Felipe Silveira de Souza Schneider

Desvendando a natureza fisica da interacao
entre 0xidos de fosfinas secundarias e

nanoclusters de prata

Florianopolis

2017






Felipe Silveira de Souza Schneider

DESVENDANDO A NATUREZA FISICA DA INTERACAO
ENTRE OXIDOS DE FOSFINAS SECUNDARIAS E
NANOCLUSTERS DE PRATA

Dissertacdo submetida ao Programa de
P6s-Graduagdo em Quimica da Uni-
versidade Federal de Santa Catarina
para a obtencdo do Titulo de Mestre
em Fisico-Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Giovanni Finoto
Caramori

Coorientador: Prof. Dr. Maximiliano
Segala

Florianépolis

2017



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geracdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Silveira de Souza Schneider, Felipe

Desvendando a natureza fisica da interacdo entre oxidos de
fosfinas secundarias e nanoclusters de prata / Felipe
Silveira de Souza Schneider ; orientador, G ovanni Finoto

Caranori ; coorientador, Maximliano Segala. -
Fl orianépolis, SC, 2017.
119 p.

Di ssertacédo (nestrado) - Universi dade Federal de Santa
Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e Matenaticas.
Programa de Po6s-Graduagdo em Quin ca.

Inclui referéncias

1. Quimica. 2. Nanoclusters de prata. 3. Oxidos de
fosfina secundarias. 4. Teoria do funcional da densidade.
5. Anélise de deconposicdo de energia. |I. Finoto Caranori,
Govanni. |l. Segala, Maximiliano. Ill. Universidade
Federal de Santa Catarina. Programa de Po6s-G aduacdo em
Quimica. IV. Titulo.




Felipe Silveira de Souza Schneider

DESVENDANDO A NATUREZA FISICA DA INTERACAO
ENTRE OXIDOS DE FOSFINAS SECUNDARIAS E
NANOCLUSTERS DE PRATA

Esta Dissertacéo foi julgada adequada para obtencéo do Titulo de
Mestre em Fisico-Quimica e aprovada em sua forma final pelo Programa de
Pés-Graduagdo em Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Florianopolis, 24 de fevereiro de 2017.

Prof. Dr. Vanderlei Gageiro Machado
Coordenador do Curso

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Giovanni Finoto Caramori
Orientador
UFSC

Prof. Dr. Bruno Silveira de Souza
UFSC

Prof. Dr. Luis Guilherme de Carvalho Rego
UFSC



Prof. Dr. Thiago Ferreira da Conceicéo
UFSC

Prof. Dr. Leone Carmo Garcia
IFSC



Aos meus pais.






AGRADECIMENTOS

Aos excelentes orientadores, professores e amigos Giovanni Cara-
mori e Maximiliano Segala, pelos conhecimentos transmitidos e total suporte
para a realizacdo deste trabalho. Sem esta dedicacéo este trabalho ndo poderia

sequer ter sido concebido, menos ainda realizado.

Ao meu pai Edson Schneider, a minha mée Laureci Silveira de Souza
Schneider, a minha irma Monica de Souza Schneider e ao meu querido avo
Paulo Arnoldo Schneider, por estarem sempre comigo me apoiando. A minha

namorada Deise Munaro pelo apoio e compreensio.

Aos amigos que fiz no Grupo de Estrutura Eletronica Molecular
(GEEM/UFSC), Alexandre, Glaucio, Ana, Rodrigo, Alechania, Leone, Daniel,
Alfredo, Rafael, David, Karla, Patricia e Robson, por toda ajuda, convivéncia

e momentos de distracéo.

A toda comunidade do software livre, por tornar possivel a realiza-
¢éo deste trabalho em sua quase totalidade sem encargos com softwares. Em
especial a todos aqueles que contribuiram para que a produgio de trabalhos

académicos conforme as normas ABNT com KIEX fosse possivel.

Agradecimentos especiais sdo direcionados ao Centro de Supercom-
putacido da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CESUP/UFRGS), ao
Grupo da Universidade de Franca e o Grupo de Estrutura Eletronica Molecular
da Universidade Federal de Santa Catarina (GEEM/UFSC), cujos excelentes

recursos computacionais possibilitaram que este projeto pudesse sair do

papel.
Ao CNPQ pelo apoio financeiro.

A UFSC e seu Departamento de Quimica pela formacio de primeiro

nivel.






“A explicagao, evidentemente, encontra-se na escala. E fécil aceitar que um
centimetro no mapa equivalha a vinte quilometros na realidade, mas o que ndo
costumamos pensar é que nos proprios sofremos na operacdo uma redugdo
dimensional equivalente, por isso é que, sendo ja tdo minima coisa no mundo, o
somos infinitamente menos nos mapas. Seria interessante saber, por exemplo,
quanto mediria um pé humano aquela mesma escala. Ou a pata de um
elefante. Ou a comitiva toda do arquiduque maximiliano de austria.”

— “A Viagem do Elefante”, José Saramago






RESUMO

A natureza fisica da interagio entre seis 6xidos de fosfina secundarias (SPOs)
(1-6) e um modelo para o carogo de um nanocluster de prata (SNC), Ags,
(I@11), foi investigada. Os SPOs foram escolhidos de trabalhos experimentais
em catalise e o SNC foi escolhido por ser bastante estavel e ja ter sido carac-
terizado por cristalografia de raios-X. A investigacdo da situacio de ligacio
se deu a luz da anlise de decomposi¢do de energia (EDA-NOCV), como
anteriormente ji reportado para interacdes entre tiolatos e nanoclusters de
ouro (BP86-D3BJ/TZ2P/ZORA//BP86-D3B]J/def2-TZVP/SDD). Um conjunto
de possiveis modos de coordenacdo dos SPOs na superficie deste modelo de
SNC foi estudado.

Os SPOs apresentaram mapas de potencial eletrostatico condizentes com as
analises de carga natural dos orbitais naturais de ligacdo (NBOs), em que
hé concentracdo de carga mais negativa no oxigénio e menos positiva no
hidrogénio em tautémeros com fosforo pentavalente quando em comparacéo
com o oxigénio e hidrogénio em tautémeros com fosforo trivalente. O fosforo
encontra-se menos impedido estericamente e menos positivamente carregado
quando trivalente. Substituintes alifaticos terc-butila, cicloexila e etila pro-
movem maiores densidades eletrénicas no par isolado do fosforo trivalente,
além de cargas mais negativas sobre o grupo POH, enquanto substituintes

aromaticos naftila e fenila promovem o oposto, retirando carga.

A maioria dos SPOs mostra conformacgdes com coordenacio pelo fosforo,
enquanto HP(=0) tBuNaph (5) apresenta coordenacéo através do oxigénio.
Apesar de a analise de EDA-NOCYV indicar intera¢des mais fortes pelo fosforo,
um custo energético de 19,76 kcal-mol™! para a distorcio geométrica domina
a conformagio pelo fosforo para este SPO. EDA-NOCV mostra interagdes
dispersivas e polarizacdes orbitais como fatores distintos para a interacdo de
substituintes aromaticos com a superficie de prata, o que esta em perfeita

concordancia com graficos de interagio néo covalente (NCI) das estruturas.

Palavras-chave: nanoclusters de prata. 6xidos de fosfina secundarias. DFT.
NBO. EDA-NOCV. NCIL






ABSTRACT

The physical nature of the interaction between six secondary phosphine
oxides (SPOs) 1-6 and a model for a silver nanocluster (SNC), Ags, I@]II),
was investigated. The SPOs were chosen from experimental work on catalysis
and the SNC was chosen for its stability and for being already characterised
by X-ray crystallography. The investigation on the bonding situation was
done in the light of the energy decomposition analysis (EDA-NOCV), as
previously reported for interactions between thiolates and gold nanoclusters
(BP86-D3BJ/TZ2P/ZORA//BP86-D3BJ/def2-TZVP/SDD). A set of possible

coordination modes of the SPOs on the surface of this SNC model was studied.

SPOs present electrostactic potential maps that agree with the natural charge
analysis from the natural bonding orbitals (NBOs), in which there is more
negative charge concentration on the oxygen and less positive charge on the
hydrogen in tautomers with pentavalent phosphorus, when compared with
oxygen and hydrogen in tautomers with trivalent phosphorus. Phosphorus
is found to be less sterically hindered and less positively charged when
trivalent. Aliphatic substituents such as tert-butyl, cyclohexyl and ethyl
promote higher electron density in the lone pair of the trivalent phosphorus,
and more negative charges on the POH group, while aromatic substituents

such as naphthyl and phenyl promote the opposite, withdrawing charge.

The majority of SPOs show conformations with coordination with phos-
phorus, while HP(=0) tBuNaph (5) show coordination through oxygen.
While the EDA-NOCYV analysis indicates stronger interactions through phos-
phorus, a higher energetic cost of 19.76 kcal-mol™! for the geometrical dis-
tortion dominates the conformation through phosphorus for this SPO. EDA-
NOCYV shows dispersive interactions and orbital polarisations as distinct
factors for the interaction of aromatic substituents with the silver surface,
which is in perfect agreement with non-covalent interaction (NCI) graphs of

the structures.

Keywords: silver nanoclusters. secondary phosphine oxides. DFT. NBO. EDA-
NOCV. NCIL
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1 INTRODUCAO

Metais cunhaveis como cobre, prata e ouro sdo geralmente conhe-
cidos por serem quimicamente inertes; no entanto a atividade catalitica de
compostos com ouro ja foi anteriormente reportada.! Particularmente, a
dramatica mudanca no empacotamento atémico em nanoparticulas com dia-
metros menores que 2 nm é um fator importante para a reatividade. Nestas
dimensdes estas particulas sdo denominadas nanoclusters. Uma vez que pro-
priedades oticas e eletronicas de clusters metalicos sdo determinadas pelos
seus tamanhos, > ¢ importante entender como estas propriedades se alteram
em condi¢des de tamanho diminuido. Estas estruturas sdo bem conhecidas
por possuirem diferencas HOMO-LUMO, diferentemente de uma espécie
metalica, que possui estrutura de bandas e ocupacédo parcial dos estados
de condugéo. Clusters metalicos possuem, portanto, estrutura eletrénica e
propriedades situadas entre os regimes de bulk metalico e molecular.® 1°
Estas estruturas sdo muito atrativas para aplicag¢des em catalise, ndo so pelos

didmetros de particula, mas também devido as propriedades citadas.

Existem hoje protocolos de sintese de nanoclusters na literatura
que podem ser empregados rotineiramente. Recentemente, Desireddy et al.
desenvolveram’
cluster de prata (SNC) bastante estavel M, [Agas(p—MBA)3o]~ *(comM* =um

contraion alcalino e p— MBA = acido p-mercaptobenzoico) que é capaz de

um protocolo de sintese direta para o preparo de um nano-

fornecer o produto da reagio quantitativamente, de maneira monodispersa
e em grandes quantidades, com rendimentos superiores a 95% (Figura 1).
O método nio exige separacgio posterior. Os autores também indicam que
as dimensoes e a estequiometria do produto de reagdo nio dependem das
varia¢des nos parametros sintéticos, indicando alta estabilidade da estrutura
obtida. A grande estabilidade deste SNC foi atribuida ndo apenas a escolha
de ligantes de prote¢do, mas também ao caroco em forma de dodecaedro
Ags, (chamado neste trabalho de I@II, Figura 2), que consiste de um ar-
ranjo icosaedral Ag;; (I) encapsulado por uma camada externa dodecaedral

Agzo (II). SNCs com um total de 32 atomos de prata ja foram associados
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Figura 1 — Nanocluster M;[Agas(p— MBA)30] " * (com M* = um contraion al-
calino e p—MBA = 4cido p-mercaptobenzbico) sintetizado por
Desireddy et al..” Este é composto de um caroco Ags, bastante
estavel descrito na Figura 2.

Figura 2 — Modelos de nanoclusters de prata (SNCs) investigados neste traba-
lho. I@II é o caroco dodecaedro Ags; determinado por Desireddy
et al..” I@II pode ser visto como o resultado da insercdo do cen-
tro icosaedral Ag;, (I) dentro da casca dodecaedral externa Agyy
(IT). Esta representacéo esquematica foi escolhida para facilitar a
visualizacio.
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anteriormente na literatura com ntimeros magicos, ! que sio contagens de
elétrons de valéncia anélogas as dos atomos de gases nobres, explicando
em parte a estabilidade de I@IIL. O restante dos 4tomos de prata nesta es-
trutura é encontrado em estruturas protetoras Ag,Ss que se situam sobre o
carogo de prata. Este SNC foi observado ser mais estavel que o nanocluster de
ouro Auys(SG)y5 (SG™ = glutationato),”'? o qual é considerado um dos mais

estaveis conhecidos.

Em uma publicagio recente, Bootharaju et al. apresentaram um
processo para a troca de ligantes para a obtengdo de SNC com precisdo ato-
mica em um sistema bifasico liquido-liquido que se processa a temperatura
ambiente !* (Figura 3). Existe indicio de que o caroco de prata, Ags,, ndo
se rearranja significativamente, uma vez que ao se usar a metodologia de
troca de ligantes citada, nenhum cluster diminui para menos de 35 atomos de
prata,’® o que mais uma vez confirma a estabilidade desta estrutura. Tam-
bém foi mostrado que a interconversio entre Agss(SG)is € Agaa(4-FTP)3g é
reversivel (4-FTP = 4-fluorotiofenol), embora a conversio do primeiro para
o segundo é muito rapida (< 5 min), enquanto que a operacdo reversa se
processa de maneira mais lenta e em multiplas etapas envolvendo clusters
de tamanhos intermediarios, o que também indica novamente a estabilidade
da estrutura Agus e seu caroco (Figura 3). Além disso, carogos icosaedrais
parecem desempenhar um papel importante em nanoclusters de ouro.* Por
outro lado, Bootharaju et al. mostraram que na interconversio reversivel de
Ag44(SPhF)s) para Agys(SPhMey);s 0 volume do ligante tem papel crucial no
tamanho final do carogo do cluster.'® O trabalho de Bootharaju et al. estabe-
leceu, portanto, que a troca de ligantes é ferramenta poderosa na obtenc¢io
de novos clusters com tamanhos especificos, valendo-se do Ags4(4-FTP)s,
como ponto de partida,’® que ¢ estavel e facilmente preparavel. Este método
também poderia ser utilizado para outras classes de ligantes, permitindo,
portanto, um ajuste fino bastante preciso em varias propriedades para varias

aplicacgoes.

Neste contexto, o modelo do amadurecimento inverso de Ostwald 1

sugere que clusters de didmetros similares podem ser obtidos a partir de dois
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“;* j- Y = 4FTP
.

Agy(SG)ys [Agy(d-FTP)y]*

Intermediates [Ags{SGlyy, Agy(SCli]
along with the Ag.s(5G),, main product

Figura 3 — Transformacdo reversivel de Ag3s(SG)is em Agyy(4-FTP)3. 1% A
transformacdo Agss(SG)1s — Agas(4-FTP)3q ocorre em uma etapa,
enquanto que a transformacio reversa requer multiplas etapas
envolvendo clusters de tamanhos intermediarios. Reproduzido
de Bootharaju et al. '* com permissio. Copyright (2017) American
Chemical Society.

ligantes diferentes se as energias de ligacio metal-ligante forem similares. 1°

Desta forma é possivel o controle fino de didmetros de particula mediante a
escolha adequada de ligantes, desde que a natureza fisica da interacdo entre

nanoclusters e ligantes seja conhecida.

