagdes

apresentam um custo computacional muito mais elevado e sdo
aplicaveis a um conjunto restrito de sistemas ao qual foram
parametrizados, mas geram excelentes resultados para o calculo de
propriedades moleculares.'*

3.4 Anailise de Decomposiciao de Energia (Su-Li EDA)

A ligagdo quimica Ru—NO foi estudada sob a luz da Anélise de
Decomposi¢do de Energia de Su-Li (Su-Li EDA),'"** implementado no
pacote GAMESS-US.">'* A abordagem Su-Li EDA ¢ fundamentada
nos métodos EDA de Kitaura e Morokuma,'*’ Ziegler e Rauk,'** ¢ Hayes
e Stone,'” mas inclui modificacdes e extensdes.

O método Su-Li EDA tem como foco a intera¢do instantinea
entre dois ou mais fragmentos, 4, de uma molécula ou agregado, X, que
¢ a diferenca de energia A El’;f entre a molécula e seus fragmentos,

na geometria congelada do composto. Para uma funcdo de onda
monodeterminantal @ formada por um conjunto ortonormal de
orbitais de Kohn-Sham, a energia E*S pode ser escrita conforme a
equagdo (26), onde h, e (ii] jj) sdo as integrais de um e dois
elétrons, E™° ¢ a energia de repulsdo internuclear, E [p®, pf‘] e
E.[p", p"] sdo os funcionais de troca e correlagioe  p* e p”
sdo funcdes de densidade eletronica para spin alfa e beta (27). A energia
de interacdo, A El’rff , para uma molécula X constituida de

fragmentos A pode entdo ser escrita conforme a equagao 28.
a,p a,p o,p

ES=Y b2 3 D il i)+ B0 o 1+ Bl p1+E™ (26)
i i J

ol

B
pazzlpilpi BN A Y @7

i
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KS _ -KS KS
AER=Ey - E} (28)
A

Segundo a abordagem Su-Li EDA, a energia de interagdo
A Eﬁf pode ser decomposta nos termos eletrostatico, AEXS |

nt

troca, A E™“ , repulsio, AE™® , polarizagio, AE" , e
dispersdo, A E“? , conforme a equagdo 29. O termo eletrostatico é
definido como a interacdo quasi-classica, coulombiana, entre as
densidades de cargas dos fragmentos e incluindo as forgas
internucleares. O termo de troca ¢ de origem quantica enquanto o termo
de repulsdo advém da condi¢do de ortogonalidade, sua soma reflete as
interagdes repulsivas de acordo com o Principio de Pauli na formagao da
molécula. O termo de polarizagdo ¢ definido como sendo a relaxagéo
dos orbitais dos fragmentos na formag¢do da molécula. O termo de
dispersdo advém das mudancas na energia de correlagdo dos fragmentos
na formacdo da molécula. A implementacdo presente no pacote
GAMESS-US também permite a aplicagdo do método de Boys e
Bernardi para a corre¢do dos efeitos de superposi¢do de fungdes de base
(BSSE).

A Eﬁf:A E¥ 4 A E™4 A B + A EP 4+ A E9iP (29)

3.5 Orbitais Naturais de Ligacao — Método NBO

O método NBO (Natural Bond Orbitals)'™ se baseia na aplicagdo
de uma transformagdo unitaria aos orbitais moleculares candnicos de
maneira a maximizar a ocupacdo entre pares de atomos. Dessa forma
obtém-se orbitais maximamente localizados sobre ligagdes,"”' que sdo
representativos da perspectiva de ligagdo quimica doador—aceitador
definida por Lewis."** A analise dos NBOs permite elucidar as interagdes
estabilizadoras e desestabilizadoras que contribuem para a formagéo da
ligag¢do quimica.

Quando comparados aos orbitais moleculares (MOs), NBOs
podem ser interpretados como intermediarios no processo de formagao
dos MOs a partir de orbitais atdmicos (AOs). Estendendo esta idéia,
podemos definir as etapas intermedidrias neste processo conforme (30),
em que AOs sdo transformados em Orbitais Naturais Atomicos (NAOs),
em Orbitais Naturais Hibridos, em NBOs, em Orbitais Moleculares
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Naturais Localizados (NLMOs) e finalmente em MOs.
AOs — NAOs — NHOs — NBOs — NLMOs — MOs (30)

Orbitais Naturais Atdmicos sdo orbitais atdmicos ortonormais de
maxima ocupacdo, localizados em um tnico atomo. Em um ambiente
molecular, as ocupagdes de NAOs refletem as interagdes eletronicas
presentes. A quantificacdo dessas interagdes define a Andlise de
Populagdo Natural'™ (NPA) da qual sdo extraidas populagdo e cargas
atomicas. A partir dos NAOs também ¢ possivel obter-se os indices de
ordem de ligagdo de Wiberg."*

3.6 Potenciais de Reducao

Os potenciais de reducdo E° foram calculados com base nos
trabalhos de Batista'”’ e Konezny'*. Considerando-se a semi-reagdo de
reduc@o para um processo em solucdo,

Oxidado,,,, +e = Reduzido,,, (31

a entalpia da reagdo, AG°,,
de Born-Haber apresentado na figura 9, em que AG°,, ¢ a entalpia

~ ~ oOxidado o Reduzido
da reacdo de redugdo em fase gasosa €  AG°gra) € AG )

solv)

, pode ser reescrita utilizando o ciclo

sdo as entalpias de solvatagdo para o complexo de interesse € a espécie
gerada apos redugdo.

) AG®, .
Oxidado, + ¢ - » Reduzido,
Oxidado Reduzido
AGO(snlvat) AGo(solval)
: AL _
Oxidado,.,+ € » Reduzido..,

Figura 9: Ciclo de Born-Haber para a semi-reagdo de redugdo

Dessa forma, a entalpia de reagdo ¢ escrita como:
_ Oxidado Reduzido
AG°( )—AG°(9)—AG°( +AG°( (32)

solv solvat) solvat)
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e o potencial de redugdo como:

—AG*°
Eabs — (solv) 33
calc nF ( )

em que 7 ¢ o numero de elétrons envolvidos na reagdo e F ¢ a
Constante de Faraday (96485 J por equivalente-grama volt; 23,061 kcal
por equivalente-grama volt).

Os potenciais absolutos calculados ndo sdo imediatamente
relacionaveis com potenciais redox experimentais. Para tal, faz-se
necessario o uso de um par redox de referéncia de forma que os
potenciais possam ser expressos em funcdo deste par. Considerando-se
as diretrizes sugeridas por Konezny,”® o par redox de referéncia
selecionado foi [Ru(bpy);]*"*". Dessa maneira, a determinagdo do
potencial de reducdo de um complexo de interesse torna-se equivalente a
determinar o potencial para a reagdo hipotética:

Oxidado,,, +Ru ( bpy)?(solv) - Reduzido,,;, +Ru ( bpy)?( (34)

solv)

Assim, o potencial de redugdo em Volts relativo ao par de
referéncia pode ser determinado utilizando os potenciais absolutos
calculados para o complexo de interesse, E' (Ox/Red) , € para o par

cale
de referéncia, E%; ([Ru(bpy),*")

E°(V vs[Ru(bpy ),]"™)=E¢ (Ox/Red) G35)
—E e ([Ru(bpy),"™)

Os valores sdo reportados relativos ao eletrodo padrio de
hidrogénio (SHE) utilizando-se do valor reportado para [Ru(bpy)s]**/
[Ru(bpy);]** de 1,26 V vs SHE."”""**

Em principio, os potenciais calculados pela equagdo 35 sdo
idénticos  aqueles  determinados  experimentalmente  utilizando
[Ru(bpy);]*"*" como par de referéncia. No entanto, as limitagdes da
técnica experimental e dos calculos computacionais incorrem em erros
que podem ser bastante significativos. Com o objetivo de estimar esse
erro foi realizada uma avaliagdo da aplicagdo desta metodologia para
uma série de nitrosilo complexos de ruténio de potenciais conhecidos
(Capitulo 2, pagina 43).
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3.7 Métodos computacionais empregados

As geometrias de todas as espécies estudadas neste trabalho
foram otimizadas no programa ORCA'® versdo 3.0.1. Exceto quando
denotado em contrario, todos os calculos utilizam o funcional DFT GGA
BP86.'%  Efeitos relativisticos escalares foram incluidos pela
Aproximagdo Regular de Ordem Zero (ZORA).'' A corregio de
dispersdo D3'* desenvolvida por Grimme foi empregada em conjunto
com o esquema de amortecimento BJ.'® Foram utilizadas as fungdes de
base triplo-{ def2-TZVP desenvolvidas por Ahlrichs'®* para todos os
atomos, em suas versoes “all-electron” recontraidas
relativisticamente.'*'  Fungdes auxiliares foram empregadas para
expandir a densidade no célculo do termo de Coulomb utilizando a
Resolugdo de Identidade.'” A malha de integragio DFT foi
incrementada (Lebedev 590 pontos) para a obtencdo de geometrias e
energias mais acuradas. Todas as geometrias foram confirmadas como
sendo minimo local pela auséncia de valores imaginarios na matriz
Hessiana em célculos de frequéncias harmonicas.