Uma importante classe de ligantes e, relativamente a fosfinas, ainda
pouco explorada, !¢ é o grupo de 6xidos de fosfinas secundarias (SPOs), que ja
foi usado de maneira bem sucedida como ligantes em complexos usados em
catalise homogénea para a hidrogenacio enantioseletiva de cetonas!’ e como
ligantes em nanoparticulas catalisadoras heterogéneas para a hidrogenacéo
seletiva de aldeidos substituidos.!®!® Foi sugerido que complexos com estes
ligantes podem também ser utilizados como catalisadores homogéneos para a
cicloisomerizacio de eninas e reacdes de hidroxi- e metoxiciclizacio. !* Duas

18,20

aplicacOes em catalise com nanoparticulas retiradas da literatura podem
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ser vistas na Figura 4. O mecanismo proposto por Cano et al. ® para a reagio

R R
RuNP - 2/THF
H, (40 bar), 100°C, 16h

(@)

H, (40 bar), 60°C, 24h

n =1, 2, 5 (arilas): >99% seletividade
n = 3, 4 (alquilas): baixa seletividade
n = 6 (terc-butila) ndo formou NPs

h—“z PRy H
° H ? > R'LO‘H > 99% selectivity
\\--._!.--/ H—H

i /___-\ i
R—P=o R, Ha R—P=p Ra H
q—R; P\—R, SR R‘J‘D‘” low selectivity
O OH
R: Alkyl (s

©

Figura 4 — Exemplos de aplicacdes cataliticas de seis 6xidos de fosfinas se-
cundarias (1-6) retirados da literatura, (a) de Rafter et al.,?° envol-
vendo nanoparticulas de ruténio estabilizadas por SPOs, e (b) de
Cano et al., '® envolvendo nanoparticulas de ouro estabilizadas por
SPOs (as respectivas estruturas 1-6 podem ser vistas na Figura 6);
(c) mostra o mecanismo proposto por Cano et al.'® para a reagio
mostrada em (b), adaptado da mesma publicacdo com permissdo
(copyright (2017) American Chemical Society).

da Figura 4b pode ser visto na Figura 4c e sugere participacgdo ativa do ligante.

Sabe-se que SPOs podem existir como trivalente P (II) ou pentava-

lente P (V) em um equilibrio tautomérico!” no qual a espécie livre P (V) é
favorecida energeticamente, mas é a espécie P (III) que é capaz de coordenar

metais de transicdo (Figura 5). Este equilibrio é deslocado no sentido da
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R\ ,0 R\ /OH R\ /OH
Pl P M p
/N ~ s /N
R H R R M
pentavalente (P (V)) trivalente (P (III))
oxido fosforoso 4cido fosfinoso

Figura 5 — Tautomerismo entre o 6xido fosforoso pentavalente P (V) e o acido
fosfinoso trivalente P (III), que possui um par de elétrons disponivel
no fosféro para a coordenagio com metais de transicdo (M).

espécie P (III) na situac¢do da coordenacéo.

fons prata (I) possuem alta afinidade por ions enxofre (II-).%! Tio-
latos sdo comumente utilizados na passivacdo da superficie de nanoclusters
e nanoparticulas de metais nobres por este motivo. Apesar de SPOs pos-
suirem fosforo com grande capacidade de doacédo de carga e conferirem ao
ligante propriedades similares as proporcionadas pelo enxofre em tiolatos, !
ligacdes Au - P sio conhecidamente mais fracas que ligacdes Au—S.1* Além
disso, SPOs sdo ligantes comumente mais volumosos que tiolatos, uma vez
que permitem acomodar dois grupos substituintes, ao contrario dos tiolatos,
que acomodam apenas um. A compreenséo da interacdo de estruturas, com
dimensdes subnanométricas, de prata com ligantes da classe dos 6xidos de
fosfinas secundarias torna-se portanto desejavel, uma vez que, tragadas as di-
ferencas e semelhancas entre tiolatos e SPOs neste contexto, a aplicabilidade
destas duas classes de ligantes adquire espago para expansdo em diversas

areas.

No presente trabalho, a natureza fisica das intera¢des entre nanoclus-
ters de prata e 6xidos de fosfinas secundarias foi investigada a luz da analise
da decomposi¢io de energia (EDA) e da analise de interagdes ndo covalentes
(NCI). Todos os SPOs foram escolhidos de investigacdes experimentais por
van Leeuwen et al. no uso de nanoparticulas metalicas protegidas por ligantes
(MNPs) como catalisadores.®?° De acordo com nosso conhecimento, nio
existe até o momento nenhum estudo sistematico sobre os efeitos do ligante
na liga¢do Ag—SPO. Um conjunto de seis SPOs (1-6) com variadas carac-

teristicas de doacdo e acepc¢éo de elétrons foi sistematicamente investigado



(Figura 6) pelo uso da anélise de orbitais naturais de ligacdo (NBO) e mapas de

potencial eletrostatico. Isto, até o momento, parece nio ter sido feito também.

HP(=0)Cy; HP(=0) BuNaph HP(=0) Bu,

Figura 6 — Estrutura de 6xido fosforoso P (V) dos 6xidos de fosfinas secun-
darias (SPOs) investigados. 1-6 foram investigadas por Rafter
etal.?e 1,2, 4 e 5 foram investigadas também por Cano et al. 18
no contexto de catalise com nanoparticulas (veja Figura 4). Os
tautdémeros P (IIT) (Figura 5) de 1-6 sdo chamados neste trabalho
de 1a—6a.

Seus tautdmeros P (IIT) 1a—6a também foram investigados. Ndo apenas o SNC
I@1I foi investigado, mas também a casca externa dodecaédrica (II) e a estru-
tura icosaedral interna (I) (Figura 2), uma vez que desejou-se entender qual o
papel de ambas na interacdo. Como reportado por Burlakov et al., a energia
de ligacdo metal-ligante tem influéncia no tamanho final do nanocluster>
e, como reportado anteriormente, as propriedades de nanoclusters mudam
com o tamanho. Neste contexto, uma vez que tamanho e atividade dependem
tanto da interagéo cluster-ligante quanto da natureza do ligante, uma descri-
¢do teodrica da interacdo Ag—SPO pode contribuir para o desenvolvimento
direcionado de novas nanoparticulas e nanoclusters contendo estes ligantes,

tornando assim o processo de desenvolvimento mais rapido e barato.
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ORGANIZACAO DESTA DISSERTACAO

A presente dissertacdo esta organizada da seguinte maneira. No
Capitulo 2 sdo apresentados os objetivos do trabalho. Breve descrigdes das
teorias utilizadas sdo expostas no Capitulo 3, seguidas das metodologias,
dadas de forma sucinta no Capitulo 4. Resultados e discussao sdo abordados no

Capitulo 5. Por fim, as conclusdes deste trabalho estdo reunidas no Capitulo 6.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a natureza fisica da interacdo entre 6xidos de fosfina

secundarias e nanoclusters de prata.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Descrever as propriedades eletronicas dos SPOs 1-6 e seus tautdmeros
la—6a;

2. Descrever o modo de coordenacio entre SPOs e os modelos de AgNCs’
I@II (Agsz), IT (Agzo) € I (Agi2);

3. Descrever como a estrutura dos SPOs se dispde e se distorce sobre a
superficie de I@IL I e I;

4. Descrever como os substituintes ligados ao fésforo dos SPOs influen-

ciam as coordenagoes;

5. Entender a influéncia da estrutura icosaédrica Agy, (I) interna do mo-
delo I@II na resposta para os objetivos acima, pela comparacio dos

resultados da coordenacido em I@II e IL
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 INTRODUCAO A QUIMICA COMPUTACIONAL

O ponto central da teoria quantica é a Equacéo (3.1). Esta é uma
equacdo diferencial parcial que descreve como o estado de um sistema quan-
tico muda com o decorrer do tempo. Ela foi publicada em 1926 pelo fisico
austriaco Erwin Schrédinger. 22 A equagio pode ser obtida a partir do compor-
tamento ondulatério analogo ao da luz para um elétron livre (V (r) = 0), cuja
solugdo ja é conhecida da teoria eletromagnética (Equagéo (3.2)), juntamente

com as condi¢des de quantizacdo de Planck e de de Broglie (Equagéo (3.3)),

2
ihﬁwzﬁwz (T+V)¥ = (—h—vzm)qf (3.1)
ot 2m
¥(r,1) = Nel-00) = Ne i (Pr-ED) (3.2)
E=hw
(3.3)
p ="k

T na equaciio acima refere-se 4 energia cinética do elétron (Equa-
cdo (3.4)),

T=—_— V=i = - (3.4)

sendo p = —ifiV.
Na interpretagio de Born, p(r,t) = ¥*(r,t)¥(r,t) = |¥(r,t)|* repre-
senta a densidade de probabilidade de se encontrar a particula na posicdo r

no tempo t. A probabilidade, portanto, de se encontrar o elétron dentro de

um volume X, Pcy, é expressa na Equacio (3.5),

Pees(t) = fz p(r,1)d3 = fz ¥ (1, £) ¥ (r, 1)dS (3.5)
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Em sistemas fechados,

0 L0 a .,
ire= [ [ () (5o ) o]

- [ e lr (e v ()] az (36)

2m

=—fZV-j(r,t)dEz—sz(r,t)-ds,

onde usamos a Equacéo (3.1), o teorema de Stokes e a defini¢io de fluxo de
probabilidade j(r,t) (Equacdo (3.7)),
. ih * * 1 * A A *
jrt) = o ¥ (V¥ - ¥ (V)] = —— [¥7p¥ - ¥p¥7], (3.7)
m 2m

onde se valeu da definicdo do momento, p = —ifiV.

A densidade de probabilidade em X s6 pode mudar por uma quanti-
dade igual ao fluxo de corrente de probabilidade através da superficie 93 que
delimita ¥. Como ¥ é arbitrario, a densidade de probabilidade satisfaz uma
equacéo de continuidade,

9 .
Ep(r,t)+V-J(r, t)=0 (3.8)
Caso X represente um sistema fechado (= = R® em muitas aplicacdes), nio
existirdo fluxos de qualquer tipo nas bordas do sistema e j(r,t)|55 = 0. Logo,
%Prgz =0e
Pees = f [®|2ds =1 (3.9)
s

é constante e aqui imposta unitaria de forma a compatibilizar |¥|* com o
que se espera de uma densidade de probabilidade. A condi¢do dada pela

Equacdo (3.9) é a de normalizagio.

A equacao de Schrodinger independente do tempo com potencial ex-

terno

A Equagio (3.1) descrita acima prediz que funcdes de onda podem
formar estados estacionarios. Se o potencial e, consequentemente, o hamil-

toniano néo for funcéo explicita do tempo, é possivel o desacoplamento do
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espago e do tempo na Equacio (3.1) e sua solucio é separavel,

¥(r,t) = Y(r)(t) (3.10)

W (e, 0) = Y (5) S (0) = (Y1) (3.11)

1 0 1 .
0 ot T(t) = WHWF) (3.12)

portanto, ih—

Ambos os lados da equagio acima sdo necessariamente constantes
e, por analise dimensional, observa-se que esta constante tem unidades de
energia. Obtemos portanto duas equacdes distintas, uma para o tempo e uma

para o espaco,

0 iE
ET(t) = —%T(t)

N (3.13)
r(t) =7(0)e 7t

Hy = Ey (3.14)

Observe que a Equagao (3.14) é um problema de autovalores. Uma vez que o
fator de fase 7(0)e” % ' é sempre o mesmo, apenas a parte espacial i precisa
ser resolvida em problemas independentes do tempo. Além disso, o operador

=ihg; 9 > pode sempre ser substituido pelo autovalor de energia E neste caso.

Na mecanica hamiltoniana classica o hamiltoniano esta associado a
energia total do sistema. Para um sistema multieletrénico define-se portanto

o hamiltoniano H por analogia com a teoria classica como T +V,

H=- 2m ”_ZZm “

27 2 e?Z o7
¢ La ¢ a%p (3.15)

cp dmenrag

-y —Z 4
nLa 47[60“r,m” v 47[60Hrw
= Telétrons T Tnucleos

+ Velétrons/nﬁcleos + Velétrons/elétrons + Vm’lcleos/nﬁcleos (3-16)
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A definicdo acima simplesmente reune de maneira aditiva a energia cinética
de todas as particulas e a interagdo coulombiana entre todos os pares. Além
disto, descreve-se as dinAmicas dos nucleos e elétrons de maneira desacoplada,
na aproximacéo chamada de Born-Oppenheimer. Neste caso as posi¢des dos
nucleos sdo pardmetros das equac¢des. Uma vez que Vnﬁdeos/nﬁcleos é constante,
também pode ser negligenciado para resolucéo do sistema eletrénico, ja que,
por linearidade da Equagdo (3.14), V niicleos/niicleos apenas contribui para a
energia como uma constante dependente da geometria do sistema, que pode
ser facilmente incorporada a posteriori. Podemos também utilizar um sistema
de unidades mais apropriado para as dimensdes em que estamos trabalhando.

No sistema de unidades atémicas a massa do elétron m, a carga elementar

e, o fator de Coulomb e a constante reduzida de Planck 7 sdo tomados

471'5

todos como unitarios. A equago para o sistema eletronico pode ser escrita

LT

entdo como

(3.17)

pu<v ||Tuv

A funcio de onda eletronica ndo deve descrever de maneira distinta
uma particula da outra se elas forem idénticas. Particulas indistinguiveis
quando trocadas de coordenadas ndo devem portanto alterar a densidade de

probabilidade do sistema,

lI’z(...,l'i,...,l'j,...) =p(...,ri,...,rj,...)

, (3.18)
=p(.orj,.nr ) =T, LT, L)

o que implica que ¥(...,r;,...,1j,...) =c¥(...,1},...,T;,...) com c complexo
tal que ¢® = 1, ou seja, ¢ = e'? em geral, o que define um tipo especial de sime-
tria. Experimentalmente, no entanto, existem duas categorias de particulas,
identificadas pelo valor de c: bosons (c = 1) e fermions (¢ = —1). Este ultimo
grupo compreende todas as particulas de interesse em quimica: elétrons,
protons e neutrons. Fungdes de onda fermidnicas sdo portanto antissimétri-
cas com relacdo a troca de duas particulas: o comportamento perfeitamente
correlacionado de dois férmions, de forma que r; = rj, implica em ¥ = 0;
elétrons nio podem partilhar estados quanticos. Este resultado é conhecido

como principio da exclusdo de Pauli.
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O problema eletrénico molecular

Os termos do hamiltoniano H podem ser reagrupados em

H= Z By + (3.19)
V> Hryv
sendo p
~ 1
u=—-V S (3.20)
2t A Her
”ro ¢ a distancia entre os elétrons e v, 31y, ” i é o operador de energia

potencial devido as interac¢des entre elétrons, V2 é o laplaciano envolvendo as
coordenadas do elétron u (e portanto o termo ——V2 é o operador de energia
cinética para o elétron p), ”rﬂa” é a distanica do eletron 1 aonucleo a, Z, é
a carga do niicleo e = 3 _, Tl Za i é o operador de energia potencial devido
as interagdes do elétron y com todos os N ntcleos do sistema. ¥ é a fungio
de onda eletronica e depende explicitamente das coordenadas de todos os n

elétrons. E é a energia eletronica total da molécula.

Uma vez que o hamiltoniano é hermitiano, seus autovetores com-
poem uma base ortonormal do espago. Portanto, com E; energias em ordem
crescente e /; fungdes de onda associadas as solu¢des da Equagéo (3.14), um

estado ¢ normalizado qualquer do mesmo espago possui representacio
¢ = Z a,~¢,~ (3.21)
i

Logo (em notacéo de Dirac?®),

(9lFrg) = Z aja; (Y| fys) = Z e (Yilvs) = . ajaiEidi,
i,j
_Z a’E; > Za EO—EOZa =FE,

(3.22)

Podemos entdo minimizar E = <¢‘I—AI ¢> variando ¢ com a garantia
de que E nio serda menor do que a energia do estado fundamental Ey. ¢ e E

podem ser, portanto, aproximacdes para /o e Ey. Este método basea-se na
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variacdo de ¢ de forma a se obter aproximacoes para o estado fundamental

de um sistema quéntico (método variacional).

O método de Hartree-Fock (HF) aproxima ¥ ao expressi-la em
termos de fungdes dependentes de apenas um elétron. ¥ satisfaz o principio
da indistinguibilidade (e consequentemente o principio da exclusdo de Pauli)
quando estas fun¢des de um elétron, chamadas de orbitais moleculares (MOs),

sdo dispostas em um determinante de Slater,

Qi(ry) Po(ry) - Pp(ry)
1 |Pi(rz) @a(rz) - Dp(ry)

¥(ry,...,Ip) = \/? : : . : (3.23)
®i(ry) DPp(rn) -0 Dp(ry)

Neste determinante ®;(r;) simboliza o j-ésimo MO como fungéo das co-
ordenadas do i-ésimo elétron. Uma vez que a equacéo inclui todas as n!
permutacdes de linhas ou colunas, o determinante inclui todas as permuta-
¢oes de n elétrons em n orbitais moleculares. Todos os elétrons sio tratados,
portanto, de maneira igual e indistinguivel. Além disso, a permutacéo de

duas linhas (elétrons) ou duas colunas (MOs) troca o sinal do determinante.

Na aproximacéo de Hartree-Fock, a aproximacio de campo médio
é subentendida. Efeitos advindos da relaxac¢io desta aproximacéo sido cha-
mados de efeitos de correlaciio.?* Estes efeitos sdo, portanto, completamente
negligenciados entre elétrons de spins opostos, mas, devido ao uso de um
determinante de Slater, efeitos de troca sdo levados em consideracdo de ma-

neira exata entre elétrons de mesmo spin. As equagdes de Hartree-Fock sao

V(1) = |hy +Z Fu=R) |90 (@) = &9, (x), (3.24)

onde €, sdo energias para os orbitais de Hartree-Fock ¢,. J, e K, sdo os

operadores de Coulomb e de troca, respectivamente.

Na pratica, o método variacional é utilizado na obtencao de solucdes

aproximadas ao se expressar a func¢io de onda tentativa como um determi-
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nante de Slater de estados moleculares cujas formas sdo combinacdes lineares
de estados atdmicos (LCAO), ¢ = Y ;¢;fi, em que f; compde um conjunto
de fun¢des denominado de base. O método variacional é entdo aplicado aos
coeficientes da expansdo. A escolha do conjunto de base é um dos fatores
mais importantes no desenvolvimento de metodologias quimico-quénticas

confiaveis.

Em geral, estados atémicos de 4tomos distintos nao serdo ortogo-
nais. As equagdes de Roothaan, que sdo uma representagio das equacdes de
Hartree-Fock em um conjunto de base nio ortonormal, que normalmente é
do tipo gaussiano (Gaussian-type orbitals, orbitais do tipo gaussiano (GTO)s)
ou de Slater (Slater-type orbitals, orbitais do tipo de Slater (STO)s). A equacio
aplica-se a moleculas e 4&tomos de camada fechada, onde todos os orbitais
moleculares ou atomicos estdo duplamente ocupados (Hartree-Fock restrito,
RHF). Outras generalizagdes existem. As equagdes de Roothaan podem ser
escritas de uma maneira que se assemelha a um problema de autovalores
generalizado, apesar de ndo comporem um problema deste tipo propriamente

dito, uma vez que néo sdo lineares,

Fyy = (fi|Ff;)
FC =S5Ce

(3.25)

Solugdes exatas da Equagéo (3.1), como para o atomo de hidrogénio,
possuem decaimento exponencial e portanto é natural a escolha de fungdes de
base da forma N/||r||" 1e~¢ "l FuncGes deste tipo sdo chamadas de orbitais de
Slater. As integrais contidas em F acima para estes orbitais, no entanto, ndo
sdo analiticas e devem ser resolvidas numericamente. Devido ao decaimento
mais realista das STOs, no entanto, sdo necessarios em geral menos STOs
do que GTOs para se obter a mesma acurécia.?® No entanto, integrais de

25,27

dois elétrons em bases GTO podem ser resolvidas analiticamente, o que

justifica a popularidade deste tipo de conjunto de funcdes de base.

A ligacdo quimica geralmente nio afeta as camadas internas dos

atomos. As camadas de valéncia, por outro lado, podem se expandir, contrair



48 Capitulo 3. Fundamentagdo tedrica

ou se polarizar de acordo com a situacdo de ligacdo. Independente da natu-
reza, conjuntos de base devem apresentar graus de liberdade suficientes para
reproduzir este comportamento,?® descrevendo orbitais atdmicos de camadas
e momentos angulares distintos. O ideal seria o uso de conjuntos de base
tdo grande quanto possivel, mas na pratica conjuntos de base de qualidade
limitada s#o utilizados 2 e precisam ser desenvolvidos com o compromisso
entre custo e acuracia em mente. E 1til, portanto, saber a acuracia de cada
conjunto de base utilizado. O conjunto de base minimo que pode reproduzir
estes efeitos é o SVP, em que as camadas internas dos orbitais atomicos sdo
descritas por uma s6 fungio de base, mas duas fung¢des sdo usadas para pro-
duzir cada orbital atémico de valéncia, aumentado também por um conjunto

de funcoes de polarizagido, de momento angular superior.

Um conjunto de fung¢des de base, de Slater, utilizado neste trabalho
foi 0 TZ2P, desenvolvido por van Lenthe e Baerends, % de qualidade triplo-¢, o
que quer dizer que a valéncia de cada atomo é descrita pela combinacio linear
de trés funcoes de Slater, cada uma com decaimento exponencial distinto. A

forma geral para uma funcéo de Slater radial centrada no atomo A é
Sn, A= N”r—rA“n_le_éV”r_rA” (326)

Este conjuto foi desenvolvido otimizando-se expoentes para o uso com a
aproximacéo regular de ordem zero (ZORA) para coincidir com resultados
de célculos envolvendo orbitais numéricos. Os resultados obtidos foram
comparados com os oriundos da equacio relativistica de Dirac completa? e

a diferenca absoluta média de energia foi de 0,16 kcal-mol ™.

Um outro conjunto de fung¢des de base, desta vez gaussianas, utili-
zado neste trabalho foi o def2-TZVP,283° também de qualidade triplo-. Esta
base é composta de orbitais contraidos de tipo gaussiano (CGTO), onde cada
funcéo de base é por si s6 combinagéo linear de funcdes gaussianas. O uso
de uma combinagio linear desta natureza tem como objetivo simular o decai-
mento de funcdes de Slater, sem abrir méo da integracdo analitica provida

por fung¢des gaussianas. Uma CGTO centrada no nucleo A cuja posicéo é
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ra = (xA,Ya,24) é dada por,?®

Py
Gua= Zdigi,A, (3:27)
-1

sendo

i\r—T 2
9i,A = Ni(x—xA)k(y—yA)l(z_zA)me—gz( A)

[z ) by 62
N""( ) ) ((Zk—l)!!(zl—1)!!(2m—1)!!) &

L=k+l+m+1

O conjunto de base def2-TZVP teve durante o seu desenvolvimento
todos os parametros otimizados (expoentes {; e coeficientes de contracdo
d;) por meio de técnicas de minimizacdo de gradiente, cuja aplicabilidade
também se encontra no método variacional. Os autores consideram que bases
desenvolvidas desta maneira apresentam o melhor compromisso entre custo

computacional e acuracia.?

3.2 FUNDAMENTOS DOS PRINCIPAIS METODOS EMPREGADOS

Teoria do funcional da densidade

A formulacdo de Hohenberg-Kohn da mecénica quéntica, chamada
de teoria do funcional da densidade (DFT), considera aproximacdes para as
energias de troca e correlacio, potencialmente resgatando uma parcela da
correlacéo eletrénica ndo considerada pela aproximacdo de Hartree-Fock. A
Equacéo (3.14) implica na funcéo de onda (e, consequentemente, a densidade)
ser funcional do potencial externo vey (r). Hohenberg e Kohn®! provaram que
o potencial externo ve(r), e consequentemente a energia total do sistema E,
é um funcional da densidade eletrdnica do sistema p(r) (primeiro teorema de
Hohenberg-Kohn), fazendo a correspondéncia entre densidade e potencial
externo ser bijetiva. Este funcional E[p(r)] é provado ser Gnico e pode entéo

ser escrito em fung¢io do potencial externo vey(r),

Elp@)] = [ pe)ous(e)dr + Flp)]) (3.29)
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onde F[p(r)], que depende da densidade de elétrons p(r) apenas, é exato,
porém desconhecido. F[p(r)] é chamado de funcional universal. De maneira
correspondente, existe um hamiltoniano que minimiza o valor esperado da

energia para um estado fundamental nio degenerado,
H=F+Veu (3.30)
F

Hohenberg e Kohn3! provaram também que a energia para estados funda-
mentais ndo degenerados pode ser obtida a partir do principio variacional
(segundo teorema de Hohenberg-Kohn): a densidade que minimiza a energia
total é a densidade exata do estado fundamental. Levy *? expandiu este resul-
tado para outros casos, como quando existem degenerescéncias. Os teoremas
de Hohenberg e Kohn?! se aplicam a qualquer sistema consistindo de elétrons

que se movam sob a influéncia de um potencial externo vey(r).

Apesar de os dois teoremas de Hohenberg e Kohn serem extrema-
mente poderosos, eles ndo oferecem uma maneira de se computar a densidade
de um estado fundamental na pratica. Aproximadamente um ano apds o tra-
balho original, Kohn e Sham®* desenvolveram um método simples de se exe-
cutar calculos DFT, onde se retém a natureza exata da teoria. Kohn e Sham?33
mostraram que é possivel a obten¢do de um problema semelhante ao de
Hartree-Fock. O sistema de equagdes resultante é equivalente ao de um con-
junto de elétrons nio interagentes se movendo em um potencial externo. Esta
formulacido de Kohn e Sham se baseia no mapeamento do sistema interagente
completo, com o potencial real, em um sistema ficticio néo interagente, no
qual os elétrons se movem sob a agdo de um potencial efetivo para uma
Unica particula, vgg(r). A vantagem desta ideia é que em um sistema nio
interagente a energia cinética pode ser determinada de maneira exata. O
método de Kohn-Sham é exato uma vez que sua solucio é a densidade exata

do estado fundamental. O funcional universal é separado em trés termos,

F=Ts[p(r)]+Eulp(r)] + Exc[p(r)], (3.31)

onde Ts[p(r)] é a energia cinética de um gas de elétrons nio interagente com
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densidade p(r) e Enx[p(r)] é a energia eletrostatica classica,

ff ||i)pr A (332)

O termo Exc[p(r)] é a energia de troca e correlacdo, que contém a diferenca
de energia cinética entre os sistemas interagente e ndo interagente e a con-
tribuicdo nio classica das interagdes elétron/elétron, da qual a energia de
troca faz parte. O primeiro teorema garante a existéncia e a unicidade de

Exc[p(r)], porém sua forma também é desconhecida.

O uso do potencial de Kohn-Sham, vks(r), juntamente com uma

densidade oriunda de um determinante de Slater leva a

vs(r) = Vext () + on(r)+ uxc(r) (333)
_ p) . SExclpv)]

B AN A = oo O

(-5 7+ oxs ()] w0 = ) (335)

onde €; sdo energias para os orbitais de Kohn-Sham ¢/;. A densidade é obtida

como a soma dos quadrados dos orbitais ¥/;.

Em DFT o resultado exato é alcancado valendo-se do funcional de
troca e correlacdo exato Exc[p(r)] que, apesar de provado existir, é desco-
nhecido para a maioria dos sistemas.3* Na pratica, funcionais aproximados
sdo utilizados, nos quais grande parte dos efeitos de troca e correlagio sdo
levados em consideracdo. Desenvolvimento destes funcionais ocorre de ma-
neira quase independente para estes termos, Exc[p(r)] = Ex[p(r)] + Ec[p(r)].
Os funcionais de troca e correlagio escolhidos para este trabalho foram o
de Becke 88% e o de Perdew 86,% respectivamente (BP86). Esta escolha ja

mostrou resultados satisfatorios em sistemas semelhantes. 3’

O funcional de troca de Becke 88 é uma aproximagéo com correcio

de gradiente,

LDA| %o (1) ’
Ex[ps(r)] = Ex " [po(r)] ﬂfofp"( )1+6ﬁxg(r)s1nh xo (T )d "
(3.36)
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onde B é uma constante otimizada igual a 0,0042 au, p,(r) sdo densidades

. v
para spins o = +% eo= —%, e x5 (r) = HPA;(T)”.
3
po(r)

O funcional de correlagéo de Perdew 86 foi desenvolvido a partir do

trabalho de Langreth e Mehl*** e tem a forma

_ |Vp(r)|?
Eclp)] = B2 o]+ [[[ 2eC(o(r)) "0 g3y
) ) fff 4 pr)? (3.37)

p(r) = ) o),

onde C(-) é um coeficiente parametrizado por Rasolt e Geldart*’ e ® =

1,745f CC(;?)) lV:’ ;rz)l f é um parametro otimizado igual a 0,11, escolhido
p(r)e

de forma a concordar com a energia de correlacdo exata do &tomo de nednio.

Otimizacdes geométricas

Uma vez que a aproximacio de Born-Oppenheimer permite que as
dinamicas eletrénica e nuclear sejam desacopladas, o potencial nuclear, que
é unicamente determinado pela geometria molecular, torna-se parametro do
pontencial, vgs(r,Ry). A solucdo eletrdnica, portanto, pode ser obtida para
cada geometria. A geometria molecular que prové um minimo (local) na

energia é chamada de geometria otimizada.

Sendo a energia funcédo diferenciavel definida para cada geome-
tria, E(Ry), esta decresce mais rapidamente se, a partir de uma determinada
geometria, Ry, segue-se na direcio do negativo do gradiente da energia,
—VE(R,). O minimo da energia pode ser obtido por métodos de minimiza-
¢éo de primeira ordem (como o do gradiente descendente ou do gradiente
conjugado), que seguem a direcio do negativo do gradiente da energia. No
entanto, como passos finitos na posi¢do dos atomos sdo tomados, existe o
risco de se passar sobre os minimos: os passos proximos do minimo precisam
ser cada vez menores. Técnicas de extrapolacdo ou aproximacdes de ordem
superior sio comumente tomadas para levar isto em consideracdo. Aproxi-

macdes melhores sdo tanto de natureza de segunda ordem (a matrix hessiana
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é calculada a cada passo) ou de quase-segunda ordem (a matrix hessiana é

aproximada ou atualizada frequentemente).

Para otimizacdes geométricas, Weigend e Ahlrichs*® recomendam
o uso do conjunto de base def2-TZVP, que oferece erros em distincias de
ligacdo tipicamente menores a 1 pm e angulos de ligacdo menores que 1°

quando usado em conjunto com DFT. 3

Aproximacdes relativisticas e potenciais de caroco efetivos

Aproximacdes relativisticas sdo cruciais para a correta descricdo de
metais de transicdo da segunda série e abaixo. Existem algumas maneiras de
se incluir efeitos relativisticos em um célculo quimico-quantico.?® O melhor
seria o uso da equacdo completa de Dirac,?’ de quatro componentes, mas
esta opcéo ainda é muito custosa para a tecnologia atual. Outra opg¢ao seria
utilizar equacdes relativisticas aproximadas como a aproximagio regular de

ordem zero ZORA, **2 em que todos os elétrons sio levados em consideracio.

Também ¢é possivel o uso de potenciais de carogo efetivos (ECP) que
levem em considerac¢do aproximacdes relativisticas, onde os efeitos relativis-
ticos se manifestam no potencial efetivo. Estes consistem na substitui¢do dos
elétrons mais internos dos atomos pesados por potenciais fixos adicionados
a0 hamiltoniano. O uso de potenciais de carogo é popular por dois motivos: a
redug¢do do nimero de fungdes de base e consequentemente do custo compu-
tacional; e a consideracéo de efeitos relativisticos escalares, o que aumenta
a qualidade do calculo de estrutura eletronica na regido de valéncia, sem
prejuizo de energias e geometrias. As fun¢des de base desenvolvidas por
Schifer et al. foram otimizadas por Weigend e Ahlrichs para uso com os
potenciais efetivos de carogo (ECP) do tipo Stuttgart-Dresden (SDD), que

incorporam contragdes relativisticas escalares. >
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3.3 FUNDAMENTOS DAS PRINCIPAIS ANALISES EMPREGADAS

Mapas de potencial eletrostatico

O potencial eletrostatico molecular é obtido a partir da geometria
otimizada da molécula, juntamente com sua densidade eletrénica do célculo

quantico, *

Vtotal(r) = nucleos(r) + Velétrons r)

~ (3.38)
N |Ir rAII fllr r||

A funcio Vioa1(r) mede a interagio entre o sistema molecular e uma

carga unitaria pontual colocada na posi¢ao r. Um valor positivo (negativo)
implica que na posicdo r ha maior influéncia na interacédo de cargas nucleares

(eletronicas).