Energias livres de Gibbs, G°, foram obtidas dos calculos de
frequéncias harmoénicas a partir das equagdes da mecanica estatistica
para um rotor-rigido-oscilador-harménico conforme implementadas no
programa ORCA na temperatura de 298,15 K.

Energias de solvatagdo, AG° , foram calculadas a partir de

solv)
calculos de energia em fase gasosa e em modelo de solvente. O modelo
COSMO'"*'% foi utilizado para os célculos em solvente, considerando
agua como o meio.

Calculos pelos métodos NBO e Su-Li EDA foram realizados no
programa GAMESS-US'"*'* versdo (may 2013 R1). Foram utilizadas as
fungdes de base def2-TZVP e def2-SVP para os métodos NBO e Su-Li
EDA respectivamente. Para o ion Ru, 28 elétrons de carogo foram
substituidos por um pseudopotencial (ECP).'" As fun¢des de base
utilizadas no programa GAMESS-US foram obtidas pela biblioteca
EMSL.'™

A metodologia empregada para os calculos de potenciais de
reducdo foi avaliada para um conjunto de complexos de potenciais
conhecidos pela realizagdo de calculos com trés diferentes funcionais
DFT: BP86, PBE0'"'"? ¢ M06'>!". Com base nos resultados desta
avaliacdo, o funcional BP86 foi utilizado nos demais calculos.
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1 INTRODUCAO

Meétodos capazes de predizer propriedades eletroquimicas de
complexos de metais de transicdo sdo de grande interesse em areas da
quimica como a catdlise e no desenvolvimento de novos compostos e
farmacos com caracteristicas especificas.'” Embora diversos métodos ja
tenham sido descritos para o calculo de potenciais de redugdo, ndo existe
consenso em uma metodologia que possibilite a minimiza¢do de
incertezas experimentais e nos célculos.'’®

Experimentalmente, ¢ bem estabelecida a pratica de determinar
potenciais redox com relagdo a um par redox de referéncia,'”’” que possa
ser determinado nas mesmas condi¢des experimentais, sendo que o par
ferrocénio/ferroceno (Fc'/Fc) é tipicamente empregado.'”™ O uso de um
par de referéncia propicia que condigdes especificas como defeitos na
superficie de eletrodos e potenciais de juncdo ndo interfiram
significativamente nas medidas experimentais e melhorem a
reprodutibilidade dos resultados, sendo o uso do par Fc'/Fc
recomendado pela TUPAC como padrido interno para experimentos
eletroquimicos.'”™

Batista e colaboradores sugeriram fazer o uso do potencial
absoluto calculado para o par Fc'/Fc nos calculos de potenciais redox
para complexos de metais de transi¢do.'” Os autores aplicaram esse
método em uma série de complexos obtendo bons resultados em geral,
mas em casos nos quais a solvatagdo era de maior importancia os erros
chegaram a -1,5 V. Visando reduzir os erros sistematicos advindos da
escolha de método computacional, Konezny e Batista propuseram'>
algumas diretrizes para o calculo de potenciais de reducdo e sua
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comparagdo com experimentos:

1) o potencial de reducdo do par de referéncia deve ser conhecido
experimentalmente nas mesmas condi¢cdes que do complexo de
interesse;

ii) o potencial de redugdo do par de referéncia deve ser calculado
nas mesmas condigdes (nivel de teoria, modelo de solvatagdo,
etc.) que do complexo de interesse;

iii) o par de referéncia deve ser um complexo de um metal de
transi¢do do mesmo periodo que do complexo de interesse.

Dessa forma, o potencial de reducdo calculado para os complexos
de interesse pode ser expresso relativo ao par de referéncia ou ao
eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE).

Dobherty e colaboradores aplicaram essa metodologia para auxiliar
na elucidagio da reatividade de complexos pinca de rodio.'”
Hammes-Schiffer e Solis examinaram a aplicagdo deste método no
estudo de eletrocatalisadores moleculares.'® Voorhis discutiu a aplicagdo
em catalise artificial da oxidagdo da dgua.'” Castro e Biihl calcularam
potenciais de reducdo para uma série de complexos de oxoferro(IV)
contendo porfirinas e obtiveram concorddncia muito boa com os
resultados experimentais.'™'

Energias de reacdo calculadas por DFT podem variar
significativamente com o funcional empregado.'™ Sendo assim, é
fundamental avaliar a performance ¢ o comportamento de diferentes
funcionais na predicdo destas propriedades. Com este intuito, uma série
de nitrosilo complexos de ruténio de potenciais de redugdo conhecidos
foi selecionada para que fossem averiguados os resultados obtidos com a
metodologia a ser utilizada. Trés funcionais DFT foram selecionados
para serem utilizados nesta avaliagdo: BP86, um funcional GGA; PBEO,
um funcional hibrido; ¢ M06, um funcional hibrido meta-GGA.

A partir dos nitrosilo complexos discutidos por Tfouni,” foram
selecionadas para a avaliagdo as tetraaminas de ruténio de formula
trans-[Ru(NO)(L)(NH;),]*"** com L=H,0, imidazolilideno (imC),
imidazol (imN), isonicotinamida (isn), nicotinamida (nic), picolina (pic),
trietilfosfito (P(OEt);), piridina (py), p-cloropiridina (4Clpy), pirazina
(pz), amonia (NH;). Os complexos em questdo apresentam potenciais
conhecidos, determinados experimentalmente, de forma que o calculo de
potenciais de redugdo por funcionais DFT foi aplicado a estes
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complexos para validar a metodologia empregada.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

As tetraminas de ruténio selecionadas foram otimizadas somente
com o funcional BP86. Calculos de frequéncias harmdnicas com os trés
funcionais DFT selecionados (BP86, PBE0 e M06) ndo apresentam
autovalores imaginarios na matriz Hessiana e indicam que as geometrias
sdo estruturas de minimo em todas as trés superficies de energia
potencial. As geometrias para os compostos de formula trans-[Ru(NO)
(L)(NH3)4]*", 1-12, sdo apresentadas nas figuras 10 e 11, e seus produtos
de redugdo mono-eletronica trans-[Ru(NO)(L)(NH;),]*", 1'-12', sdo
apresentadas nas figuras 12 e 13. Para o caso em que L=H,O, 1, foi
considerada também uma segunda espécie em que uma molécula de
agua de solvatagdo ¢ incluida explicitamente na estrutura, 2.

Tabela 1: Pardmetros geométricos selecionados, comprimentos de
ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°), para nitrosilo complexos de
ruténio 1-12 (trans-[Ru(NO)(L)(NH3).]*").

Parametros 1 2 3 4 5 6
N-O 1,136 1,138 1,139 1,138 1,143 1,140
Ru-NO 1,748 1,756 1,811 1,780 1,792 1,786
Ru-L 2,143 2,079 2,109 2,092 2,091 2,110
Ru—N* 2,171 2,165 2,174 2,166 2,166 2,167
/Ru-N-O 179,97 179,98 179,98 17991 179,05 177,59

7 8 9 10 11 12
N-O 1,139 1,138 1,138 1,139 1,137 1,135
Ru-NO 1,785 1,810 1,783 1,785 1,782 1,772
Ru-L 2,099 2,441 2,114 2,100 2,133 2,178
Ru—N* 2,166 2,162 2,168 2,167 2,170 2,178

Z/Ru-N-O 180,0 178,2 180,0 180,0 180,0 179,2

* média para as ligacdes equatoriais

Os principais comprimentos de ligacdo para os complexos 1-12
estdo dispostos na tabela 1. Os angulos de ligagdo /Ru—N-O nestes
compostos situam-se entre 177,6° e 179,9°, lineares e condizentes com a
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descri¢do da ligagdo como Ru"-NO". Para os casos 3 e 8 verificam-se os
maiores comprimentos de ligagdo Ru-NO, 1,811 e 1,810 A, reflexo do
forte carater o-doador do ligante L trans ao NO. Em compostos com
ligantes L que coordenam-se pelo nitrogénio, observa-se minima
variagdo para os comprimentos da ligacdo Ru—NO, com valores entre
1,782 A e 1,792 A para os compostos contendo N-heterociclos e 1,772
A para 12 devido & auséncia de acidez-n no ligante amino. As variagdes
no comprimento das ligagdes N—-O sdo pequenas, entre 1,135 A e
1,143 A.

Quando comparados os casos 1 e 2, verifica-se uma grande
variagdo da ligagio Ru-L, com valores de 2,143 A e 2,079 A
respectivamente. Esta variacdo ¢ resultado do efeito de cooperatividade
das ligagdes de hidrogénio, conforme observado em modelos de
agua'®"®*1% e na solvatacdo de macromoléculas'™®'® e salienta a
significancia das ligagdes de hidrogénio para as propriedades deste
complexo em meio aquoso.