Mapas de potencial eletrostatico sdo mapeamentos coloridos dos
valores de energia obtidos da funcéo espacial Vo1 (r) na superficie de nivel
da densidade eletronica do sistema. Mapas de potencial eletrostatico ja foram
usados com sucesso na predicao de sitios de ataque nucleofilico e eletrofilico,
além de terem sido tteis no estudo de ligacdes de hidrogénio, ligacdes de
halogénio, reconhecimentos moleculares e interac¢des intermoleculares de

aromaticos. 4%

Interacdes nio covalentes

E sabido que o comportamento assintético de muitos funcionais nio
¢ adequado para a reproducéo de interagdes de van der Waals em geral. Por
este motivo, corre¢des de dispersio se tornam necessarias quando o funcional
utilizado n#o foi a principio parametrizado para a reprodugéo de fenémenos
deste tipo. Varias metodologias existem disponiveis, mas de longe a mais
bem sucedida é a corre¢do semi-empirica de dispersdo de pares de atomos
desenvolvida por Grimme et al.,***” que ja se encontra na sua terceira versio
(D3). Esta é uma correcdo da energia que depende da distancia entre pares

de atomos e da natureza dos mesmos. Uma correcéo de trés corpos também
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¢é empregada nesta verséo,

Eprr-p3 = Exs-prr — Edisp
Egisp = E®@ 4 g®)

E¥ = Z Z ”nfd n(llrasll) (3.39)

AB n=6,8
O = Z cAsc 1+3cos 0, cos O, cos O,
= . 3
ABC (Ilrasllllesclllirsell)

onde Exsprr € a energia de Kohn-Sham obtida do calculo DFT e Egjp € a

aproximacao de dispersdo dada como a soma de contribuicdes de energias de

CAB
n

dois e trés corpos. e s, sdo coeficientes parametrizados em comparacio

com resultados experimentais.

A funcéo fy ,(llragll) promove um batimento da interacgéo, deter-
minando o comportamento de curta distancia da correcdo de dispersdo. Ela é
necessaria para que se evitem singularidades a pequenas distancias, |[ras|[,
além de se evitarem efeitos de dupla contagem da correlacio eletrénica a
distancias médias. E sabido que a escolha desta funcio néo influencia signi-
ficativamente as energias de dispersdo.?’ A funcio de batimento utilizada
neste trabalho é a de Becke-Johnson*”*8 (D3B]J).

Para o mapeamento e analise de interacdes ndo covalentes, 0 método
NCI de Johnson et al.* pode ser empregado. Esta metodologia parte do
pressuposto da teoria do funcional da densidade de que é possivel resgatar
o hamiltoniano original de uma densidade eletronica, e consequentemente
todas as propriedades do sistema. Desta maneira o gradiente reduzido da
densidade

1 v
R AV (3.40)

1 4
2(372)3 ps

é usado para se descrever quio diferente a densidade p é de uma distribuicéo

eletronica homogénea. Para um sistema molecular, em regides longe da molé-
. 4 . .

cula, s adquire valores grandes, uma vez que p3 vai a zero mais rapidamente

que |Vp|. Conversamente, s assume valores pequenos, tendendo a zero, em

regides de ligacdes covalentes e intera¢des ndo covalentes.
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De forma a se obter apenas as interacdes nido covalentes, a busca
por valores de s proximos de zero deve ser restrita a regioes de densidade
eletronica baixa. Para entender a interacio em mais detalhes, o laplaciano da
densidade eletronica, V?p, é comumente decomposto em trés eixos principais
de méaxima variagdo. Este pode ser escrito como o traco da matriz hessiana

. . d?
da densidade eletronica (rgr,),
i0rj

9% . %p . %p
T Ordr;  O0rdry  OrsOrs

62
= Tr{ ari;rj } = A] +/12 +A3,

VZp
(3.41)

em que A; sdo os autovalores da matriz (1; < A; < A3). Pode-se distinguir
os tipos de interacdo ao se considerar os sinais dos autovalores. Na regido
proxima dos nicleos atdmicos, todos os autovalores sdo negativos, caracteri-
zando um maximo local de densidade. Regides interatomicas entre atomos
ligados sdo caracterizadas pela presenca de apenas um autovalor positivo
(A1,42 <0, A3 > 0). No caso de interagdes covalentes, contribui¢des negativas

sdo mais significativas e o laplaciano resultante é negativo.

Para interacOes nio covalentes, mais fracas, o laplaciano na regido
interatdmica é dominada pela contribuicéo positiva, V2 p > 0, seja a intera-
¢do estabilizante ou néo, e o sinal de A; nos permite identificar interacoes
estabilizantes (sinal negativo de A,) ou desestabilizantes (sinal positivo de
Az). Supde-se também que o acimulo de densidade de carga em uma regiao é

proporcional a interacdo nio covalente naquele local.

A implementacio da técnica no pacote NCIPLOT?® se baseia em
identificar regides do espaco nas vizinhancas do sistema molecular de inte-
resse que possuam baixa densidade eletronica p e baixo gradiente reduzido
da densidade. O emprego das cores vermelha e azul para regides de A; > 0
e Az < 0, respectivamente, permite que possamos visualmente identificar
regides de interacdo repulsiva ou atrativa. Além disso, regides de A; =~ 0 sdo

coloridas em verde.
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Orbitais naturais de ligacao

Orbitais naturais de ligacdo (NBOs) sdo compostos por combinagdes
lineares de orbitais hibridos naturais (NHOs) e o conjunto de todos os NBOs
de uma molécula é otimizado de forma a resgatar a estrutura de Lewis mais
acurada da funcdo de onda ¥ do sistema. Mais geralmente, a analise dos
orbitais naturais de ligacio®' é composta por uma sequéncia de conjuntos de
orbitais localizados naturais que incluem orbitais atdmicos naturais (NAOs),
orbitais hibridos naturais (NHOs), orbitais naturais de ligacdo (NBOs) e orbi-
tais moleculares naturais semilocalizados. Estes conjuntos sio intermediarios
entre os orbitais atdmicos de um conjunto de base (AOs) e os orbitais molecu-
lares candnicos (MOs), que compdem a func¢io de onda do sistema analisado.
Esta sequéncia é obtida de forma que os NBOs descrevam a estrutura de

Lewis que resgata a maior densidade eletrénica possivel do sistema.

Orbitais atdbmicos naturais (NAOs) sdo orbitais localizados de um
centro que podem ser descritos como orbitais naturais a determinado 4tomo
no ambiente molecular. Eles sdo ortonormais aos outros do mesmo atomo
pois sdo definidos como autovetores da restri¢do da matriz de densidade
reduzida de primeira ordem ao dtomo em questéo (I'4),

(4)
k

A A
rWeW = pWe, (3.42)
em que p,(cA) se refere a ocupacio do k-ésimo NAO do dtomo A. NAOs sdo
utilizados para o calculo da analise de populacido natural (NPA), que é utilizada
na descrigdo da distribuicéo de cargas atomicas. Se Z 4 for o nimero atdémico
do 4tomo A,

qa=Za- ) p, (3.43)
k

em que soma das populagdes dos NAOs Zk,Ap](CA), em todos os atomos, res-
gata o nimero de elétrons total do sistema (0 < p,(cA) < 2 para sistemas de
camada fechada). g4 ¢é entdo a carga natural sobre o atomo A. E observado
que tanto nas formas quanto nas ocupagdes, NAOs se mostram na pratica

essencialmente independentes do conjunto de base empregado.
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NHOs sdo combinacdes lineares otimizadas de NAOs em um dado

atomo,

hy = Z 40" (3.44)
k

Desta maneira, NBOs retém uma associagdo Unica com i que forma uma
ligacdo entre a teoria de Lewis e a teoria do orbital molecular moderna. Um
NBO otimizado que possui contribuicéo significativa de apenas um NHO ¢é
ndo ligante e pode ser um orbital natural de caroc¢o (caso o hibrido seja do
carogo) ou orbital natural de par isolado (caso o hibrido seja da valéncia).
Orbitais naturais de carogo costumam néo ter contribuicdes significativas de
mais de um NAO (hy = @EA)). Orbitais naturais ligantes (Q4p) e antiligantes
(Q7,p) entre dois centros sdo obtidos como combinagdes lineares de NHOs
nestes centros,
Qap = asha+aphp
(3.45)
QZB =agha—aahp
Finalmente, o indice de populacio de Wiberg,> quando aplicado aos orbitais
naturais permite a assinalagio de ordens de ligacio a cada par de dtomos do
sistema. Esta ordem de ligacdo apresenta pouca dependéncia do conjunto de

base utilizado.

Analise de decomposicio de energia

A anélise de decomposicio de energia (EDA) é uma maneira de
separar diferentes contribuicdes energéticas de uma interacdo. A energia de
interacdo (AEiy) entre dois fragmentos de uma “supermolécula” é decom-

posta, em um esquema do tipo de Morokuma, >

em quatro componentes
com significado fisico, como expresso na Equagéo (3.46) e esquematizado na
Figura 7,

AEjnt = AEeistat + AEpauli + AEor + AEdisp (346)

Aqui AEjgat € a interacdo eletrostatica classica entre os fragmentos interagen-
tes com suas densidades de carga congeladas na geometria da supermolécula;
AEpayji € arepulsdo de Pauli entre os orbitais ocupados dos fragmentos intera-

gentes; e AE,p é a interacdo orbital, que descreve processos de transferéncia
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Figura 7 — Diagrama do algoritmo de analise de decomposi¢io de energia
(EDA).

de carga (interacdes entre orbitais moleculares ocupados de um fragmento
com orbitais moleculares desocupados do outro) e polariza¢des (mistura de
orbitais ocupados e desocupados no mesmo fragmento). AEg;sp também é
obtida pois o funcional corrigido com dispersio é empregado e este termo
representa a diferenca na corregio de dispersdo entre a supermolécula e seus

fragmentos, como mostrado abaixo:
AEdisp = Edisp,A—B - (Edisp,A + Edisp,B) (3-47)

Observe que ha arbitrariedade intrinseca em métodos de decomposigio de
energia, uma vez que a interagio obtida depende da escolha dos fragmentos
utilizados na descri¢io da formacdo da molécula combinada. Uma fragmenta-

¢éo consistente com o problema abordado é, portanto, crucial.

A intensidade de uma interagéo pode ser medida experimentalmente
pela energia necessaria para sua dissociagdo (—BDE). —BDE e AEj,; estdo
interconectados pela energia de preparagdo AEpy.p, que é a energia necesséria
para que os fragmentos em seus estados de menor energia se deformem até a

estrutura que possuem na situagio de interacdo (Equacéo (3.48)),

~BDE = AEpyep + AEin, (3.48)
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AE AE;
AO + BO &, A + B 411“, A-B

Da Equagéo (3.48) obtém-se AEpe, = —BDE — AEjy;, que é a forma como

AEpep € calculada no presente trabalho.

No caso de supermoléculas e fragmentos que compartilham do
mesmo grupo de simetria, a componente AE, e a densidade de deformacéo

orbital associada Ap°™(

r) podem ser decompostas em termos contribuintes
correspondentes as representacdes irredutiveis. No entanto esta metodolo-
gia ndo é viavel (a) para sistemas sem simetria e (b) para a comparacio da
interacdo entre sistemas de simetrias distintas. Para situagdes como estas, a
analise de decomposi¢io de energia (EDA) pode ser acoplada a dos orbitais
naturais para valéncia quimica (NOCV),>* em que algumas autofuncées da
matriz de densidade de deformacéo sdo utilizadas de maneira compacta para
descrever a formacéo de ligacido de moléculas a partir de fragmentos. A téc-
nica acoplada, denominada aqui de EDA-NOCV, também permite o resgate

de energias associadas as autofuncoes.

Na pratica, a densidade de deformacéo orbital é definida como

Ap™™(r) = p—p° = Z APS® A0y, (3.49)
v

onde p é a densidade da supermolécula e p° é a densidade associada a fungéo
de onda resultante da antissimetrizac¢do do produto das fung¢des de onda dos

fragmentos,

Y0 = NA{Y*Y®) (3.50)

O conjunto {1,} compde uma base ortonormal de orbitais dos fragmentos.
AP°™ ¢ entiio a representacio de Ap®®(r) nesta base. A diagonalizacdo de

APorb,
AP™Cy = v, Cy, (3.51)

permite que Ap°P(r) seja decomposta em canais de fluxo de densidade

b b — b A 5
Ap?™®(r) de forma que Ap°™®(r) = 3; Ap?™(r), 0 que prové informagéo sobre a
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direcionalidade do fluxo de carga, mesmo na auséncia de simetrias. O compo-
nente energético orbital AEy, no EDA-NOCV tem entido uma representacéo
associada AEqyp = D); AE;?rb na qual cada AE;.’rb esté associado a um canal de
transferéncia de carga Ap‘l?rb(r). EDA-NOCYV é portanto uma decomposicio
de carga e energia que oferece uma visdo compacta da formacao da ligacéo
em termos de canais de fluxo de densidade de carga Ap?™(r) e energias AES™

associadas.
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4 METODOLOGIA

Metodologias adequadas para o tamanho dos sistemas propostos
para estudo é essencial para que o custo computacional se mantenha razoa-
vel. A metodologia aqui apresentada ja foi utilizada com sucesso por nds
para a modelagem da interagdo de tiolatos com modelos de nanoclusters de
ouro.?” Otimizacdes geométricas foram realizadas empregando-se a teoria
do funcional da densidade (DFT)3""** como implementado no pacote ORCA
de quimica computacional.®>*® Os funcionais de troca e correlacio escolhi-
dos foram os de Becke 88°° e Perdew 86,¢ respectivamente, e o conjunto
de funcdes de base gaussianas utilizado foi o def2-TZVP,? de qualidade
triplo-{. Potenciais efetivos de caroco (ECP) de Stuttgart-Dresden (SDD) com

otimizacdes relativisticas foram utilizados em todos os 4&tomos de prata.3®4

Correcio de dispersio de pares de atomos (D3B]J) também foi empregada. 4647

A andlise dos orbitais naturais de ligacdo (NBO)>! foi realizada
com o programa NBO 5.9, compilado com o pacote GAMESS®? 2013, e foi
empregada na descri¢do da estrutura eletronica dos SPOs isolados. Mapas de
potencial eletrostatico dos SPOs foram obtidos com o software MultiwFN, 44
na versdo 3.3.9. De forma a se entender como a interacdo entre SPOs e
SNCs se processa, a analise de decomposicdo de energia (EDA) acoplada
com os orbitais naturais para valéncia quimica (NOCV)>* foi empregada,
como implementada no pacote ADF 2016, empregando-se o mesmo
funcional da densidade e correcdo de dispersdo como anteriormente (BP86-
D3). Calculos com efeitos relativisticos levando em consideragio todos os
elétrons foram feitos com a aproximacio regular de ordem zero (ZORA). 4142
O conjunto de fungdes de base de Slater de qualidade triplo-{ utilizado foi
TZ2p.%

A analise de interagdes ndo covalentes (NCI) foram investigadas
com o método de Johnson et al. como implementado no pacote NCIPLOT. >
Graficos NCI e dos mapas de potencial eletrostatico foram gerados com o

software VMD®! (versdo 1.9.2) e sua maquina de renderizacio Tachyon. ®?
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Imagens das estruturas geométricas foram produzidas com o pacote UCSF
Chimera® (versdo 1.11.1, build 41268). Construcio de modelos moleculares
e visualizacio dos mesmos se deu nos software Avogadro®* (versdo 1.1.1) e
Chemcraft® (versio 1.8, build 489).

41 MODELOS PROPOSTOS

As geometrias dos 6xidos de fosfinas secundarias utilizadas como
ligantes (SPOs, Figuras 5, 6 e 8) em ambas as formas P (V) (1-6) e P (II)
(1a-6a) foram primeiramente otimizadas isoladamente e caracterizadas como
minimos locais na superficie de energia potencial (PES) pela auséncia de au-
tovalores imaginarios da matriz hessiana, valendo-se da metodologia para
otimizagdo geométrica descrita acima. Estas estruturas foram entdo usa-
das como pontos de partida para otimizac¢des subsequentes das estruturas

interagentes.

A estrutura I@II obtida por difragio de raios-X do caroco do clus-
ter descrito no trabalho de Desireddy et al.” e apresentada na Figura 2 foi
empregada como estrutura-modelo no presente trabalho. Esta estrutura néo
foi otimizada e foi analisada como disponivel na literatura. Nas otimizacdes
dos SPOs sobre as SNCs os graus de liberdade dos atomos de prata foram
portanto mantidos fixos. O mesmo se valeu para calculos com as subunidades
IeIl de I@IL
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTABILIDADE RELATIVA DOS TAUTOMEROS DOS SPOS

Inicialmente, um estudo sistematico do efeito dos diferentes ligantes
anexados aos SPOs e suas influéncias no equilibrio tautomérico (Figura 5)
é apresentado, uma vez que este é um dos pontos mais importantes no
entendimento de como SPOs interagem com SNCs, mas nunca foi descrito
anteriormente na literatura. As geometrias obtidas para a forma coordenante
P (III) (1a—6a) juntamente com suas energias relativas aos tautémeros P (V)

(1-6, Figura 6) podem ser vistas na Figura 8.

Pode-se ver na Figura 8 que a forma livre mais estavel é de fato P (V)
(isto é, AE = EPM) _ EP(Y) 5 0 em todos os casos), como ¢é esperado devido a
auséncia do par de elétrons no fésforo. 16186667 A diferenca de energia entre
estes dois tautémeros nos informa quéo acessivel é a espécie coordenante de
cada SPO neste estudo. Por exemplo, os substituintes puramente aromaticos
naftila e fenila (1/1a e 2/2a, AE = 7,36 e 7,50 kcal-mol™!, respectivamente)
melhor estabilizam o tautémero P (III), enquanto os grupos alifaticos etila,
cicloexila e terc-butila (3/3a-6/6a, AE = 9,35-12,01 kcal-mol™!) tornam este
tautdmero menos estavel em comparacgio, o que pode ser racionalizado pelas
propriedades de doacdo e acepcdo de elétrons dos grupos substituintes. Em
particular, o efeito alifatico alcanca um maximo para o grupo volumoso terc-
butila (5/5a e 6/6a, AE = 11,19 e 12,01 kcal-mol™?, respectivamente). Esta

diferenca de energias é aqui mostrada ser devida aos grupos substituintes.

A Figura 9 mostra mapas de potencial eletrostatico para os dois
tautomeros de todas as SPOs neste estudo. Observa-se acimulo de potencial
eletrostatico negativo sobre o oxigénio em 1-6, enquanto que o atomo de fos-
foro nestes compostos encontra-se impedido estericamente. Ja nas estruturas
1la-6a é observado potencial eletrostatico menos negativo que em 1-6 sobre
o oxigénio, mas acimulo maior de potencial positivo sobre o hidrogénio
ligado ao oxigénio, quando comparado a 1-6. Em 1a—6a o fosforo também

se encontra menos impedido estericamente.
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Figura 8 — Diferencas de energia eletronica entre os 6xidos de fosfinas secun-
darias (SPOs) investigados neste estudo, na forma coordenante de
acidos fosfinosos P (III) 1a—6a e na forma de 6xido fosforoso P (V)
1-6 (compare com Figuras 5 e 6). Energias relativas (kcal-mol™!)
entre 1a-6a e 1-6 (EX M — EP(V)) 530 mostradas em escala no
diagrama.

De forma a racionalizar o efeito dos substituintes no grupo POH, os
resultados da analise de orbitais naturais de liga¢io (NBO) para 1la—6a e 1-6
foram sumarizados na Tabela 1. Ordens de ligacido de Wiberg (WBO) para
a ligagéo P-O (bpf) aumentam na ordem 5a (0,777), 6a (0,779), 4a (0,786),
1a (0,792), 3a (0,795) e 2a (0,797) para o tautomero P (IIl). Para P (V), b5
sdo maiores devido ao maior carater de dupla ligacdo, mas seguem uma
ordem bastante similar [6 (1,257), 5 (1,258), 4 (1,271), 1 (1,272), 2 (1,281) e 3
(1,282)]. A forca da ligacdo P - O depende portanto da natureza dos grupos
substituintes, mas a influéncia dos mesmos é consistente nas duas formas

tautoméricas, com SPOs contendo terc-butila mostrando as ligacoes fosforo-
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Figura 9 — Mapas de potencial eletrostatico dos SPOs. Potencial eletrosta-
tico colorido entre -46 kcal-mol™! (vermelho, acimulo de carga
negativa) a 46 kcal-mol ™! (azul, acimulo de carga positiva) sobre a
superficie definida pelo corte em 0,002 au da densidade eletronica.
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Tabela 1 - Ordens de ligacdo de Wiberg e cargas NPA de orbitais naturais de
ligacdo (NBO) para 1-6 e 1la—6a.

Estrutura  Ligagdo  Ordem de ligacio (b} Atomo  Carga atomica (qXPA)

1a P-0 0,7918 P 1,01424
0-H 0,7493 o) -0,92648

P-Cq 0,9211 H 0,49193

P-Cy 0,8984 Cy -0,32145

Cy -0,34865

2a P-0 0,7969 P 1,02373
0-H 0,7491 0 -0,92930

P-C; 0,919 H 0,49160

P-Cy 0,8997 Cy -0,34982

Cy -0,35221

3a P-0 0,7954 P 0,96811
O-H 0,7551 0 -0,93585

P-Cy 0,9138 H 0,48730

P-Cy 0,9154 Cy -0,73561

Cy -0,74132

4a P-0 0,786 P 1,00912
O-H 0,7546 o) -0,93961

P-Cq 0,8942 H 0,48743

P-Cy 0,8902 C -0,54119

Cy -0,54878

5a P-0 0,7786 P 1,02474
0-H 0,7452 o) -0,94820

P-C; 0,9184 H 0,49505

P-Cy 0,845 Cy -0,32800

Cy -0,37698

6a P-0 0,7793 P 1,01910
0-H 0,7506 0 -0,94840

P-C; 0,8515 H 0,49029

P-Cy 0,8606 C -0,39491

Cy -0,38857

1 P-0 1,2716 P 1,64881

P-H 0,8314 0 -1,00301

P-C; 0,8373 H -0,08862

P-Cy 0,8298 Cy -0,38518

Cy -0,40445

2 P-0 1,281 P 1,65746

P-H 0,83 o) -1,00600

P-Cq 0,8288 H -0,09038

P-Cy 0,8297 C -0,40591

Cy -0,40204

3 P-0 1,2821 P 1,65118

P-H 0,8305 o) -1,01680

P-Cy 0,8418 H -0,11347

P-Cy 0,8389 C -0,78761

Cy -0,78763

4 P-0 1,2713 P 1,68449

P-H 0,8302 0 -1,02395

P-C; 0,8221 H -0,10871

P-Cy 0,8187 C -0,59435

Cy -0,59511

5 P-0 1,2584 P 1,66717

P-H 0,8365 0 -1,02175

P-Cy 0,8376 H -0,09023

P-Cy 0,7784 C -0,37209

Cy -0,43466

6 P-0 1,2572 P 1,67537

P-H 0,8326 o) -1,03383

P-Cq 0,785 H -0,10013

P-Cy 0,7902 Cy -0,43360

Cy -0,42987
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oxigénio mais fracas em ambos os casos. WBOs para a ligagdo O-H (b3})
presente no tautémero P (IIl) sdo observadas na ordem 5a (0,745), 2a (0,749),
1a (0,749), 6a (0,751), 4a (0,755) e 3a (0,755), distinguindo SPOs contendo
pelo menos um grupo aromatico ligado (1a, 2a e 5a) ou apenas substituintes
alifaticos (3a, 4a e 6a). Por outro lado, WBOs para a ligacio P-H (bp

presente no tautémero P (V) sdo observados na ordem de 2, 4 (ambos com
0,830), 3, 1 (ambos 0,831), 6 (0,833) e 5 (0,837), indicando que terc-butila é

capaz de fortalecer a ligagdo P-H.

Anélise das cargas de populagdo natural (NPA) no oxigénio (quA)
foram obtidas na ordem 1a (—0,926e), 2a (—0,929¢), 3a (—0,936¢), 4a (—0,940¢),
5a e 6a (ambos com —0,948¢) para os tautomeros P (III). Apesar das cargas
mais negativas, uma tendéncia semelhante foi encontrada para tautéme-
ros P (V) [1 (=1,003¢), 2 (—1,006e), 3 (~1,017¢), 5 (—1,022¢), 4 (—1,024¢) € 6
(—1,034e)]. A carga do atomo de oxigénio ser mais negativa em 1-6 do que
em la—6a concorda com os resultados dos mapas de potencial eletrostatico.
Estas tendéncias nas cargas do oxigénio correlacionam com as diferencas
de energia entre 1a-6a e 1-6 vistos na Figura 8 (r> = 0,9733 para 1a-6a e
r? = 0,9109 para 1-6, Figura 10a), demonstrando que substituintes que deses-
tabilizam as estruturas 1a—6a, quando comparadas as 1-6, sdo aqueles que
promovem maior acimulo de carga no atomo de oxigénio. Cargas naturais
no fésforo (qIP\,IPA) sdo positivas em todos os casos: para o tautomero P (III),
qEPA foram obtidas na ordem 3a (0,968¢), 4a (1,009¢), 1a (1,014e), 6a (1,019¢),
2a (1,024e) e 5a (1,025¢); para as estruturas P (V) a ordem de qI}\fPA é 1(1,64%),
3 (1,651e), 2 (1,657¢), 5 (1,667¢), 6 (1,675¢) e 4 (1,684¢). As cargas no atomo
de hidrogénio sdo mais positivas quando ligados ao oxigénio em 1a—6a [1a
(0,492¢), 2a (0,492¢), 3a (0,487¢), 4a (0,487¢), 5a (0,495¢), 6a (0,490¢)] que as
do hidrogénio ligado ao fosforo em 1-6 [1 (—0,090¢), 2 (—0,090¢), 3 (—0,113¢),
4 (-0,109¢), 5 (—0,090¢), 6 (—0,100¢)], também concordando com os resultados

dos mapas de potencial eletrostatico.

Observe que, apesar de o efeito na carga do oxigénio ser sutil, ne-

nhuma outra carga NPA se correlaciona tdo bem com a diferenca de energia

entre os tautémeros quanto quA (Figura 10). Fica claro que a estabilidade
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Figura 10 — Correlagdes da diferenca de energia AE dos tautémeros (Figura 8)

com (a) quA, (b) qEPA, (c) quA e (d) qgopﬁ. Pontos em azul séo re-

ferentes a 1a—6a, pontos em laranja sio referentes a 1-6. Linhas
continuas sdo retas de tendéncia com seus respectivos coeficien-
tes de correlagio.

do tautdémero P (III) é mais significativa na carga do oxigénio (Figura 10a) do

que no fosforo (Figura 10b), no hidrogénio (Figura 10c) ou mesmo na soma

das cargas dos trés atomos (Figura 10d).

A populacdo do par de elétrons isolado do fosforo de 1a-6a foi
obtida na ordem 1a (1,932), 2a (1,933), 5a (1,945), 6a (1,960), 4a (1,965) e

3a (1,972). Isto indicaria que um aumento na populagio dos pares isolados

poderia ser favorecido por grupos substituintes alifaticos (3, 4, 6) em contraste

com grupos aromaticos (1, 2, 5), que decresceriam a populag¢io do par isolado

do P. Efeitos de deslocalizacdo de grupos aromaticos e efeitos indutivos de
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grupos alifaticos ja foram sugeridos como razdo para o observado, como
exemplificado para SPOs com substituintes terc-butila e fenila no trabalho de
Segala et al. pelo estudo das constantes de Hammett.

Em particular, a carga do atomo de fésforo, que possui o par isolado,
ndo é sensivel a diferenca de energia entre tautémeros (Figura 10b). No
entanto a carga total sobre o grupo POH é bastante sensivel a natureza do
grupo substituinte (Figura 10d), aonde se observa que 2a, 1a e 5a apresentam
as qggﬁ mais positivas [0,586¢, 0,580¢ e 0,572e respectivamente], enquanto
3a apresenta a menor delas, 0,520e. 4a e 6a apresentam qgopﬁ intermediarios

de 0,557¢e e 0,561e, respectivamente.

Cano et al. observaram que nanoparticulas de ouro obtidas com 5
foram muito bem sucedidas na hidrogenacio quimiosseletiva de aldeidos. 1%
5 tem ambos naftila e terc-butila como grupos substituintes. Ao se substituir
um terc-butila por naftila em 6 obtemos 5 e isto muda muito pouco a relagéo de
energias entre as formas P (IIl) e P (V) (Figura 8). Mas a modificagéo de fenila
por terc-butila em 1 também produz 5 mas muda abruptamente as diferencas
de energia entre formas P (IIl) e P(V). Portanto, terc-butila desempenha
papel chave na desestabilizacdo do tautdémero P (III) e isto correlaciona com
a carga no oxigénio, pois a carga doada por inducdo do grupo terc-butila
contribui para o excesso de carga no atomo de oxigénio, como pode ser visto

na Figura 10.

52 COORDENACAO NA SUPERFICIE DOS SNCS

O processo de quimissor¢do de um SPO em uma SNC pode ser
modelado de acordo com a reagéo hipotética em que o SPO na sua forma
livre P (V) (1-6) reage com a superficie do substrato (SNC = I@IL, II ou I),
se adsorvendo sobre o mesmo (exemplificado com I@II na Figura 11). A

energia associada a este processo é expressa na Equacéo (5.1) para 1.

—BDE = ESNC—I/la _ (ESNC +El) (51)
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Figura 11 - Processo de quimiossorcdo de 1-6 investigado no trabalho, aqui
exemplificado sobre o SNC I@II.

Com o objetivo de se conhecer que estrutura adquire o SPO adsor-
vido, as geometrias de 1-6 e 1a—6a foram otimizadas na superficie de I@II
e sua casca externa II. Para completude, SPOs também foram otimizadas
na superficie do carogo icosaedral de prata, I. Reconstru¢des da superficie
e graus de liberdade internos do cluster ndo foram considerados durante a
otimizacio e a estrutura caracterizada cristalograficamente’ foi empregada
fixa em todos os casos. No entanto, adsorbatos foram permitidos relaxar

completamente na superficie da SNC.

Um estudo sistematico de ambas as possiveis liga¢oes de coordena-
¢do Ag-P e O- Ag foi efetuado. Além disso, um conjunto de conférmeros de
adsorcao propostos foi investigado: cada combinagio de SNC (I, I e I@II) e
SPO (1-6 e 1a—6a) foi testada com o hidrogénio (ligado ao P ou ao O) do SPO
no inicio da otimizacdo geométrica apontando para a superficie da SNC ou
para longe desta, como mostrado para I@II-3/3a na Figura 12, totalizando
quatro conformacdes para cada par SPO/SNC. Os resultados estdo sumari-
zados na Tabela 2, onde valores de —BDE sio listados como definidos na

Equacio (5.1).

Como ilustrado na Figura 12, a conformacio I@II-3a mais estavel

é mais favoravel energeticamente que a conformacio I@II-3 mais estavel
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Tabela 2 — Energias de adsorciio (em kcal-mol™!) para cada conformacio ob-
tida de 1-6 e 1a—6a sobre I@IL, II e I. Energias sdo reportadas
de acordo com a Equagéo (5.1). Para detalhes sobre as diferentes
estruturas de adsorcdo, veja Figura 15 e Figuras 17, A4 e AS.