Os principais pardmetros geométricos para os compostos obtidos
apos a redugdo mono-eletronica estio listados na tabela 2. Angulos de
ligagdo Ru—N-O estdo entre 139,2° e 140,7°, suportando a ocorréncia
de redugdo centrada no ligante NO com a populagdo do orbital ©* do
ligante e a descrigdo da ligagdo como Ru"-NO°. A ligacio Ru-NO ¢
significativamente elongada quando comparada aos complexos 1-12,
com maiores valores de 1,900 A e 1,914 A para 3' e 8', respectivamente,
devido ao elevado carater o-doador dos ligantes L. A ligagdo Ru-L
também ¢ notadamente elongada para os complexos reduzidos, sendo
uma exce¢do os complexos 3' e 8' em que a ligacdo Ru—imC permanece
inalterada, ~2,110 A, enquanto a ligagio Ru-P(OEt); é encurtada de
2,441 A para 2,346 A. Para os casos 1 e 2, comparados entre si, apenas a
ligagdo Ru—L ¢ significativamente alterada em que nota-se um efeito
muito menor da solvatagdo explicita, presumivelmente devido & menor
carga dos compostos reduzidos, 1' e 2'.
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Tabela 2: Pardmetros geométricos selecionados, comprimentos de
ligacdo (A) e dangulos de ligacdo (°), para nitrosilo complexos de
ruténio reduzidos 1'-12' (trans-[Ru(NO)(L)(NH3).J*").

Parimetros 1' 2' 3' 4 5 6'
N-O 1,180 1,183 1,184 1,186 1,185 1,185
Ru-NO 1,818 1,820 1,900 1,853 1,857 1,856
Ru-L 2,337 2,307 2,110 2,178 2,176 2,173
Ru—N¢ 2,166 2,170 2,165 2,161 2,162 2,162
Z/Ru—N-O 140,7 140,6 139,3 1399 139,6 139,9

7 8 9' 10’ 11' 12'
N-O 1,186 1,180 1,185 1,185 1,182 1,182
Ru-NO 1,857 1,914 1,857 1,856 1,858 1,838
Ru-L 2,177 2346 2,178 2,182 2,165 2,359
Ru—Ng* 2,161 2,160 2,162 2,162 2,165 2,189
/Ru-N-O 139,7 139,5 1392 139,7 139,6 1404

* média para as ligagdes equatoriais
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Figura 10: Estrutura dos nitrosilo complexos de ruténio trans-{Ru(NO)
(L)(NH;),J*", 1-6
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11 12

Figura 11: Estrutura dos nitrosilo complexos de ruténio trans-{Ru(NO)
(L)(NH3),]**, 7-12.
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5! 6'

Figura 12: Estrutura dos nitrosilo complexos de ruténio trans-{Ru(NO)
(L)(NH;),]*", 1'-6".
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Figura 13: Estrutura dos nitrosilo complexos de ruténio trans-{Ru(NO)
(L)(NH3),J**, 7'-12".
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As tetraaminas de ruténio contendo ligantes nitrosilo foram
extensivamente estudadas e discutidas por diversos autores.”***7 Qs
resultados aqui apresentados estdo em bom acordo com os parametros
geométricos previamente relatados.

Os potenciais de redugdo para os compostos trans-[Ru(NO)(L)
(NH;),]*, 1-12, calculados com trés diferentes funcionais DFT estdo
dispostos na tabela 3, assim como os valores experimentais reportados
por Tfouni.” Observa-se que os potenciais obtidos com o funcional
BP86 sdo os que mais se aproximam dos valores da literatura, enquanto
que o funcional PBEO apresenta a pior performance para estes
compostos. Os potenciais calculados sdo mais positivos que os
experimentais em todos 0s casos.

De maneira geral, ndo é possivel distinguir nenhuma relagdo da
natureza do ligante L com os desvios nos resultados calculados. Para
ligantes L que apresentam capacidade de interagir com o solvente por
ligagbes de hidrogénio observa-se um maior desvio nos complexos 5 e
12, entretanto o composto 6 apresenta menor desvio quando comparado
as.

Tabela 3: Potenciais de redugdo E° (V vs SHE) calculados por
diferentes funcionais DFT.

L BP86 PBE( MO06 Exp*
1 0,428 0,621 0,473 -0,148
2 0,026 0,429 0,329 -0,148
3 -0,159 0,297 0,157 -0,298
4 -0,010 0,376 0,233 -0,118
5 0,251 0,778 0,661 0,052
6 0,173 0,605 0,454 0,072
7 0,041 0,475 0,292 -0,008
8 0,240 0,689 0,527 0,142
9 0,106 0,515 0,365 0,012
10 0,139 0,566 0,412 0,012
11 0,265 0,653 0,498 0,112
12 0,033 0,326 0,198 -0,160

* valores experimentais a partir de ref. 59.
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A figura 14 apresenta os desvios com relagéo a literatura para os
potenciais calculados. Todos os potenciais calculados pelo funcional
BP86 apresentam desvios inferiores a 200mV com exce¢do do caso 1. A
influéncia da inclusdo de uma molécula de solvente ¢ evidente ao
comparar os casos 1 e 2, em que os potenciais calculados apresentam
desvio significativamente menor quando as interagdes com o solvente
sdo melhor reproduzidas, ainda que de maneira limitada.
Desconsiderando-se o caso 1, o desvio padrao com relagdo aos valores
experimentais para os funcionais BP86, PBE0 e MO06 ¢,
respectivamente, de 0,143, 0,578 ¢ 0,430 V.

0,800
mBP86 mPBEO '« M06

0,700

0,600

0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 14: Desvio dos potenciais calculados com relagdo aos valores
experimentais da literatura.

AE (Volts)
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3 CONCLUSOES

A metodologia empregada apresentou melhores resultados com o
funcional BP86, sendo os desvios encontrados inferiores a 200 mV. A
consideracdo de efeitos de solvente além do modelo de solvatagdo
continua ¢ importante.

A utilizagdo do par redox [Ru(bpy):;]*”** como referéncia
propiciou resultados satisfatorios para os potenciais de redugdo,
entretanto observou-se grande variacdo dos potenciais calculados em
funcdo dos diferentes funcionais DFTs. A utilizagdo de um complexo de
ruténio contendo ligante nitrosilo como par redox de referéncia poderia
contribuir significativamente para a redugdo dos desvios observados e
sera investigada em um trabalho futuro.
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1 INTRODUCAO

Os nitrosilo complexos de ruténio contendo ligantes CCC, 13-14,
e seus analogos isoeletronicos contendo ligantes CNC, 15-16, abordados
neste capitulos estdo representados nas figuras 15 e 16, respectivamente.
Os ligantes pinga CCC e CNC empregados sdo constituidos de dois
grupos imidazolilidenos unidos por uma ponte fenila ou piridil
respectivamente. Foram também considerados diferentes N-substituintes
alquil no grupo imidazolilideno.
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= R

» _
/ \NCI NI \ / \NCI NI \
(el 2> el 10D
S N
R cl O |

15 16

R: a=H b=CH; ¢=CH(CH,), d=C(CH,),
Figura 16: Complexos contendo ligantes CNC, 15-16.
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Os nitrosilo complexos formados apresentam isomeria cis-trans
ambos os isomeros (cis: 13, 15; trans: 14, 16) foram investigados em
todos os casos. A redugdo monoeletronica dos complexos foi modelada
pela adigdo de um elétron aos complexos {RuNO}, 13-16, gerando
espécies {RuNO}’, 13'-16'.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Estrutura e frequéncias vibracionais

2.1.1 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte fenila

As estruturas otimizadas dos nitrosilo complexos com ligantes
pinga CCC 13a-14d estdo apresentadas nas figuras 17 e 18.

Os principais parametros geométricos e as frequéncias de
vibracdo v(NO) para os complexos 13a-14d estdo dispostas na tabela 4.
Os angulos de ligagdo ~Ru—N—O nestes compostos estdo entre 177,3° e
178,7° para os complexos cis, 13a-d, ¢ 170,0° e 179,7° para os
complexos trans, 14a-d, em uma configura¢do linear que sugere
configuragdo de nitrosonio, NO'. Os complexos trans 14a-c¢ apresentam
um desvio da linearidade (180°) de 9,1° a 11,5° que sugere aumento da
retrodoacdo do Ru para o ligante NO devido ao grupo fenila na posigado
trans ao NO. Curiosamente, o composto 14d apresenta o maior angulo
/Ru-N-0, 179,7°. Este fato pode ser racionalizado pelo efeito estérico
dos substituintes terc-butila que impedem a angulacdo do ligante NO.
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13¢ 13d
Figura 17: Estrutura dos complexos cis-[Ru(Cl)>(NO)(CCC)]’, 13a-d.
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N N

14a 14b

14c¢ 14d
Figura 18: Estrutura dos complexos trans-[Ru(CI),(NO)(CCC)]’,
14a-d.
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Tabela 4: Frequéncias vibracionais (cm™) e pardmetros geométricos
selecionados, comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°),
para nitrosilo complexos 13a-14d.

Parametros 13a  13b 13¢ 13d 14a 14b 14c 14d

v(NO) 1834 1835 1835 1834 1804 1791 1785 1800
N-O 1,166 1,166 1,166 1,166 1,168 1,170 1,171 1,168
Ru-NO 1,746 1,745 1,744 1,743 1,791 1,789 1,788 1,786
Ru-CI* 2,396 2,382 2,391 2,370
Ru—Cl 2,472 2,506 2,507 2,507 2,399 2,398 2,394 2,408
2,421 2,424 2,427 2,408
Ru—Cnnc 2,074 2,093 2,093 2,157 2,069 2,071 2,078 2,118
Ru—Cponte 2,011 2,010 2,012 2,008 2,058 2,061 2,064 2,057

Z/Ru-N-O 178,1 177,6 177,3 178,7 170,9 168,5 170,0 179,7
* Ligac@o trans ao NO

O comprimento da ligagdo N-O ndo apresenta variagdo
significativa nos complexos 13a-14d, com valor médio de 1,168 A,
dentro do esperado para o ligante NO. As frequéncias v(NO) também
ndo apresentam alteragdo para os complexos 13a-d, mas observam-se
pequenas variagdes, de até 19 cm™, nos complexos 14a-d. As ligagdes
Ru-NO nfo apresentam variagdo significativa para os complexos cis,
13a-d, com valor médio de 1,745 A. Os complexos trans, 14a-d,
também ndo apresentam, entre si, variacdo significativa para a ligacao
Ru—NO. Entretanto, observa-se uma alteragdo significativa destes
quando comparados aos complexos cis, 13a-d, com elongagdo de até
0,046 A e valor médio de 1,789 A. O mesmo efeito é observado para as
ligagdo Ru—Cl, que apresentam valor médio de 2,410 A nos complexos
14a-d e valor médio de 2,498 A para os complexos 13a-d, atribuido a
influéncia trans do grupo fenila. As ligagdes Ru—Cyone S80
significativamente elongadas nos complexos 14a-d quando comparadas
aos complexos 13a-d, ¢ estdo de acordo com os valores encontrados nos
carbonilo complexos'* de ruténio com ligantes CCC.

De maneira geral, observa-se que os diferentes substituintes
alquila tem um efeito pequeno na estrutura dos complexos que podem
ser atribuidas a um ligeiro aumento da densidade eletronica no metal.
Este efeito pode ser observado principalmente nas ligagdes Ru—Cnuc,
que apresentam comprimento de ligacdo aumentado quando R=H ¢
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substituido por R=CHs, por exemplo em 13a e 13b.

As ligacdes Ru—Cnnc também estdo em acordo com os valores da
literatura.'** Observa-se que para os complexos 13d e 14d ocorre um
aumento do comprimento das ligagdes Ru—Cunc, principalmente para
13d com um valor de 2,157 A. Este efeito pode ser explicado pela
repulsdo dos grupos terc-butila com o ligante trans a fenila, que é maior
quando o ligante € o cloreto devido seu maior raio idnico. As estruturas
otimizadas dos nitrosilo complexos 13a'-14d', obtidos apos a reducdo
monoeletronica dos complexos 13a-14d, estdo apresentadas nas figuras
19 e 20.
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13¢' 13d'
Figura 19: Estrutura dos complexos reduzidos cis-[Ru(Cl)»(NO)
(CCQ)J, 13a’-d".
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14a’

14¢’ 14d’

Figura 20: Estrutura dos complexos reduzidos trans-[Ru(Cl),(NO)
(CCC)J, 14a'-d".

A tabela 5 apresenta os principais pardmetros geométricos dos
complexos 13a'-14d'. O comprimento da ligagdo N-O ¢é constante
nestes complexos, com valor médio de 1,202 A, mas significativamente
elongado quando comparado ao valor médio para os complexos 13a-
14d. As frequéncias v(NO) apresentam valores entre 1593 cm™ e 1623
cm’, significativamente menores que a média de 1815 ¢cm™ para 13a-
14d e condizentes com a redugdo do ligante NO e populagdo do orbital
*(NO) e com os valores da literatura para complexos {RuNQ} 7 #3744
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Tabela 5: Frequéncias vibracionais (cm™) e pardmetros geométricos
selecionados, comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°),
para nitrosilo complexos reduzidos 13a'-14d’".

Parametros 13a' 13b' 13c¢' 13d' 14a' 14b' 14c¢' 14d’

v(NO) 1593 1594 1597 1593 1623 1612 1596 1614
N-O 1,203 1,202 1,202 1,202 1,201 1,202 1,205 1,203
Ru-NO 1,834 1,832 1,828 1,831 1,894 1,890 1,893 1,891
Ru-CI* 2,535 2,517 2,535 2,501
Ru—Cl 2,565 2,612 2,615 2,621 2,447 2,443 2,451 2,442
2,486 2,489 2,474 2,479
Ru—Cnnc 2,045 2,062 2,063 2,127 2,034 2,037 2,043 2,086
Ru—Cponte 1,964 1,964 1967 1,962 2,019 2,025 2,028 2,016

/Ru-N-O 145,5 145,77 1459 145,2 1539 153,3 152,8 156,7
* Ligac@o trans ao NO

Angulos de ligagio /Ru-N-O apresentam valores de 145,2° a
145,7° para 13a’-d' e 152,8° a 156,7° para 14a’-d' ¢ fundamentam, em
conjunto com as frequéncias v(NO) e comprimentos de ligacdo N-O, a
descrigdo da ligagio como Ru-NO°. E interessante notar que os angulos
de ligacdo para os complexos cis, 13a'-d', sdo menores do que os dos
complexos trans, 14a'-d', o que aparenta ir de encontro o efeito trans
esperado para o ligante fenila. No entanto, observa-se que ambas as
ligagdes Ru—Cpone € Ru—NO sdo mais longas nos complexos 14a'-d’ e,
portanto, maiores angulos Z/Ru—N-O.

Para os complexos 13a'-d', observa-se um aumento do
comprimento de todas as ligacdes Ru—Cl, com os maiores valores para a
ligagdo Ru—Cl trans ao grupo fenila. As ligagdes Ru—Crnc € Ru—Chpone
para os complexos 13a'-14d' sdo notadamente encurtadas com relagdo
aos complexos 13a-14d.

2.1.2 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte piridil

As estruturas otimizadas dos nitrosilo complexos com ligantes
pinga CNC 15a-16d estdo apresentadas nas figuras 21 e 22.
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15¢ 15d
Figura 21: Estrutura dos complexos cis-[Ru(Cl),(NO)(CNC)]", 15a-d.
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16b

16¢ 16d
Figura 22: Estrutura dos complexos trans-[Ru(CI)(NO)(CNC)]",
16a-d.

Os principais parametros geométricos e as frequéncias de
vibrac¢do v(NO) para os complexos 15a-16d estdo dispostos na tabela 6.
Observa-se que as distancias N—O ndo se alteram significativamente nos
complexos 15a-16d, apresentando valores entre 1,155 A e 1,158 A,
ligeiramente menores que o valor médio de 1,168 A para os complexos
isoeletronicos 13a-14d. As frequéncias de vibragdo v(NO) apresentam
variagdo de até 19 cm™ e sdo maiores que nos complexos 13a-14d, em
concordancia com as alteragdes no comprimento de ligagdo N-O.
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Tabela 6: Frequéncias vibracionais (cm™) e parametros geométricos
selecionados, comprimentos de ligagdo (A) e dngulos de ligagdo (°),
para nitrosilo complexos 15a-16d.

Parametros 15a 15b 15¢ 15d 16a 16b 16c 16d

v(NO) 1877 1874 1873 1869 1884 1872 1865 1871
N-O 1,155 1,155 1,156 1,156 1,156 1,158 1,159 1,158
Ru-NO 1,762 1,760 1,758 1,757 1,752 1,749 1,747 1,747
Ru-CI* 2,367 2,359 2,366 2,348
Ru—Cl 2,369 2,387 2,388 2,383 2,388 2,389 2,389 2,386
2,388 2,389 2,389 2,387
Ru—Cxuc 2,063 2,079 2,079 2,135 2,058 2,060 2,065 2,098
Ru—Npone 2,045 2,044 2,045 2,044 2,079 2,084 2,086 2,080

ZRu-N-O 176,1 176,0 175,7 177,2 180,0 180,0 180,0 179,9
* Ligacao trans ao NO

As ligacdes Ru—NO apresentam poucas variagdes mas nota-se
que sd3o menores nos complexos tfrans, 16a-d, presumivelmente
resultado da acidez-n do grupo piridil. Quando comparados aos
complexos 14a-d, os complexos 16a-d apresentam ligacdes Ru—NO
significativamente mais curtas, em cerca de 0,040 A. As ligagdes Ru—Cl
sdo notadamente mais longas nos complexos 13a-14d do que nos
complexos 15a-16d, devido a maior densidade eletronica no metal Ru
na presencga do grupo fenila. As ligagdes Ru-Cyyc sdo ligeiramente mais
curta para os complexos 15a-16d comparados a 13a-14d, e observa-se
o mesmo efeito de elongagdo da ligacdo para os complexos 15d e 16d
com o substituinte terc-butila. Os comprimentos de ligagdo Ru—Npone
apresentam valores médios de 2,045 A e 2,082 A para 15a-d e 16a-d
respectivamente, em bom acordo com valores encontrados na literatura
em complexos de ruténio com ligantes pinga CNC.