SNC-n -BDE SNC-n -BDE SNC-n —-BDE
I@I-1 *  -56,51 -1 %  -4357 -1 " -52,67
I@Il-1 T -5342 m-1 3914 -1 T -4870
I@I-1a * -57,08 II-la * -4441 I-1la * -53,04
I@I-1a T (6266 M-1a T (-4593) 1I-1a T (-5583)
I@II-2 *  -50,94 m-2 * -3358 -2 -46,77
I@ll-2 = -4275 m2 7 -3239 I-2 ©  -40,48
I@II-2a * -50,08 II-2a * -3872 I-2a * -48,77
I@l-2a F (-51,53) I-2a T (-41,76) I-2a T (-51,92)
I@I-3 *  -30,06 m-3 * -2215 I3 -2617
I@I-3 T -3135 m-3 °  -2679 I3 T -2623
I@II-3a * -2261 II-3a  * -2436 I3a * -33,50
I@I-3a T (-38,16) II-3a T (34100 1I3a T (-39,90)
I@I-4 * -37,17 m-4 * -31,82 -4 % -3452
I@Il-4 T  -40,52 m-4 ©  -3325 I4 T -3469
I@Il-4a * -3044 Il-4a * b I-4a *  -40,64
I@I-4a ¥ (4535 II-4a © (-3963) I-4a T (-44,57)
I@II-5 *  -53,90 -5 * -35097 5  *  -4411
I@I-5 T (5523) II-5 T 3971 I-5 T -4458
I@II-5a * -4670 II-5a * -3573  I-5a * -49,71
I@Il-5a © 5132 II-5a © (-40,55) I-5a T (-51,65)
I@I-6 *  -31,42 -6 * -2559 -6 * -29,02
I@l-6 ©  -33,12 me ©  -2634 6 T -3071
I@Il-6a * -3420 II-6a * -2623 I-6a * -3520
I@ll-6a T (-38,05) II-6a ' (-3219) 1I6a T (-43,73)

“Hidrogénio ligado ao fosforo (1-6) ou ao oxigénio (1la—6a) aponta, no inicio
da otimizagéio geométrica, na direcdo contraria a superficie do cluster;

Thidrogénio aponta na direciio da superficie; *conféormeros mais estaveis

mostrados em paréntesis;

nenhum minimo encontrado.
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1@II-3 1@II-3a 1@II-3 1@II-3a
—30,06 kcal-mol™! —22,61 kcal-mol™! —31,35 kcal-mol™' —38,16 kcal-mol™!

Figura 12 - Estruturas de adsor¢do mais estaveis de 3 sobre I@II para os
quatro conférmeros considerados: tautomeros P (V) (primeiro e
terceiro) e P (III) (segundo e quarto) com hidrogénio apontando no
inicio da otimizacéo na dire¢io da superficie do cluster (tltimos
dois) ou na direcao oposta (primeiros dois). Energias de adsorcio
(—BDE) sdo mostradas abaixo de cada estrutura (veja Tabela 2
para —BDE de todas as estruturas). A energia em negrito indica
o conférmero mais estavel. Para detalhes sobre os diferentes
tautdmeros, veja Figura 5 e texto.

por aproximadamente 6,8 kcal-mol™!. Em ambos os casos sdo favorecidas
conformagdes em que o hidrogénio esta na direcdo da superficie metalica,
distando 2,64 A do 4&tomo de prata mais proximo do cluster em I@II-3a e
2,40 A em I@II-3. Ambas as distancias Ag—O e Ag—P em I@II-3 e I@II-3a,

respectivamente, sao de 2,40 A.

Apesar de ter sido selecionada no inicio da otimizacio geométrica,
a direcionalidade do hidrogénio, seja ligado ao oxigénio (P (III)) ou ao fosforo
(P (V)), ndo se manteve em todos os casos como com I@II-3/3a, mudando
para algumas estruturas durante o processo de otimizacdo. Veja Figura 13
para um caso especifico, I-1/1a, para o qual a otimiza¢do com hidrogénio
direcionado a superficie nido manteve esta orientacéo. A adsorc¢do mais estavel
neste caso, diferindo da I-1 de menor energia por 3,2 kcal-mol~!, também
foi I-1a, com hidrogénio apontando a superficie. A menor distincia Ag-H
nesta estrutura é de 3,18 A e a distancia Ag-P de 2,36 A.



5.2. Coordenagao na superficie dos SNCs 75

I-1 I-1a

I-1a
—52,67 kcal-mol™! —53,04 kcal-mol™! —48,70 kcal-mol™' —55,83 kcal-mol~!

Figura 13 — Estruturas de adsorc¢do mais estaveis de 1 sobre I para os quatro
conformeros investigados: tautdmeros P (V) (primeiro e terceiro)
e P (IIT) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontando antes da
otimizagio na diregio da superficie do cluster (4ltimos dois) ou
para longe desta (primeiros dois). Energias de adsor¢do (—BDE)
sdo mostradas abaixo de cada estrutura. A energia em negrito in-
dica o conférmero mais estavel. Para —BDE de todas as estruturas,
veja Tabela 2.

Devido a quiralidade encontrada no fésforo dos SPOs 1 e 5
[HP(=0)PhNaph e HP(=0) tBuNaph, respectivamente, Figuras 6 e 8], o
numero de estruturas de adsorcio investigadas para estes SPOs foi duas vezes
maior, mas apenas as estruturas mais estaveis de cada tipo foram considera-
das neste estudo. As estruturas mais favoraveis para cada conformagio de 1

podem ser vistas nas Figuras 13, 14 e A1 e as para 5 nas Figuras 15, A2 e A3.

As duas conformacdes mais estaveis de 1 sobre I@II foram I@II-1a,
sendo a diferenca entre elas de 5,6 kcal-mol™. A estrutura mais estavel
possui distancia Ag—P de 2,38 A; no entanto a distancia do hidrogénio a
superficie do cluster é muito grande para que haja interacio, 3,74 A, como
pode ser visto na Figura 14. N&o apenas nesta, mas em todas as quatro
conformacdes consideradas, o grupo naftila se alinha a superficie metalica,
deslocando o grupo fenila para longe do cluster, indicando uma provavel
interacdo dispersiva. Para 1 sobre I1, as conformacdes obtidas sido semelhantes

as para a mesma SPO sobre I@II, havendo também alinhamento do grupo
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1@II-1 1@II-1a
—56,51 kcal-mol™! —57,08 kcal-mol™! —53,42 kcal-mol™' —62,66 kcal-mol™!

Figura 14 - Estruturas de adsor¢do mais estaveis de 1 sobre I@II para os
quatro conférmeros investigados: tautomeros P (V) (primeiro e
terceiro) e P (III) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontando
antes da otimizac¢io ou na direcdo do cluster (4ltimos dois) ou
para longe deste (primeiros dois). Energias de adsor¢do (—BDE)
sdo mostradas abaixo de cada estrutura. A energia em negrito
indica o conférmero mais estavel.

1@II-5 I@II-5a 1@II-5 I@II-5a

—53,90 kcal-mol™! —46,70 kcal-mol™! —55,23 kcal-mol~'—51,32 kcal-mol™!

Figura 15 - Estruturas de adsor¢io de 5 sobre I@II para os quatro conférme-

ros investigados: tautémeros P (V) (primeiro e terceiro) e P (III)
(segundo e quarto) com o hidrogénio apontando antes da otimi-
zacdo na direcéo da superficie do cluster (Gltimos dois) ou para
longe desta (primeiros dois). Energias de adsor¢do (—-BDE) sdo
mostradas abaixo de cada estrutura (veja Tabela 2 para as demais
informacdes). Observe que P (V) com hidrogénio direcionado a
superficie é a conformacio mais estavel para I@II-5 (energia em
negrito).
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naftila a superficie metélica, e também com II-1a como mais estavel, com
distancia Ag—P de 2,34 A e Ag—H de 3,42 A. A energia de dissociacio de
II-1a ¢ 16,7 kcal-mol™! menos significativa que de I@II-1a, indicando papel
importante do icosaedro central I na interagdo. A interagio de I-1a é mais
favoravel que II-1a por 9,9 kcal-mol~!. O alinhamento do grupo naftila de
1 ¢é dificultado na superficie de I, como a distor¢io do anel pode mostrar
(Figura 13), o que pode ser racionalizado pela menor area superficial desta
SNC. Além disso, uma das conformacdes de I-1 mostra alinhamento do
grupo naftila e afastamento do fenila, sendo esta a menos favoravel das duas

estruturas obtidas (Figura 13).

Observa-se que o alinhamento do grupo naftila a superficie meta-
lica também ocorre para as estruturas obtidas de 5 adsorvido sobre I@II
(Figura 15), ficando o grupo terc-butila sempre apontado para longe da super-
ficie de prata. Com a tnica excessdo de I-1, este alinhamento do grupo naftila
ocorre em todas as conformacdes e em todos os modelos de nanoclusters (Fi-
guras 15, A2 e A3), o que também pode ser racionalizado por uma interacio
dispersiva. O alinhamento porém se mostra menos efetivo sobre I, como
também ocorre com 1, podendo ser racionalizado pela menor area superficial
de I. A distancia Ag - P nas conformagdes mais estaveis de I-5a e II-5a foram
2,38 Ae2,40A, respectivamente. Ja as distancias Ag — H para estas estruturas
foram 3,15 A e 2,19 A, respectivamente. A energia de dissociagdo de I-5a é

11,1 kcal-mol™ maior em magnitude que de II-5a.

Apesar de todas as adsor¢des mais estaveis encontradas neste estudo
serem trivalentes com coordenacio pelo fosforo (Tabela 2), a adsor¢do mais
estavel de 5 sobre I@II, no entanto, se mostrou ser I@II-5, com coordenacéo
pelo oxigénio. Esta ¢ 3,9 kcal-mol™! mais estavel que a estrutura de I@II-5a
mais favoravel encontrada e 3,6 kcal-mol™! mais estavel que I-5a. A distancia
Ag -0 encontrada para I@II-5 foi de 2,29 A e a distancia Ag - P encontrada
para I@II-5a foi de 2,38 A. As distancias Ag—H foram de 2,95 Ae234 A
para I@II-5 e I@II-5a, respectivamente.

Nenhuma estrutura pdde ser obtida para II-4a com o hidrogénio
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apontando na dire¢do contraria a superficie do cluster (Figura 16). Neste caso

1I-4 1I-4 II-4a
—31,82 kcal-mol™! —33,25 kcal-mol™! —39,63 kcal-mol ™!

Figura 16 — As trés estruturas de adsorcédo de 4 sobre II encontradas: P (III)
com o hidrogénio apontando na dire¢do da superficie do cluster
(direta) e P (V) com o hidrogénio apontando antes da otimizacio
na direcédo da superficie do cluster (meio) ou para longe desta
(esquerda). Nenhuma estrutura de minimo foi encontrada para
P (IIT) e hidrogénio apontando para longe da superficie. Energias
de adsorcdo (—BDE) estdo expostas abaixo de cada estrutura. A
energia em negrito indica o conférmero mais estavel. Para o
—BDE de todas as estruturas, veja Tabela 2.

a otimizacdo convergiu para a conformacéo II-4a com hidrogénio apontando
na direcao da superficie. Os resultados de ambos os calculos concordaram em
geometria e energia. II-4a foi a estrutura mais estavel encontrada, diferindo
de 6,4 kcal-mol™! da estrutura II-4 mais favoravel. As distancias Ag-H
encontradas para II-4a e II-4 foram de 2,55 A e 2,64 A, respectivamente.
A distancia Ag-P em II-4a foi de 2,39 A. A coordenacéo de 4 sobre II se
mostrou bidentada, com distancias Ag—0 de a 2,41-2,42 A.

Exceto para II-4/4a, todas as combinac¢des de SPO e SNC tiveram
minimos encontrados para as conformacdes de adsorcéo inicialmente propos-
tas. As estruturas mais estaveis para todas as intera¢des estdo mostradas nas

Figuras 15, 17, A4 e A5. Observa-se nas Figuras 17, A4 e A5 que a adsorcédo
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Figura 17 — Estruturas de I@II com 1a-6a e o hidrogénio ligado ao oxigénio
apontando na dire¢ao da superficie do cluster. Esta é a confor-
macdo mais estavel (menor —BDE) para todas as estruturas mos-
tradas, exceto para I@II-5, para a qual todas as conformacdes
consideradas neste estudo sdo mostradas na Figura 15.

mais favoravel é P (III), com I@II-5 sendo a Gnica excecéo (Figura 15). As dis-
tancias de ligacdo Ag - P foram obtidas na ordem I@II-1a (2,38 A), I@II-5a
(2,38 A), I@II-2a (2,37 A), I@II-3a (2,37 A), I@II-4a (2,36 A) e I@II-6a
(2,36 A), indicando que P (II)-SPOs com substituintes aromaticos apresentam
ligacdes Ag—P mais longas. As distancias de ligacdo Ag—H, em que o atomo
de prata mais préoximo do hidrogénio foi considerado, foram obtidas na or-
dem I@II-1a (3,74 A), I@II-2a (3,57 A), I@II-4a (3,27 A), I@II-3a (2,64 A),
I1@I1-6a (2,50 A) e I@II-5a (2,34 A), sugerindo que alguns substituintes

alifaticos (3, 5 e 6), com maior capacidade de doacéo de carga, estabilizam
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uma interagdo do hidrogénio com a superficie. Ja a estrutura I@II-5, que é a
mais estavel para a 5 sobre I@II, mostrou distancias Ag-O e Ag—H iguais

a2,29 A e 2,95 A, respectivamente.

As distancias de ligacio Ag—P para as adsor¢des de menor energia
sobre II foram obtidas na ordem II-2a (2,43 A), II-5a (2,40 A), II-3a (2,39 A),
II-4a (2,39 A), II-1a (2,38 A) e II-6a (2,37 A), em geral mais longas que
para I@II. As distincias Ag—-H, em que o atomo de prata mais préximo
do hidrogénio foi considerado, foram obtidas na ordem II-1a (3,42 A), II-3a
(2,71 A), I1-2a (2,62 A), I1-4a (2,55 A), I1-6a (2,30 A) e II-5a (2,19 A), em que

o grupo terc-butila (5a e 6a) esta associado a distancias Ag—H mais curtas.

As distancias de ligacdo Ag—P para as adsor¢des de menor energia
sobre I foram obtidas na ordem I-3a (2,38 A), I-5a (2,38 A), I-6a (2,37 A), I-1a
(2,36 A), 1-2a (2,36 A) e I-4a (2,36 A), similares as sobre I@II e mais curtas
que sobre II. As distancias de ligacdo Ag—H, em que o atomo de prata mais
préximo do hidrogénio foi considerado, foram obtidas na ordem I-2a (3,28 A),
I-1a (3,18 A), I-4a (3,17 A), I-5a (3,15 A), I-6a (2,62 A) e I-3a (2,60 A).

Observa-se que as menores energias de dissociacio em magnitude
foram obtidas para II em todos os casos, com energias de dissociagdo para I
intermediarias e energias de dissocia¢do sobre I@II mais significativas. Por
exemplo, a energia de dissociacio de I@II-1a obtida foi -62,66 kcal-mol™!, a
obtida para I-1a foi de -55,83 kcal-mol~! e para II-1a de -45,93 kcal-mol ™.
Isto pode ser racionalizado pela formacéao de ligacdes Ag —P mais fortes com
I@II e seu icosaedro central I. Isto esta em perfeito acordo com as distancias
de ligacido Ag - P obtidas, sendo as em I@II as mais curtas e as em II as mais

longas.

O alinhamento de grupos naftila a superficie dos SNCs para o es-
tabelecimento de interagéo dispersiva com a superficie é confirmado para
I@1I-5/5a com graficos de NCI (Figura 18). Graficos de NCI mostram inte-
racdes de dispersio fraca sobre uma grande area superficial para o grupo

aromatico em verde, além de interacdes repulsivas nas bordas dos clusters,
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1@II-5 I@II-5a 1@II-5 I@II-5a

Figura 18 — Graficos de interacdes nio covalentes (NCI) para as conformagdes
de I@II-5, para qual P (V) com hidrogénio apontando a superficie
do nanocluster é a mais estavel. Interacoes atrativas fracas sdo
mostradas em verde, interacdes atrativas fortes sio mostradas em
azul escuro. Interacdes repulsivas sdo mostradas em vermelho.

sugerindo o papel da curvatura da superficie de prata na interacéo.