As estruturas otimizadas dos nitrosilo complexos 15a'-16d’,
obtidos ap6s a redugdo monoeletronica dos complexos 15a-16d, estdo
apresentadas nas figuras 23 e 24.
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15¢' 15d'
Figura 23: Estrutura dos complexos reduzidos cis-[Ru(Cl)»(NO)
(CNQC)]’, 15a'-d".
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16a’

16¢' 16d’
Figura 24: Estrutura dos complexos reduzidos trans-[Ru(Cl),(NO)
(CNC)]’, 16a'-d’.

Os parametros geométricos e a frequéncia de vibragdo v(NO)
estdo listados na tabela 7. Os angulos de ligagdo ~Ru—N-O variam entre
142,7° a 148,3° e 160,4° a 166,5° para os complexos 15a'-d' e 16a'-d'
respectivamente, e sugerem a descri¢do da ligagdo como sendo Ru-NO”.
Os complexos 16a'-d' apresentam os menores desvios da linearidade,
13,5° a 19,6° dentre os complexos reduzidos, 13a'-16d', o que pode ser
atribuido a acidez-n do grupo piridil na posigdo trans ao NO. As liga¢des
Ru-NO mais curtas para 16a'-d' do que para 15a’-d' suportam essa
atribuigdo.
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Tabela 7: Frequéncias vibracionais (cm™) e pardametros geométricos
selecionados, comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligagdo (°),
para nitrosilo complexos reduzidos 15a’-16d’.

Parametros 15a' 15b' 15¢' 15d' 16a' 16b' 16¢' 16d'

v(NO) 1597 1683 1677 1635 1761 1733 1714 1725
N-O 1,181 1,183 1,184 1,193 1,178 1,182 1,184 1,183
Ru-NO 1,850 1,856 1,857 1,844 1,797 1,801 1,805 1,803
Ru-CI* 2,419 2,418 2,431 2,464
Ru-—Cl 2,394 2,414 2,412 2427 2417 2,413 2412 2,411
2,447 2,453 2456 2,451
Ru—Chic 2,039 2,054 2,054 2,107 2,035 2,035 2,041 2,076
Ru—Njone 2,000 1,998 2,000 1,990 2,030 2,040 2,044 2,035

Z/Ru-N-O 148,3 146,9 146,1 142,7 166,5 162,0 160,4 162,6
* Ligacdo trans ao NO

Observa-se uma grande variagdo para as frequéncias v(NO), entre
1597 cm™ e 1761 cm™, que ndo se correlaciona com os comprimentos de
ligagdo N-O, que variam apenas entre 1,178 A e 1,193 A. Os angulos de
ligagdo ~Ru-N-O aparentam ser melhor relacionaveis com as
frequéncias v(NO), mas observam-se tendencias opostas para os
complexos cis e trans. Nota-se para 16a'-d' que os complexos mais
proximos da linearidade apresentam maiores valores para v(NO),
enquanto para 15a'-d' os complexos com menores desvios da
linearidade apresentam as menores frequéncias v(NO). Observa-se para
as ligagdes Ru—Npme menores comprimentos de liga¢do quando
comparados aos complexos 15a-16d, o que pode ser atribuido a menor
competicdo do ligante NO” pela retro-doagdo a partir do metal. As
ligagdes Ru—Cyuc também sdo mais curtas comparadas aos complexos
15a-16d, enquanto as ligagdes Ru—Cl sdo elongadas.

2.2 Orbitais Moleculares de Fronteira e Densidades de Spin
2.2.1 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte fenila

As figuras 25 e 26 abaixo apresentam os orbitais moleculares de
fronteira para os compostos 13a e¢ 14a, e os spin-orbitais o para os
compostos 13a' ¢ 14a’, respectivamente. As representacdes graficas dos
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orbitais de fronteira dos compostos alquil substituidos sdo
qualitativamente similares e, portanto, ndo sdo apresentadas.

Observa-se que em 13a ¢ 14a o HOMO ¢ constituido de um
orbital d(Ru) e um orbital p(Cl) enquanto o LUMO ¢ constituido
majoritariamente por um orbital 7*(d(Ru)+7*(NO)). O HOMO de 13a
também apresenta interagdes ligantes o(Cnuctd(Ru)+Cyuc). O LUMO
13a também apresenta intera¢des ligantes 6(Cponietd(Ru)) além de outras
contribui¢des menores ao longo da molécula. Interagdes ligantes
6(Cponetd(Ru)) também séo observadas no LUMO de 14a.

HOMO - 14a LUMO - 14a

Figura 25: Orbitais Moleculares de Fronteira para os compostos
13a e 14a.

Apoés a redugdo, ambos 13a' e 14a' possuem orbitais HOMO
constituidos majoritariamente de interagdes ligantes d(Ru)+n*(NO),
sendo que 14a' também apresenta interagdes m(d(Ru)+(Cponte))
condizentes com retrodoagdo a partir de Ru. O LUMO de 13a'e 14a' ¢
constituido por um orbital totalmente antiligante w*(d(Ru)+n*(NO))
além de contribuigdes menores.
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HOMO(q) - 142’ LUMO(g) - 142’

Figura 26: Orbitais Moleculares de Fronteira com spin o para os
compostos 13a’ e 14a’.

A figura 27 apresenta as densidades de spin para os compostos
13a' e 14a’'. Observa-se que densidade de spin esta localizada no ligante
NO, o que é condizente com sua redugdo nos compostos {RuNO}’ e
carater NO°.

I

13a’ 14a'
Figura 27: Densidades de spin para os compostos 13a’ e 14a’".



Nitrosilo complexos de ruténio contendo ligantes pinga CCC e CNC 73

2.2.2 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte piridil

As figuras 28 e 29 abaixo apresentam os orbitais moleculares de
fronteira para os compostos 15a e¢ 16a, e os spin-orbitais o para os
compostos 15a' e 16a’, respectivamente. As representagdes graficas dos
orbitais de fronteira dos compostos alquil substituidos sd0
qualitativamente similares e, portanto, ndo sdo apresentadas.

Observa-se que em 15a e 16a o HOMO ¢ equivalente ao HOMO
de 13a ¢ 14a, respectivamente, sendo constituido de um orbital d(Ru) e
um orbital p(Cl) e apresentando interagdes ligantes 6(Cnnctd(Ru)+Cnuc)
para 15a. O LUMO de 15a e 16a também apresenta um orbital 7*(d(Ru)
+1*(NO)), assim como 13a e 14a. Entretanto, observa-se grande
contribui¢des de interagdes ligantes 6(Cyonetd(Ru)) € também de orbitais
n da piridina sugestivas de retrodoagdo a partir do Ru para a porcdo
piridil do ligante CNC.

HOMO - 16a LUMO - 16a

Figura 28: Orbitais Moleculares de Fronteira para os compostos
15a e 16a.

Apos a redugdo, o HOMO de 15a' e 16a' apresentam
contribui¢des de orbitais d(Ru)+n*(NO) além de interagdes ligantes



74 Dissertagdo de Mestrado — Daniel Fernando Coimbra

com o grupo piridil, exibindo grande deslocalizagdo. O LUMO de 15a’' ¢
deslocalizado em quase a totalidade da molécula enquanto que em 16a'
este € constituido de interagdes ligantes o(Cnuctd(Ru)+Crnc). Ambos
152" ¢ 16a' também apresentam um orbital totalmente antiligante
7" (d(Ru)+n*(NO)).

K
1

2

]
9

HOMO(0) - 15a'

HOMO(o) - 162’ LUMO(a) - 162’

Figura 29: Orbitais Moleculares de Fronteira com spin a. para os
compostos 15a’ e 16a’.

A figura 30 apresenta as densidades de spin para os compostos
15a' e 16a'. Verifica-se que este se encontra localizada no ligante NO,
indicando que a redu¢do ¢ centrada no ligante, que assume a
configuragdo NO°.
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15a’ 16a’
Figura 30: Densidades de spin para os compostos 15a’ ¢ 16a’.

2.3  Orbitais Naturais de Ligacio
2.3.1 Anadlise de Populacio Natural — Cargas NPA

2.3.1.1 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte fenila

As tabelas 8 e 9 reunem as cargas atomicas obtidas para os
nitrosilo complexos antes e apds a redugdo, respectivamente, 13a-14d e
13a'-14d'. As cargas no ligante NO sdo positivas em todos os
complexos 13a-14d. Para os complexos 14a-d, observa-se um redugado
nos valores indicando uma maior doagdo de densidade eletrénica a partir
do ion Ru devido ao efeito trans do grupo fenila. Para os complexos
13a-d observa-se que o ligante Cl ¢ significativamente mais negativo na
posicdo trans ao grupo fenila. As diferentes cargas nos atomos Cnuc €
Coonte 1lustram os diferentes ambientes eletronicos destes atomos,
formalmente neutros e aniénicos respectivamente.
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Tabela 8: Cargas NPA para os nitrosilo complexos 13a-14d.
Atomo 13a 13b 13¢  13d 14a  14b 14c  14d

N 0,279 0,283 0,286 0,288 0,228 0,220 0,216 0,226
o -0,175 -0,176 -0,176 -0,178 -0,183 -0,194 -0,198 -0,190
NO* 0,104 0,107 0,110 0,110 0,045 0,026 0,018 0,036
Ru 0,319 0,316 0,320 0,317 0,308 0,308 0,309 0,295
Cl -0,387" -0,385" -0,401" -0,381" -0,427 -0,430 -0,450 -0,431
Cl -0,559 -0,566 -0,570 -0,561 -0,439 -0,442 -0,421 -0,432

Chonte -0,067 -0,062 -0,062 -0,058 -0,089 -0,090 -0,092 -0,097
Cruc 0,295 0,307 0,310 0,314 0,316 0,333 0,342 0,347
* Soma das cargas para os atomos N e O do ligante NO.

® Atomo na posigdo trans ao ligante NO.

Ap6s a redugdo, 13a'-14d’, observa-se que as cargas nos atomos
Coonte € Cnie permanecem quase inalteradas. Entretanto, todos os demais
atomos apresentam cargas mais negativas conforme esperado pela
adi¢do de um elétron aos complexos. O grupo NO se torna
negativamente carregado em todos os casos, com os menores valores
observados nos complexos trans, 14a'-d".

Tabela 9: Cargas NPA para os nitrosilo complexos reduzidos 13a'-14d’".
Atomo 13a' 13b' 13¢'" 13d" 14a" 14b' 14c¢' 14d'

N 0,133 0,133 0,138 0,133 0,079 0,066 0,055 0,061
0O -0,310 -0,309 -0,306 -0,309 -0,302 -0,307 -0,316 -0,313
NO* -0,177 -0,176 -0,168 -0,176 -0,223 -0,241 -0,261 -0,252
Ru 0,274 0,265 0,270 0,255 0,217 0,218 0,212 0,195
Cl -0,562" -0,561° -0,575" -0,557° -0,550 -0,555 -0,523 -0,538
Cl -0,682 -0,676 -0,677 -0,671 -0,520 -0,515 -0,538 -0,512

Chronte -0,048 -0,042 -0,044 -0,036 -0,093 -0,095 -0,091 -0,090
Cuuc 0,294 0,308 0,308 0,314 0,305 0,321 0,331 0,336
* Soma das cargas para os atomos N e O do ligante NO.

® Atomo na posigdo trans ao ligante NO.

2.3.1.2 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte piridil

As cargas atdmicas obtidas para os nitrosilo complexos antes e
apos a reducdo, respectivamente 13a-14d e 13a'-14d’', estdo dispostas
nas tabelas 10 e 11. Conforme esperado com base na carga +1 dos
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complexos 15a-16d, as cargas atdmicas sdo mais positivas do que nos
analogos isoeletronicos neutros 13a-14d. O ligante NO apresenta carga
positiva para os complexos 15a-16d, sem variagdes significativas entre
os isomeros cis e trans. Os atomos Nyoe do grupo piridil apresentam
carga notadamente negativa, presumivelmente devido a retro-doagdo a
partir do metal.

Tabela 10: Cargas NPA para os nitrosilo complexos 15a-16d.

Atomo 15 15b 15¢ 15d 16a 16b 16¢c 16d
N 0,295 0,295 0,297 0,298 0,315 0,309 0,306 0,310
0) -0,100 -0,105 -0,109 -0,113 -0,107 -0,122 -0,129 -0,125
NO* 0,195 0,190 0,188 0,185 0,208 0,187 0,177 0,185
Ru 0,346 0,349 0,355 0351 0,369 0372 0,375 0,365
Cl -0,335" -0,334" -0,351" -0,332° -0,390 -0,395 -0,397 -0,392
Cl -0,379 -0,392 -0,397 -0,384 -0,390 -0,395 -0,396 -0,392
Nponte -0,368 -0,366 -0,366 -0,364 -0,375 -0,377 -0,378 -0,377
Cniic 0,296 0,307 0,309 0317 0,316 0331 0,338 0,347

* Soma das cargas para os atomos N e O do ligante NO.
® Atomo na posicio trans ao ligante NO.

Apos a redugdo, € possivel observar que o grupo NO se torna
negativamente carregado nos complexos 15a'-16d'. Os complexos 15a'
e 16a' apresentam cargas ligeiramente mais positivas que os complexos
com substituintes alquila.
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Tabela 11: Cargas NPA para os nitrosilo complexos reduzidos 15a'-
16d".
Atomo 15a' 15b' 15¢'" 15d' 16a' 16b' 16¢c' 16d’

N 0,163 0,155 0,154 0,154 0,212 0,193 0,182 0,186
0O -0,202 -0,209 -0,211 -0,258 -0,208 -0,223 -0,233 -0,230
NO* -0,039 -0,054 -0,057 -0,104 0,004 -0,030 -0,051 -0,044
Ru 0,304 0,297 0,298 0,314 0,341 0,337 0,332 0,319
Cl -0,449° -0,456" -0,474" -0,499" -0,490 -0,500 -0,501 -0,494
Cl -0,471 -0,475 -0,480 -0,485 -0,472 -0,472 -0,472 -0,469

Nponte -0,370 -0,360 -0,358 -0,340 -0,403 -0,398 -0,393 -0,392
Cric 0,288 0,304 0,307 0,318 0,294 0,312 0,321 0,330
* Soma das cargas para os atomos N e O do ligante NO.

® Atomo na posigio trans ao ligante NO.

2.3.2 Indices de ordem de ligaciio de Wiberg

2.3.2.1 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte fenila

As tabelas 12 e 13 retinem as principais ordens de ligacao obtidas
para os nitrosilo complexos antes e ap6s a redugdo, respectivamente,
13a-14d ¢ 13a'-14d'.

Tabela 12: Ordens de liga¢do de Wiberg para os nitrosilo complexos
13a-14d.

Ligacio 132 13b  13¢  13d 14a 14b  14c 14d
N-O 1,839 1,841 1,840 1,840 1,847 1,833 1,824 1,835
Ru-NO 1,318 1,324 1,330 1,337 1,258 1,258 1,260 1,258
Ru—Cl 0,468 0,478 0,467 0,487 0,482 0,483 0,454 0,469
Ru—Cl 0,390 0,359 0,358 0,351 0,466 0,464 0,488 0,469
Ru—Cponte 0,596 0,611 0,610 0,613 0,538 0,537 0,534 0,536
Ru—Chnc 0,505 0,497 0496 0,479 0,530 0,527 0,521 0,505
* Ligagdo trans ao ligante NO.

As ordens de ligacdo N-O variam entre 1,824 e 1,847 para os
complexos 13a-14d, indicando um carater da ligagdo entre simples e
dupla. As ordens de ligagdo Ru-NO variam sutilmente com os
substituintes alquila para os complexos 13a-d, enquanto que para os
complexos 14a-d ndo ha variacdo significativa. Em todos os casos, 13a-
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14d, as ordens para a ligagdo Ru—NO indicam carater entre simples e
dupla, mas as ligacdes sdo significativamente mais fracas que as
ligagdes N-O. As ordens de ligagdo Ru—Cl para a ligagdo trans ao grupo
fenila em 13a-d apresentam valores significativamente menores do que
para as demais ligagdes Ru—Cl em todos os complexos. Ordens de
ligagdo Ru—C,ome sd0 sutilmente maiores para os complexos cis, 13a-d.
Ap6s a redugdo, ordens de ligagdo N—O e Ru—NO sdo diminuidas, com
menores ordens Ru—NO para os complexos trans, 14a'-d'. As ordens de
ligacdo Ru—Cl sdo significativamente reduzidas para os complexos 13a’'-
14d' quando comparados aos complexos 13a-14d. Observa-se um
aumento das ordens de ligagdo Ru—C,one € Ru—Cnic para 13a'-14d".

Tabela 13: Ordens de liga¢do de Wiberg para os nitrosilo complexos
reduzidos 13a'-14d’.

Ligacdo 13a' 13b' 13c¢' 13d' 14a' 14b' 14¢' 14d’

N-O 1,698 1,696 1,698 1,697 1,713 1,701 1,685 1,694
Ru-NO 1,034 1,036 1,048 1,046 0,896 0,903 0,896 0,886
Ru—Cl 0,347* 0,354* 0,337* 0,361 0,435 0,427 0,449 0,432
Ru—-Cl 0,302 0,270 0,268 0,263 0,465 0,468 0,444 0,461

Ru—Cponee 0,716 0,728 0,724 0,731 0,621 0,614 0,609 0,618
Ru—Chinc 0,549 0,538 0,534 0,511 0,601 0,594 0,586 0,564
* Ligagdo trans ao ligante NO.