Gréficos de NCI para outras estruturas minimas podem ser vistos nas
Figuras A7 a A9. Observa-se intera¢des fortes dos hidrogénios em I@II-3a,
I1@II-5a e I@II-6a, II-2a, II-3a, II-4a, II-5a e II-6a, I-3a, 6a e mais fraca em
I-1a. Interac¢des de substituintes com a superficie sdo observados em todos os
casos em que os SPOs possuem substituintes aromaticos. A comparagio dos
graficos de NCI entre adsor¢des sobre I@II, I e I mostra a forte interagio

que ocorre entre atomos de prata de I e I@II, mas em menor grau de II

53 ANALISE DA INTERACAO DOS SPOS COM OS SNCS

De acordo com Equacéo (5.1), podemos decompor a energia de
adsor¢do —BDE da Tabela 2 em duas contribuicdes somaveis: —BDE = AE;;; +
AEprep. AEin; expressa a interacio instantanea entre fragmentos na geometria
da supermolécula e é obtido pelo uso da EDA-NOCV. A fragmentacio foi
tomada entre o SPO singleto e o SNC singleto. AEpcp, chamado de energia de
preparacéo ou de deformacéo, representa o custo energético associado com o
rearranjo geométrico (apenas SPOs) e eletrénico (ambos SPOs e SNCs) que

os fragmentos devem superar de forma a irem das suas conformacdes mais
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estaveis isolados aquelas que possuem na formacdo do complexo interagente.
Para interacdes favoraveis temos portanto portanto AEj; <0 e AEpep > 0.
Energias de interacdo e preparagido para as adsor¢des mais favoraveis e
I@II-5 estdo reunidas na Tabela 3 juntamente com a decomposi¢do EDA-
NOCYV mostrada na Equagéo (3.46).

Tabela 3 - Energias de interacio do EDA-NOCV (AEj,;) em kcal-mol™ e a

decomposicdo das mesmas para os conférmeros de adsor¢io mais
estaveis de 1-6 e 1la—6a (Figura 5) sobre I@II, II e I (Figura 2).
A fragmentacdo foi tomada entre o SPO singleto e o SNC sin-
gleto. Todas as conformacoes nesta Tabela tiveram o hidrogénio
disposto na dire¢io da superficie no inicio da otimizagio, como
exemplificado na Figura A6 e descrito no texto.

SNC-n AEplrep AEint AEpauii AEelstat AEor AEclisp gSNC  gsPO
I@II-1a 10,32 -72,98 312,80 -221,92 (57,52%) -102,96 (26,69%) -60,91 (15,79%) -0,209 0,208
I@II-2a 10,21 -61,74 246,24 -180,12 (58,48%) -81,52 (26,47%) -46,34 (15,05%) -0,225 0,224
I@II-3a 11,54 -49,70 177,61 -140,84 (61,96%) -62,39 (27,45%) -24,07 (10,59%) -0,161 0,160
I@II-4a 10,13 -55,48 199,82 -156,10 (61,14%) -62,84 (24,61%) -36,36 (14,24%) -0,241 0,239
1@II-5 3,27 -58,50 188,50 -132,08 (53,47%) -68,77 (27,84%) -46,15 (18,68%) -0,110 0,109
I@II-5a® 19,76 -71,08 253,83 -190,47 (58,62%) -85,97 (26,46%) -48,47 (14,92%) -0,231 0,229
I@II-6a 13,12 -51,17 186,64 -147,64 (62,08%) -62,82 (26,42%) -27,35 (11,50%) -0,188 0,187
II-1a 9,74 -55,67 258,51 -191,69 (61,01%) -82,37 (26,22%) -40,13 (12,77%) -0,329 0,329
II-2a 13,24 -55,00 218,00 -157,46 (57,68%) -83,24 (30,49%) -32,30 (11,83%) -0,297 0,297
1I-3a 10,42 -44,52 179,07 -139,69 (62,48%) -63,75 (28,51%) -20,15(9,01%) -0,270 0,270
1I-4a 10,64 -50,27 197,40 -149,45 (60,34%) -72,59 (29,31%) -25,62 (10,34%) -0,308 0,308
II-5a 16,55 -57,10 253,10 -185,31(59,74%) -87,88 (28,33%) -37,02 (11,93%) -0,347 0,347
II-6a 15,29 -47,48 190,80 -147,47 (61,89%) -68,70 (28,83%) -22,12(9,28%) -0,288 0,288
I-1a 18,66 -74,28 317,84 -228,21 (58,20%) -128,23 (32,70%) -35,67 (9,10%) -0,262 0,265
I-2a 10,25 -62,17 310,18 -221,10 (59,38%) -118,73 (31,89%) -32,53 (8,74%) -0,268 0,266
I-3a 5,53 -45,43 209,37 -154,51 (60,64%) -79,69 (31,28%) -20,60 (8,08%) -0,313 0,312
I-4a 8,24 -52,81 217,50 -163,91 (60,64%) -77,56 (28,69%) -28,83 (10,67%) -0,279 0,278
I-5a 28,72 -80,37 343,33 -242,94 (57,34%) -140,76 (33,22%) -40,00 (9,44%) -0,237 0,235
I-6a 9,45 -53,18 223,28 -166,92 (60,38%) -82,65 (29,90%) -26,89 (9,73%) -0,335 0,333

2Nao é o conformero mais estavel, aqui mostrado para comparacio.

A Tabela 3 mostra que 1a—6a interagem de modos distintos com
cada modelo de SNC. Os valores mais estabilizantes de AEj,; para I@II
com 1a-6a, por exemplo, sdo encontrados para 1a (-72,98 kcal-mol™?!), 2a
(-61,74 kcal-mol™) e 5a (-71,08 kcal-mol™?), que possuem grupos substituin-

tes aromaticos alinhados a superficie de prata (Figura 17). De acordo com
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a decomposi¢do de energia, estes valores sdo devidos as contribuicdes orbi-
tais AEy (entre -81,52 e -102,96 kcal-mol™?) e dispersivas AEgisp (-46,34 —
-60,91 kcal-mol™). Isto contrasta com I@II-3a (AE;, = -49,70 kcal-mol™!),
I1@II-4a (-55,48 kcal-mol™') e I@II-6a (-51,17 kcal-mol™'), que possuem gru-
pos alifaticos apenas e contribuicoes substancialmente menores de AEqy
(-62,39 — -63,84 kcal'mol™') e AEgs, (-24,07 — -36,36 kcal-mol™"). Desta
maneira, observa-se que, como esperado, a intera¢cdo com aromaticos é signi-
ficantemente aumentada por efeitos da nuvem eletronica deslocalizada de

substituintes aromaticos.

As energias de preparagdo AEp., foram obtidas entre 3,27
e 28,72 kcal'‘mol~!. Para3 e 4, AEprep ndo muda significativamente de II-3a/4a
para I@II-3a/4a e permanece entre 10,13 e 11,54 kecal-mol~!. A auséncia do
caroco Agi, afeta mais a AE, em adsor¢des de SPOs que possuem terc-
butila (5 e 6) ou substituintes aromaticos como fenila (1 e 2) e naftila (1 e 5),
que apresentam maior variacao de AEprep entre Il e I@II, embora nio maior
que 3,21 kcal-mol ™. Isto pode ser racionalizado pelo maior volume destes

substituintes.

Em geral, AEp, em I é menor que em II e I@IL Isto pode ser
racionalizado pelo menor impedimento estérico proporcionados por clusters
menores. Ambas as excecdes ao citado, 1 e 5 possuem grupos naftila que
visivelmente se distorcem na superficie de I (Figura A5), levando a maiores
energias de preparacdo. Desta maneira, I-5 possui a maior AE, calculada
neste estudo (28,72 kcal-‘mol™!). Isto pode ser racionalizado pelo melhor
alinhamento aos grupos aromaticos proporcionados por superficies menos

curvadas e maiores areas superficiais.

Apesar de menores que para I-5a, as estruturas I@II-5a e II-5a
apresentam as maiores AEp.., também para seus respectivos nanoclusters
I@II e II (19,76 kcal-mol™! e 16,55 kcal-mol™!, respectivamente), salien-
tando que o efeito do substituinte na energia de preparacdo. Em contraste,
1 apresenta um amplo descréscimo em AEp, quando comparamos I-1a
(18,66 kcal-mol™!) com II-1a e I@II-1a (9,74 e 10,32 kcal-mol™?, respectiva-
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mente). De maneira similar a 5/5a, 1/1a possui um substituinte naftila, mas
néo o volumoso grupo terc-butila (Figura 8). Para 6, que possui apenas grupos
terc-butila ligados, AEep, ndo difere de mais de ~2,2 kcal-mol™! para am-
bos II-6a e I@II-6a (15,29 kcal-mol™! e 13,12 kcal-mol ™, respectivamente).
Em contraste, AEpep = 9,45 kcal-mol™ para I-6. Isto pode ser racionalizado
também pela curvatura de I, que favorece a interagéo do ligante com menor

impedimento estérico quando este é volumoso.

A maior energia de intera¢do com SPOs que possuem grupos aro-
maticos é consistente ndo apenas com a discussido das NCIs (Figuras 18, A7
e A10), mas também com os canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (Ta-
bela 4). Figuras 19 e A11 a A15 mostram os cinco canais de fluxo de densidade
que mais contribuem para AE,,}, para a adsor¢io de 1a—6a sobre I@II, e Fi-

gura 20 mostra para I@II-5. I@II-1a e I@II-2a apresentam doacdes do tipo

g1 =1,637 ¢ g2 = 0,603 e g3 =0,428 ¢ q4=10,333 ¢ g5 = 0,290 e
AEorb,l =-5,83 AEorb,Z =-19,86 AEorb,3 =-7,49 AEorbA = —6,40 AEorb,S =-8,15

Figura 19 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCYV (corte em 0,001 au)
para I@II-5a com hidrogénio apontado ao cluster, que nio é
a mais estavel para este par (a mais estavel pode ser vista na
Figura 20). Regides deficientes de carga sdo mostradas em ver-
melho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

ligante—metal (L—M; AEqp3 = —18,13 € AEo2 = —17,11, respectivamente)
e retrodoacdes metal—ligante (M—L; AEqp 1 = —13,62 ¢ AEg,1 = —13,11, res-
pectivamente). Comparando I@II-1a com I@II-2a, observa-se que o grupo
naftila (presente em I@II-1a) contribui mais para doagdes e retrodoagdes,
além de AEjnt, AEqrp, AEgisp, mas também repulsio de Pauli (AEpqy;;). Outras
diferencas de densidade de I@II-1a e I@II-3a mostram pequenas doa¢des
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Tabela 4 — Canais de fluxo de densidade de maior magnitude em energia
obtidos do EDA-NOCYV, suas energias associadas (kcal-mol™!) e
injecOes de carga (e) para as decomposi¢des obtidas na Tabela 3.
Canais sdo ordenados da esquerda para direita na ordem de injecéo
de carga q;.

SNC-n  AEqyh1 AEghz AEohs AEorba AEorns g1 q2 q3 94 95

I@Il-1a -13,62 -6,10 -18,13 -8,36 -7,71 1,968 0,678 0,602 0,350 0,288
I@Il-2a -13,11 -17,11 -4,57 -7,10 -5,16 1,983 0,583 0,412 0,276 0,253
I@II-3a -17,08 -19,75 -5,38 -6,90 -3,55 1,853 0,578 0,271 0,211 0,163
I@Il-4a -1,16 -23,22 -4,61 -591 -539 1,801 0,663 0,252 0,227 0,203
I@Il-5 -947 -852 -958 -6,86 -4,24 1,831 0,804 0,392 0,295 0,281
I@II-5a® -583 -19,86 -7,49 -6,40 -8,15 1,637 0,603 0,428 0,333 0,290
I@II-6a -13,00 -20,72 -3,87 -548 -4,64 1,871 0,592 0,229 0,218 0,181

II-1a -2,12 -26,73 -7,69 -6,48 -5,60 1,776 0,794 0,373 0,299 0,264
II-2a  -14,58 -2590 -7,67 -7,31 -4,17 1,897 0,776 0,365 0,296 0,257
II-3a  -2892 -7,86 -5,67 -416 -5,67 1,063 0,548 0,325 0,235 0,191
II-4a  -3537 -545 -6,27 -4,63 -532 1,074 0,378 0,367 0,225 0,183
II-5a  -16,57 -17,18 -6,76 -9,80 -548 1,480 0,624 0,359 0,341 0,262
II-6a -2299 -16,62 -6,31 -3,79 -4,80 1,704 0,521 0,363 0,207 0,180

I-1a -49,19 -19,04 -12,76 -8,62 -7,24 1,932 1,412 0,407 0,303 0,287
I-2a -39,37 -21,91 -12,44 -592 -7,25 1,778 1,338 0,368 0,272 0,260
I-3a -12,42 -33,64 -10,88 -4,49 -5,82 1,901 1,770 0,343 0,283 0,236
I-4a -18,42 -19,74 -11,05 -5,13 -4,83 1,989 1,354 0,344 0,237 0,231
I-5a -53,29 -21,79 -13,61 -7,38 -9,17 1,932 1,452 0,437 0,305 0,293
I-6a -40,03 -5,88 -11,04 -7,30 -3,97 1,775 1,485 0,382 0,234 0,198

2N3o é o conformero mais estavel, aqui mostrado para comparac3o.

L—M e polarizagio dos fragmentos.

I@II-3a mostra doa¢des L—M (ambos AEq, ; = —17,08 kcal-mol ™! e
AEom,2 = —19,75 keal-mol™?), assim como I@II-6a (AEqp, ; = —13,00 kcal-mol ™!
e AEypo = —20,72 kcal-mol™!). De maneira similar a I@II-3a e I@II-6a,
I@Il-4a  mostra  doagdo L—M  de grande  magnitude
(AEom2 = —23,22 kcal'mol™!). I@II-3a também mostra redistribuicio de
carga no interior do cluster (q; = 1,801 e). Isto pode ser racionalizado pela
proximidade do grupo volumoso cicloexila (Figura A14) e esta de acordo com
a auséncia de repulsdes significativas nos graficos de NCI para este par de
SNC/SPO (Figura A10).
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q1=1831e q2=0804e ¢3=0392e q4=029e¢ g5=028l¢
AEgib1 = —9,47 AEqpa = —8,52 AEg3 = 9,58 AEghy = —6,86 AEqms = —4,24

Figura 20 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCYV (corte em 0,001 au)
para I@II-5 com hidrogénio apontado ao cluster, que é a mais
estavel para este par SNC/SPO. Regides deficientes de carga sdo
mostradas em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mos-
tradas em azul. Energias dadas em kcal-mol ™, cargas em e.

I@II-5a mostra intensa doagido L—M (AEq,2 = —19,86 kcal-mol™?)
e redistribuicdo de carga tanto no interior do cluster quanto nos anéis da
naftila (q; = 1,637 e), com outros canais de diferenca de densidade também
trazendo doagdes L—M e polarizacdes. Ja I@II-5, a mais estavel para este
par SNC/SPO, envolve uma interagio direta naftila—cluster do tipo M—L
(AEom,1 = —9,47 kcal-'mol™?). Outras diferencas de densidade indicam tam-
bém pequenas polarizacdes de carga (AEqm 4 = —6,86 kcal-mol™! e AEqy, 5 =
—4,24 kcal-mol™!) e formacio de ligagio O — Ag (AEqp 2 = —8,52 kcal-mol™! e
AEqgp3 = —9,58 kcal-mol™1).

II mostra interagdes levemente diferentes que as observadas para
I@II (Figuras A16 a A21). Por exemplo, II-1a mostra redistribuicdo de
carga que contribui pouco para a interacdo total (q; = 1,776 e, AEo1 =
—2,12 kcal'mol™!) e doagdes L—M (ex., AEqp2 = —26,73 kcal-mol™!). 1I-2a
também mostra forte doagio L—M (AEq, 2 = —25,90 kcal-mol™), mas sua
polarizacdo contribui significativamente para a energia de interacdo (q; =
1,897 e, AEqp,1 = —14,58 kcal-mol™!). Outros canais de II-2a mostram de

maneira similar polariza¢des ou doagdes L—M.