2.3.2.2 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte piridil

As principais ordens de ligagdo obtidas para os nitrosilo
complexos antes e apds a redugdo, respectivamente 13a-14d e 13a'-
14d’, estdo dispostas nas tabelas 14 e 15. As ordens de ligagdo N—O para
os complexos 15a-16d sdo significativamente maiores do que nos
complexos 13a-14d, sendo que entre os complexos com ligantes CNC
os complexos cis, 15a-d, apresentam maiores ordens de ligagdo. E
interessante notar que os complexos frans, 16a-d, apresentam ordens de
ligagdo Ru—N maiores que os complexos cis, 15a-d, enquanto que nos
complexos com ligantes CCC o efeito é o contrario, com complexos cis,
13a-d, apresentando ordens de ligagdo Ru—NO maiores que os
complexos trans, 14a-d. Observa-se que as ordens de ligagdo Ru—Npone
sdo significativamente menores que as ordens de ligagdo Ru—Cene, O
que ndo sugere maior covaléncia das ligagdes Ru—C,one €m comparacao
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a Ru—N,one devido a carga formal negativa nos atomos Cpone.

Tabela 14: Ordens de ligacdo de Wiberg para os nitrosilo complexos
15a-16d.

Ligacdo 15a 15b 15¢ 15d 16a 16b  16¢c 16d

N-O 1,925 1919 1,915 1,911 1,910 1,892 1,882 1,887
Ru-NO 1,241 1,248 1,256 1,263 1,339 1,349 1,352 1,343
Ru—Cl1 0,511* 0,517* 0,507* 0,524* 0,498 0,497 0,494 0,494
Ru-Cl1 0,588 0,563 0,561 0,557 0,498 0,497 0,495 0,494

Ru—Njonte 0,381 0,392 0,393 0,391 0,371 0,369 0,368 0,370
Ru—Cunc 0,520 0,512 0,511 0,495 0,545 0,542 0,536 0,523
* Ligag@o trans ao ligante NO.

A reducdo dos complexos 15a-16d é acompanhada pela redugio
das ordens de ligagdo N-O e mais significativamente Ru—NO. As
menores ordens de ligagdo Ru—N sdo observadas para os complexos cis,
15a'-d', assim como observado para 15a-d. Nota-se também um
aumento das ordens de ligacdo Ru—Njone € Ru—Chiic.

Tabela 15: Ordens de ligagdo de Wiberg para os nitrosilo complexos
reduzidos 15a'-16d’.

Ligacao 15a' 15b' 15¢' 15d' 16a' 16b' 16¢' 16d'
N-O 1,809 1,801 1,798 1,754 1,791 1,772 1,756 1,762
Ru-NO 0,963 0,952 0,951 0,988 1,147 1,133 1,119 1,111
Ru-Cl 0,465* 0,460* 0,444* 0,401* 0,460 0,450 0,444 0,447
Ru-Cl 0,533 0,507 0,506 0,479 0,482 0,483 0,480 0,478

Ru—Nponte 0,477 0,486 0,483 0,491 0,441 0,434 0,429 0,434
Ru—Chxic 0,558 0,549 0,547 0,530 0,582 0,581 0,575 0,558
* Ligacdo trans ao ligante NO.

De forma geral, observa-se que os diferentes substituintes alquila
exercem efeitos estruturais e eletronicos bastantes sutis nos complexos
descritos, sem que seja possivel estabelecer alguma tendencia clara de
seus efeitos. Apenas os complexos com substituintes terc-butila
apresentam efeitos mais significativos como a linearizagdo dos ligantes
NO reduzidos em complexos frans e o aumento das ligacdes Ru—Cnnc
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em complexos cis.
2.4 Analise de Decomposicao de Energia (Su-Li EDA)

Os nitrosilo complexos 13a-16d' foram estudados por meio da
Analise de Decomposigdo de Energia de Su-Li.'** A interagdo do ligante
NO com o atomo de Ru foi modelada considerando dois fragmentos
distintos compostos pelo ligante NO e o restante do complexo, com o
ion Ru(Il) e os demais ligantes. Com base nos resultados apresentados
nas se¢des anteriores, o fragmento [NO] foi modelado como sendo o ion
nitrosoénio [NO]" para os complexos 13a-14d e 15a-16d, ou como sendo
o radical nitrosilo [NO]° para os complexos reduzidos 13a'-14a' ¢ 15a'-
16d'.

2.4.1 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte fenila

Os resultados da analise Su-Li EDA para os compostos 13a-14d
estdo apresentados na tabela 16. As interagdes totais nesse complexos
sdo todas fortemente estabilizadoras e exibem pouca variacdo para os
complexos 13a-14¢, com valores entre -272,95 e -276,95 kcal.mol™. O
complexo 14d exibe interagdo total ligeiramente menos estabilizadora
que os demais, devido a interacdo com os substituintes terc-butila.
Ademais, ndo héa variagdo significativa nas interagdes totais entre os
complexos cis e trans.

Dentre os termos estabilizadores, nota-se a maior contribui¢ao do
termo de polariza¢do, indicando o dominio do carater covalente na
estabiliza¢do da liga¢do Ru-NO" com valores superiores ao dobro do
termo eletrostatico. A origem da contribui¢do covalente nestes
complexos se deve as energias proximas dos orbitais d.. € d,. do ion
Ru(Il) e ©* do ligante NO e da sobreposigdo desses orbitais, que
resultam em uma elevada retro-doag¢do metal-ligante.®’*'*'% Em geral,
observa-se maior contribui¢do da polarizagdo no complexos cis, 13a-d,
do que em complexos trans, 14a-d, mas as variagdes sdo sutis e nunca
maiores que 13,2 kcal.mol”. O efeito oposto é observado para o termo
eletrostatico, com maiores contribui¢cdes nos complexos trans, 14a-d, e
varia¢Oes ainda menores.

O termo de repulsdo ¢ a unica contribuicdo desestabilizadora
observada nos complexos 13a-14d. A contribui¢do do termo de troca é
pequena e essencialmente constante. Os termos de troca e polarizagdo



82 Dissertagdo de Mestrado — Daniel Fernando Coimbra

somados podem ser interpretados como sendo a repulsao de Pauli, a qual
varia com o aumento da sobreposicdo dos orbitais. Os termos de
dispersdo e polarizagdo somados sdo interpretaveis como o termo orbital
e sobreposicdo dos orbitais ¢ a covaléncia da ligagdo. Para a interagdo
Ru-NO o termo orbital ¢ composto pelas interacdes de doacdo o
NO—Ru e retro-doagdo 1 Ru — NO, sendo a tltima a contribui¢do
majoritaria.

Tabela 16: Analise Su-Li EDA para os complexos 13a-14d
considerando interag¢do entre os fragmentos [Ru(Cl),(CCC)] e[NO]".
Valores em kcal.mol”.

Complexos AE., AE™ AE"™ AE® AE™ AE™

13a -276,95 -124,25  -41,37 229,09 -316,87 -23,55
13b -276,26  -120,33  -40,62 224,72 -316,18  -23.85
13¢ -275,81 -116,58  -40,17 221,84 -317,09 -23,81
13d -274,88 -116,18 -40,44 22547 -319,43 -24,29
14a -274,65 -129,51  -39,65 219,78 -303,68 -21,58
14b -275,16 -130,12  -39,78 225,52 -308,20 -22,58
14c -272,95 -126,81  -39,58 228,70 -311,53 -23.73
14d -266,46  -124,21  -39,24 232,87 -309,75 -26,12

Apoés a redugdo, conforme a tabela 17, observa-se uma grande
reducdo na magnitude da interagdo total entre os fragmentos nos
complexos 13a'-14d', com variagdes de mais de 200 kcal.mol”' com
relacdo aos complexos 13a-14d. Essa reducdo ocorre devido a
angulacdo do ligante nitrosilo para a minimizag¢do da repulsio e tem
como consequéncia a reducdo da sobreposicdo dos orbitais e da
retro-doagdo.”

As energias de interagdo total sdo mais estabilizadoras para os
complexos cis do que para complexos trans, com a menor estabilizacao
observada para o complexo 14d'. O termo de polarizagdo ¢ reduzido
para aproximadamente metade do valor antes da redugdo, mas continua
sendo a maior contribuicdo estabilizadora apés a reducdo, com maior
significAncia nos complexos cis, 13a'-d'. A magnitude do termo
eletrostatico ¢ reduzida nos complexos 13a'-14d’, devido as cargas nos
fragmentos ap6s a redugdo. O termo de troca permanece praticamente
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constante, com alteragdo ndo superior a 7 kcal.mol'. O termo de
dispersdo se mantém constante quando comparado aos complexos 13a-
14d.

Tabela 17: Andlise Su-Li EDA para os complexos reduzidos 13a'-14d’
considerando a interagdo entre os fragmentos [Ru(Cl),(CCC)] e [NO]".
Valores em kcal.mol.

CompleXOS AEim AEele AEm)ca AErep AEpol AEdisp

13a’ -62,44  -57,00 -4431 210,28 -147,71  -23,69
13b' -63,15  -54,52 4335 206,19 -147,64 -23,82
13¢' -64,60 -67,27 -46,78 217,31 -143,91 -23,95
13d' -63,44  -68,48 -46,84 219,68 -143,51 -24,29
14a’ -48,88  -60,04 41,37 191,73 -117,87 -21,32
14b' -49,38  -57,61 -40,59 196,04 -124,41 -22,82
14c¢' -48,83  -57,90 -40,30 199,30 -125,89 -24,04
14d' -42,60 -61,68 4222 21296 -124,82 -26,84

2.4.2 Complexos contendo ligantes bis-NHC com ponte piridil

A tabela 18 retine os resultados da analise Su-Li EDA para os
complexos 15a-16d. Nota-se uma reducdo da magnitude das interagdes
totais com relagdo aos complexos 13a-14d. A origem dessa reducdo
pode ser atribuida ao termo eletrostatico, que ¢é significantemente
reduzido em magnitude devido a carga dos fragmentos, enquanto os
demais termos sdo poucos alterados.