Estes canais de polarizagio apresentam maior variacdo de densi-



5.3. Analise da interagao dos SPOs com os SNCs 87

dade de carga nos atomos de prata proximos aos substituintes aromaticos
(Figuras A16 e A17). Isto também é observado em ambos I@II-1a e I@II-2a
(Figuras A11 e A12), o que indica que este efeito é devido aos ligantes aro-
maticos. II-3a, II-4a e II-6a mostram doac¢dées L—M. Por exemplo, AEq1,1 =
—28,92 kcal-mol™ e AEqy,; = —35,37 kecal-mol™! para II-3a e II-4a, respecti-
vamente, e ambos AEy, 1 = —22,99 kcal-mol™! e AEy, 2 = —16,62 kcal-mol ™!
no caso de II-6a. Outros canais de fluxo de densidade também envolvem
contribui¢des L—M. II-5a mostra redistribuicdes de carga (ex., ¢; = 1,480 e,
AEop1 = —16,57 kcal-mol™!) e também uma doac¢io L—M de contribuicio
similar (AEq, 2 = —17,18 kcal-mol™!). Outras diferencas de densidade de IT-5a

envolvem doagdes e polarizacdes similares.

Canais de fluxo de densidade para adsorc¢des sobre I estdo expostas
nas Figuras A22 a A27. Doac¢des L—M acopladas com polariza¢des também
sdo o modo de interacdo mais significativo para todas as estruturas. Por exem-
plo, I-1a apresenta uma interacdo com carga saindo do ligante e se redistri-
buindo no cluster de magnitude igual a AEqp,; = -49,19 kcal-mol™?, enquanto
uma interaciio semelhante é apresentada por I-3a (AEq, 2 = -33,64 kcal-mol™?)
e outras estruturas (-19,74 — -53,29 kcal-mol™!). Retrodoacées sio observa-
das em estruturas cujos ligantes possuem substituintes aroméaticos como
I-1a (AEom 2 = -19,04 kcal-mol™!), I-2a (AEq, 2 = -21,91 kcal-'mol™?) e I-5a
(AEgmp 2 = -21,79 kcal-mol™?).
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6 CONCLUSOES

A natureza da interacdo entre 6xidos de fosfinas secundarias (1-6)
e os nanoclusters de prata I@IIL II e I foi investigada. Foi mostrado que
substituintes ligados ao fosforo nos SPOs podem influenciar a estabilidade de
cada tautdmero (Figura 8). Além disso, substituintes alifaticos e aromaticos
desempenham papéis opostos, os alifaticos doando densidade de carga e
favorecendo o tautdémero P (III), que é coordenante, e os primeiros retirando
densidade de carga e favorecendo P (V), como pode ser observado pelo efeito
dos substituintes nas cargas naturais do grupo POH. Como mostrado por
NPA e mapas de potencial eletrostatico, existe correlacdo entre a diferenca

de energia E* M — EP(V) ¢ a concentracdo de carga negativa no oxigénio.

O modo de coordenacio mais favoravel mostrou-se ser na forma tri-
valente dos SPOs, com formacdo de ligacio Ag-P. A excegdo foi
HP(=0) tBuNaph (5) adsorvido sobre Ags, (I@II), que mostrou coordenacéo
mais favoravel pelo tautdmero pentavalente e formacao de ligagdo Ag—-O.
Isto se deu devido a energia de deformacao proibitiva para a adsorcio I@II-5a.
Apesar disto, as energias de interacdo do EDA-NOCV séo as mais significati-
vas nas adsor¢des com ligante trivalente, mesmo quando I@II-5 e I@II-5a

sdo comparados.

Substituintes aromaticos se alinham a superficie de prata. Da analise
da energia de deformacdo, interagio orbital e interacao dispersiva, observou-
se que substituintes volumosos dos SPOs, como terc-butila, se distorcem
menos sobre clusters menores, enquanto substituintes aromaticos, como
naftila e fenila, se distorcem menos sobre superficies mais planas. A alta
energia de deformacio para adsor¢des de 5, que possui substituintes naftila e

terc-butila, sobre todos os modelos de clusters pdde entdo ser racionalizada.

De acordo com o EDA-NOCYV, substituintes aromaticos também
contribuem de maneira mais significativa para interacdes orbitais e disper-
sivas, o que esta de acordo com a analise de interagdes ndo covalentes. De

acordo com os canais de fluxo de densidade, as interagdes mais significativas
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sdo do tipo ligante—metal e polarizacdes dos fragmentos, mas substituintes

aromaticos contribuem também retrodoac¢des metal—ligante significativas.

As energias de dissociacdo mais significativas ocorrem para adsor-
¢des sobre I@II e as menos significativas sobre II. Energias de interacio
também seguem a mesma tendéncia, indicando papel ativo do icosaedro

central na interacéo.
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ANEXO A - ADSORCOES SELECIONADAS SOBRE I@IL IT E I

II-1 II-1a II-1 II-1a
—43,57 kcal-mol™! —44,41 kcal-mol™! —39,14 kcal-mol™' —45,93 kcal-mol~!

Figura A1 - Estruturas de adsorc¢do mais estaveis de 1 sobre II para os quatro
conférmeros investigados: tautdmeros P (V) (primeiro e terceiro)
e P (IIT) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontando antes da
otimizagédo na direcdo da superficie do cluster (4ltimos dois) ou
para longe desta (primeiros dois). Energias de adsorc¢do (—BDE)
sdo mostradas abaixo de cada estrutura. A energia em negrito
indica o confoérmero mais estavel. Para —BDE de todas as estru-
turas, veja Tabela 2. Para detalhes dos diferentes tautémeros,
veja Figura 5 e texto.
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—35,97 kcal-mol™! —35,73 kcal-mol™! —39,71 kcal-mol™' —40,55 kcal-mol™!

Figura A2 — Estruturas de adsor¢ido mais estaveis de 5 sobre II para os quatro

conférmeros investigados: tautdmeros P (V) (primeiro e terceiro)
e P (III) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontando antes da
otimizacdo na direcdo da superficie do cluster (4ltimos dois) ou
para longe desta (primeiros dois). Energias de adsor¢do (—BDE)
sdo mostradas abaixo de cada estrutura. A energia em negrito
indica o conférmero mais estavel. Para —BDE de todas as estru-
turas, veja Tabela 2. Para detalhes dos diferentes tautdémeros,
veja Figura 5 e texto.

I-5a I-5 I-5a
—44,11 kcal-mol™! —49,71 kcal-mol™! —44,58 kcal-mol™! —51,65 kcal-mol™!

Figura A3 - Estruturas de adsor¢do mais estaveis de 5 sobre I para os quatro

conférmeros investigados: tautdmeros P (V) (primeiro e terceiro)
e P (IIT) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontando antes da
otimizacdo na direcdo da superficie do cluster (4ltimos dois) ou
para longe desta (primeiros dois). Energias de adsor¢do (—BDE)
sdo mostradas abaixo de cada estrutura. A energia em negrito
indica o conférmero mais estavel. Para —BDE de todas as estru-
turas, veja Tabela 2. Para detalhes dos diferentes tautémeros,
veja Figura 5 e texto.
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I1-6

Figura A4 - Estruturas de II com 1a—6a e o hidrogénio ligado ao oxigénio
apontando na dire¢do da superficie do cluster. Estas sdo as con-
formacdes mais estaveis (menor —BDE) para todas as estruturas
mostradas nesta Figura.
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I-4 I-5 I-6

Figura A5 — Estruturas de I com 1a-6a e o hidrogénio ligado ao oxigénio
apontando na direcdo da superficie do cluster. Esta é a con-
formacio mais estavel (menor —BDE) para todas as estruturas
mostradas.
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1@II-4
—37,17 kcal-mol™! —30,44 kcal-mol™! —40,52 kcal-mol™' —45,35 kcal-mol~!

Figura A6 — Estruturas de adsor¢do mais estaveis de 4 sobre I@II para os
quatro conférmeros investigados: tautémeros P (V) (primeiro e
terceiro) e P (II) (segundo e quarto) com o hidrogénio apontado
antes da otimizac¢do na dire¢do da superficie do cluster (Gltimos
dois) ou longe da mesma (primeiros dois). Energias de adsorcéo
(—BDE) sao mostradas abaixo de cada estrutura (veja Tabela 2
para —BDE de todas as estruturas). A energia em negrito in-
dica o conférmero mais estavel. Para detalhes sobre diferentes
tautdmeros, veja Figura 5 e texto.
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ANEXO B - INTERACOES NAO COVALENTES SELECIONADAS

I@II-4a I@II-5a I@II-6a

Figura A7 — Graficos de interacdes ndo covalentes para I@II com 1la—6a e o
hidrogénio ligado ao oxigénio apontando na direcdo da super-
ficie do cluster. Interacdes atrativas fracas sdo mostradas em
verde, interacdes atrativas fortes sdo mostradas em azul escuro.
Interacdes repulsivas sdo mostradas em vermelho. Para todas as
conformacdes de I@II-5, veja Figura 15.
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1I-4a 1I-6a

Figura A8 — Graficos de interacdes nédo covalentes para II com 1la—6a e o
hidrogénio ligado ao oxigénio apontando na direcdo da super-
ficie do cluster. Interacdes atrativas fracas sio mostradas em
verde, interacdes atrativas fortes sio mostradas em azul escuro.
Interacdes repulsivas sdo mostradas em vermelho.
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I-4a I-5a I-6a

Figura A9 - Graficos de interacdes ndo covalentes para I com la-6a e o
hidrogénio ligado ao oxigénio apontando na dire¢do da super-
ficie do cluster. Interacdes atrativas fracas sdo mostradas em
verde, interacdes atrativas fortes sio mostradas em azul escuro.
Interagdes repulsivas sdo mostradas em vermelho.
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l@II-4 I@II-4a 1@II-4 I@II-4a

Figura A10 — Gréaficos de interacdes nio covalentes (NCI) para todas as con-
formacdes de I@II-4. Interacdes atrativas fracas sdo mostradas
em verde, interacOes atrativas fortes sdo mostradas em azul
escuro. Interagdes repulsivas sdo mostradas em vermelho.
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ANEXO C - CANAIS DE FLUXO DE DENSIDADE SELECIONADOS

q1=1968¢ q2 =0,678 e q3 = 0,602 e q4 =0,350 e qs = 0,288 e
AEorb,l =-13,62 AEorb,Z =-6,10 AEorb,S =-18,13 AEorbA =-8,36 AEorb,S =-7,71

Figura A11 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I@II-1a com hidrogénio apontado ao cluster, o mais es-
tavel encontrado. Regides deficientes de carga sdo mostradas
em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em
azul. Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

q1=1983e  q2=0583e q3=0412¢e q4=0276e q5=0253¢
AEgm1 = —13,11AEqp 5 = =17,11 AEgp3 = —4,57 AEop 4 = —7,10 AEgps = 5,16

Figura A12 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCYV (corte em 0,001 au)
para I@II-2a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais es-
tavel encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas
em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em
azul. Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.
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q1=1853e q2=0,578 ¢ q3=0,271e qs=0,211e g5 =0,163 e
AEgp1 = —17,08 AEgm, 2 = —19,75 AEop, 3 = —5,38 AEq4 = —6,90 AEg, 5 = —3,55

Figura A13 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I@II-3a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais es-
tavel encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas
em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em
azul. Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

q1=180le g2=0663e q3=0252e q4=0227e q5=0203¢
AEgpy = ~1,16 AEqp s = —23,22 AEgp3 = —4,61 AEqp 4 = —591 AEggps = —5,39

Figura A14 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I@II-4a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais es-
tavel encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas
em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em
azul. Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.
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q1=1871e q2=0,592 ¢ q3 =0,229 ¢ q4=0,218 ¢ g5 =0,181e
AEorh,1 = —13,00AEq, 2 = —20,72 AEqp, 3 = —3,87 AEqm, 4 = =5,48 AEq, 5 = —4,64

Figura A15 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I@II-6a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais es-
tavel encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas
em vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em
azul. Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

q1=1776¢ q2=0,7%¢e q3=0,373 e q4=0,299 ¢ qs = 0,264 e
AEoh1 = =2,12 AEq, 9 = —26,73 AEg, 3 = =7,69 AEg, 4 = —6,48 AEqp, 5 = —5,60

Figura A16 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCYV (corte em 0,001 au)
para II-1a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™, cargas em e.
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q1=1897e  q2=0776e  q3=0365¢ q4=029%e  q5=0257¢
AEgpy = ~14,58 AEqgp 5 = —25,90 AEgp3 = 7,67 AEgrpg = —7,31 AEgms = —4,17

Figura A17 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para II-2a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™, cargas em e.

q1=1,063 ¢ q2=0,548 ¢ q3=0,325¢ qs=0,235¢ q5=0,191e
AEgb1 = —28,92 AE2 = —7,86 AEgy,3 = —5,67 AEgh4 = —4,16 AEqy, 5 = —5,67

Figura A18 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para II-3a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™, cargas em e.
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q1=1,074 e q2=0,378 ¢ q3 = 0,367 e qs =0,225 ¢ q5 =0,183 e
AEom,1 = =35,37 AEgph 2 = =545 AEqp,3 = —6,27 AEgp, 4 = —4,63 AEq, 5 = —5,32

Figura A19 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para II-4a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sao mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol~!, cargas em e.

q1=1,480¢ q2 =0,624 ¢ q3=0,359 ¢ qs =0,341 e qs = 0,262 e
AEorb,l = —16,57AE0rb)2 =-17,18 AEorb,B = —6,76 AEorbA =-9,80 AEorb,S = -5,48

Figura A20 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para II-5a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sao mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol~!, cargas em e.
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q1=1704 e q2=0,521e q3=0,363 e qs =0,207 e q5=0,180 e
AEgb1 = —22,99AE o2 = —16,62 AEqy, 3 = —6,31 AEq 4 = —3,79 AEq, 5 = —4,80

Figura A21 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para II-6a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sio mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™, cargas em e.

q1=1932e¢ qg2=1412¢ q3 =0,407 e q4=0,303 e qs = 0,287 e
AEgp1 = —49,19AE 1,2 = —19,04AEq 3 = —12,76 AEg, 4 = —8,62 AEqp, 5 = —7,24

Figura A22 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-1a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™?, cargas em e.
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q1=1778e  qz=1338¢  q3=0368¢  q4=0272¢  g5=0260¢
AEqgb1 = —39,37 AEorp g = —21,91AE g3 = —12,44 AEqrp 4 = =592 AEgps = —7,25

Figura A23 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-2a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

q1=1901e q2=1770e¢ q3 =0,343 ¢ q4 =0,283 e qs =0,236 e
AEom,1 = —12,42AEq, 2 = —33,64AEqm,3 = —10,88 AEqr, 4 = —4,49 AEqm, 5 = —5,82

Figura A24 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-3a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sao mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™, cargas em e.
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q1=1989e qz=1354e q3=0344e q4=0237e¢ q5=0231¢
AEgb1 = —18,42AEqpg = —19,74AEgrp 3 = —11,05 AEgpy 4 = —5,13 AEomps = —4,83

Figura A25 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-4a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.

q1=1932e qp=1452¢ q3=0437e q4=0305¢ g5=0293¢
AEgb1 = =53,29AEqrp = —21,79 ABor 3 = 13,61 AEgpy 4 = =738 AEgms = —9,17

Figura A26 — Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-5a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.
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q1=1775¢ qz=1485¢ q3=0382e q4=0234e  g5=0,198¢
AEqgb1 = —40,03 AEqppy o = =588 AEqm3 = —11,04 AEgp 4 = —7,30 AEqmps = —3,97

Figura A27 - Canais de fluxo de densidade do EDA-NOCV (corte em 0,001 au)
para I-6a com hidrogénio apontado ao cluster, a mais estavel
encontrada. Regides deficientes de carga sdo mostradas em
vermelho, regides enriquecidas de carga sdo mostradas em azul.
Energias dadas em kcal-mol™!, cargas em e.
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