O termo eletrostatico € mais estabilizador para os complexos cis,
15a-d, do que para os complexos trans, 16a-d, com variagdes entre 10,7
e 16,13 kcal.mol”. O termo de polarizagdo apresenta tendencia oposta,
mas menores variagdes, 6,01 a 11,84 kcal.mol'. Observam-se as
interagdes totais mais estabilizadoras para os complexos trans, 16a-d,
devido a acidez-n do grupo piridil na posi¢ao #rans ao NO. O termo de
dispersdo ¢é essencialmente constante quando comparado aos complexos
13a-d, aumentando ndo mais que 1,0 kcal.mol'. Observa-se uma
diminuicdo da magnitude dos termos de troca e repulsdo para os
complexos trans, 16a-d. Somados, os termos resultam em diminui¢do da
repulsdo de Pauli contribuindo para a estabilizagdo dos complexos trans.
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Tabela 18: Andlise Su-Li EDA para os complexos 15a-16d
considerando interagdo entre os fragmentos [Ru(Cl),(CNC)]’ e [NO]".
Valores em kcal.mol’.

Complexos AE, AE™ AE™ AE? AE™ AE™

15a -172,00 47,02 -39,46 224,85 -287,40 -22,97
15b -174,68  -45,16  -39,06 222,00 -289,14 -23,31
15¢ -176,80  -44,03  -38,90 220,69 -291,16 -23,39
15d -176,75  -43,39  -39,05 223,74 -294,10 -23,95
16a -186,52  -30,89  -36,03 196,32 -293,41 -22,51
16b -189,30  -30,89  -36,11 200,29 -299,11 -23,49
16¢ -190,01  -30,55 -36,22 204,29 -303,00 -24,52
16d -185,08  -32,69 -36,76 215,46 -303,70 -27,39

Apos a redugdo, tabela 19, as interagdes totais sdo
significativamente reduzidas nos complexos 15a'-16d', com alteragdo
entre 131,36 € 122,87 kcal.mol”'. Complexos trans apresentam interagdo
total ligeiramente mais estabilizadoras do que os complexos cis.
Observa-se que a magnitude do termo eletrostatico aumenta com a
redugdo, embora ndo mais do que 33,98 kcal.mol’. O termo de
polarizacdo ¢ o mais significativamente alterado, com grande reducdo de
magnitude, sendo o principal responsavel pela redugdo da magnitude do
termo de interagdo total para os complexos 15a'-16d' quando
comparados aos complexos 15a-16d.

O termo de dispersdo permanece constante apds a reducdo para os
complexos cis, enquanto para os complexos franms ocorre pequeno
aumento, reflexo do aumento da sobreposicdo dos orbitais observada
pelo termo de polarizagdo que também aumenta em magnitude. Para o
composto 16d' observa-se um significativo aumento do termo de
repulsdo, resultado da interagdo do ligante NO com os substituintes terc-
butila conforme observado também para o complexos 14d'. Os demais
termos para o complexo 16d' também refletem esta interagdo. Para o
restante dos complexos, 15a'-16¢' s termos de troca apresentam pouca
varia¢do, enquanto a repulsdo ¢ aumentada para os complexos frans em
decorréncia do aumento da sobreposi¢do de orbitais e do termo de
polarizagdo. O efeito oposto é observado para os complexos cis em que
polarizacdo e repulsdo diminuem em magnitude.
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Tabela 19: Andlise Su-Li EDA para os complexos reduzidos 15a'-16d’
considerando a interagdo entre os fragmentos [Ru(Cl)’(CNC)]’ e
[NOJ’. Valores em kcal.mol”.

Complexos AE, AE™ AE™ AE? AE" AE™

15a’ -49,13  -57,46  -43,01 209,79 -134,77 -23,68
15b' -49,94  -54,55 41,56 202,58 -132,85 -23,56
15¢' -50,94  -5323 41,02 199,79 -133,02 -23,46
15d' -52,86  -56,33 42,52 209,44 -139,49 -23,95
16a’ -58,93  -60,30  -45,72 220,75 -149,09 -24,57
16b' -59,55  -59,63  -45,00 220,76 -150,22  -25,46
16¢' -58,65 -59,42  -44770 221,83 -149,88  -26,49
16d' -53,08  -66,67 -47,48 236,77 -146,15 -29,55

2.5 Potenciais de reducio e energias relativas

Os potenciais de reducdo calculados para os nitrosilo complexos
13a-16d estdo dispostos na tabela 20. Os complexos 13a-14d
apresentam os menores potenciais de redugdo, com valores entre -0,973
Ve -1,302 V, e conforme esperado pela maior densidade eletronica no
ion Ru com base nas cargas NPA. Complexos trans, 14a-d, apresentam
potenciais mais negativos que os seus isomeros cis, sendo o menor
potencial obtido para o complexos 14b, de -1,302 V. Para os complexos
CNC, 15a-16d, os potenciais calculados sdo significativamente menos
negativos, com valores entre -0,401 V e -0,568 V.

O menor potencial obtido dentre os nitrosilo complexos com
ligantes pinga estudados é de -0,401 V para o complexo 15d.
Considerando-se que os potenciais calculados apresentam a tendencia de
serem mais positivos que os experimentais (Capitulo 2, pg. 54), ¢
esperado que nenhum dos complexos seja reduzido em meio bioldgico.
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Tabela 20: Potenciais de redugdo para os pares {RuNO}"”
(Volts vs SHE).

13a 13b 13¢ 13d 14a 14b 14¢ 14d
E° -0.973 -1.032 -0.975 -1.018 -1.179 -1.302 -1.244 -1.220

15a 15b 15c¢ 15d 16a 16b 16¢ 16d
E° -0.512 -0.568 -0.503 -0.401 -0.540 -0.498 -0.473 -0.472

A tabela 21 apresenta as energias relativas dos isomeros
geométricos para os complexos 13a-16d', em que maiores valores de
energia representam complexos menos estaveis termodinamicamente.
Observa-se que em todos os complexos CNC, 15a-16d', os isdmeros
trans sdo mais favoraveis que os isdmeros cis. O oposto ¢ observado
para os complexos CCC, 13a-14d', em que os isdmeros cis sdo mais
favoraveis termodinamicamente. Os complexos nao-substituido, 13a e
14a, apresentam uma exce¢do uma vez que o isomero trans ¢ 0 mais
estavel. Nota-se também que embora o complexo 14d seja mais estavel
que seu isdmero, a energia relativa entre estes é pequena sendo provavel
a presenga de ambos os isOmeros em condigdes em que a interconversao
possa ocorrer.

Tabela 21: Energias relativas entre os isomeros cis e trans. Valores em
kcal.mol’".

cis trans cis trans
13a/14a 1,30 0 15a/16a 7,64 0
13b/14b 0 2,12 15b/16b 4,78 0
13c/14¢ 0 2,26 15c¢/16¢ 4,76 0
13d/14d 0 0,36 15d/16d 6,91 0
13a'/14a’ 0 2,25 15a'/16a’ 7,48 0
13b'/14b’ 0 5,96 15b'/16b' 4,99 0
13c¢'/14¢’ 0 6,25 15c'/16¢' 4,74 0
13d'/14d' 0 4,16 15d'/16d' 6,17 0
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3 CONCLUSOES

Nitrosilo complexos de ruténio com ligantes pinga CCC e CNC
contendo carbenos N-heterociclos apresentam frequéncias de vibragdo,
comprimentos ¢ angulos de ligagdo, cargas e ordens de ligagdo que
suportam a descri¢do da ligagdo Ru-NO como sendo Ru"-NO". Apos
reducdo monoeletronica, frequéncias de vibragdo sdo reduzidas e a
ligagdo Ru—NO se torna angular suportando a descri¢do como sendo
Ru"-NO’.

Levando-se em consideragdo as magnitudes de interacdes
estabilizadoras para a ligagdo Ru-NO e os potenciais de redugdo
significativamente negativos para os nitrosilo complexos estudados, ¢
possivel estabelecer que complexos de ruténio (III) com ligantes pinga
CCC e CNC contendo NHCs s3o promissores como capturadores de
NO.

A predicdo de potenciais de redugdo por cdalculos teodricos
mostrou-se uma ferramenta eficiente e 1til para a determinagdo do
melhor emprego dos complexos estudados.

Como perspectivas futuras propde-se a avaliacdo do efeito de
substituintes retiradores ¢ doares nos ligantes CCC e CNC e seu efeito
sobre a ligagdo Ru-NO. A liberagcdo fotoquimica de NO também ¢
possivel nesses complexos e sua avaliagdo também ¢é sugerida como
perspectiva futura.
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