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Resumo

No presente estudo investigou-se a natureza das ligacoes
quimicas de Complexos Ciclicos Trinucleares (CTCs)
sob a forma de dimeros e sanduiches, onde os compostos
do tipo sanduiche correspondem a dimeros contendo
um ion ou molécula intercalada entre dois monoémeros
posicionados face a face. A escolha dos CTCs deste
estudo foi baseada na natureza dos fons (Au™ e Hg™,
que apresentam pronunciados efeitos relativisticos) e o
bulk dos ligantes que formam o anel de nove membros,
e também nos fons metdlicos (Ag™ e TI") e pequenas
moléculas aromaticas (CsFp) intercalados para formar a
estrutura do sanduiche. Estas caracteristicas sao respon-
saveis por fenomenos de luminescéncia e fosforescéncia,
os quais estao associados a natureza das ligagoes qui-
micas e ao grau de hapticidade. Observou-se que os
CTCs coordenam estruturas pequenas, como ions e pe-
quenas moléculas aromaticas, conforme a acidez ou a
basicidade. Onde as interagdes vao além das interagoes
metalofilicas reportadas na literatura e se estendem
aos demais atomos, carbono e nitrogénio, que formam
o anel de nove membros, e sao descritas conforme o
carater eletrostatico e covalente, levando em conta os

efeitos de retrodoacao, deslocalizagao, repulsao e dis-



persao eletronica; os quais sao importantes descritores
para se definir as ligacbes quimicas e se repensar o
conceito de hapticidade, uma vez que a IUPAC (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry) nao
reconhece descritores de ligacoes quimicas para definir
o grau de hapticidade. Como resultado, pode-se definir
que os compostos do tipo sanduiche intercalados com
os fons Ag™ e Tl sao do tipo o-bonded, e quando in-
tercalados com hexafluorbenzeno sao do tipo w-bonded.
Propoe-se que a ordem de hapticidade e a natureza
destas ligacoes, questionando-se também o que é neces-
sario para se definir quando hé uma ligagao formal ou
apenas uma interacao. Neste sentido, concluiu-se que o
carater covalente e a magnitude energética das ligacoes
sao os principais descritores para diferenciar uma liga-
¢ao de uma interagao, e que a natureza dos ligantes e
dos ions levam a distintas conformacoes estruturais e

consequentemente diferentes graus de hapticidade.

Palavras-chave: Ligacao Quimica. Organometalicos.
Compostos Sanduiche. Hapticidade. Materiais. DFT.
Efeitos Relativisticos. Complexos Trinucleares. NBO.

EDA-NOCV. Analises topoldgicas.



Abstract

The present study investigated the nature of chemi-
cal bonds of Cyclic Trinuclear Complexes in the form
of dimers and sandwiches, where the sandwich-like
compounds correspond to dimers containing an ion
or molecule interspersed between two monomers posi-
tioned face-to-face, taking into account the nature of
these structures in forming a nine membered hetero-
cycle ring containing the Ag and Tl metals; and Au
and Hg, which possess pronounced relativistic effects,
responsible for the luminescence and phosphorescence
phenomena, which are associated with the nature of
the chemical bonds and the degree of hapticity. It was
observed that CTCs are selective to coordinate small
structures, such as ions and small aromatic molecules,
depending on acidity or basicity; at where it was ob-
served that the interactions go beyond the metallophilic
interactions reported in the literature, and extend to the
other atoms, carbon and nitrogen, which form the nine
membered ring, and are described according to the elec-
trostatic and covalent character, taking into account the
effects of back-bonding, delocalization, repulsion and
electronic dispersion; to define and rethink the concept

of hapticity, since IUPAC does not recognizes chemical



bond descriptors to determine the degree of hapticity.
As a result it can be defined that the sandwich-like
compounds intercalated with the Ag™ e TI" ions are
of the 0 — bonded type, and when intercalated with
hexafluorbenzene are of the type m — bonded; proposing
the order of hapticity and the nature of these chemical
bonds, questioning what is needed to define when there
is a formal chemical bond or an interaction. In this
sense, it was concluded that the covalent character and
the energetic magnitude of the chemical bonds are the

main factors to differentiate a bond from an interaction.

Keywords: Chemical Bond. Organometallics. Sanduiched
Compounds. Hapticity. Materials. DE'T. Relativistic Ef-

fects. Trinuclear Complexes. NBO. EDA-NOCV. Topo-
logical Analysis.
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Introducao

Os primeiros Complexos Ciclicos Trinucleares
(CTCs - estruturas formadas por trés ligantes exobiden-
tados intercalados com trés metais e ligados em forma de
ponte) foram sintetizados na década de 70 e desde entao
despertam grande interesse por suas propriedades foto-

fisicas,'™ 7 tais como solvatocromismo,7 7

vapocromismo
e termocromismo,& 10 de forma reversivel, associadas
a formacgao de agregados supramoleculares por efeito
stacking acido/base!® 710 de dimeros e sanduiches des-
tes complexos organometalicos, os quais sao sensiveis
as condigoes fisicas e quimicas. Apresentam aplicagoes
bioldgicas,'” e principalmente no desenvolvimento de
sensores e materiais emissores de luz, tal como OLEDs
(Organic Light Emiting Diodes). OLEDs sao usados
na construcao de painéis digitais, em telas de televisao,
monitores de computador, sistemas portateis tal como
telefones celulares (Active-Matriz OLED, AMOLED),

tablets, dentre outros.

O grande interesse no estudo de estruturas do
tipo dimeros e sanduiches consiste na complexidade

de descrever as ligagoes quimicas (hapto interagoes)
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de estruturas analogas a do ferroceno, % 3 tipo san-
duiche, as quais contém ligacbes entre um ou mais
atomos metalicos e uma molécula como um todo; a
exemplo do ferroceno tem-se dois ligantes ciclos dispos-
tos face a face contendo um fon metalico intercalado.'®
No presente estudo foram selecionados CTCs que me-
lhor representassem a formagao de dimeros, polimeros e
sanduiches, com caracteristicas basicas, a exemplo dos
sanduiches de CTCs contendo Au™ ([Xe] 4f15d'%65%)
ou acidas para o caso dos CTCs contendo atomos de
Hg** ([Xe] 4f'15d'°6s°), considerando-se o bulk ou ca-
pacidade do ligante gerar efeito estérico neste tipo de
agregados e que proporcionasse consequente variagao
da hapticidade com os cdtions Ag™ ([Kr] 4d'°5s%) e T ™
([Xe] 4f*5d'965%6p"), ou anions Cl~ ([Ne] 3s23p%) Br~
([Ar] 3d'04s%4p5) e T~ ([Kr] 4d'°55%5p%), e também pe-
quenas moléculas aromdticas SAMs (Small Aromatic
Molecules) tal o como CgFy (7 — acida), capazes de
se intercalar entre dois CTCs; e que em todos os ca-
sos apresentassem propriedades foto—fisicas,19 tal como
luminescéncia ou fosforescéncia, sensiveis as condig¢oes

fisicas e quimicas.go’ 21

Por exemplo, derivados de carbeniatos®? ganha-
ram uma enorme gama de derivados,6’ 7 pois CTCs

contendo ligantes carbeniatos sao incolores quando
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livres (ndo dimerizados ou coordenados), entretanto
quando dimerizados ou solvatados formando sandui-
ches produzem importante fosforescéncia, fenémeno de
solvolcromisrno,23 quando estes compostos interagem
com solventes organicos (cloroférmio, acetona, CgFg,
etc.), normalmente aceptores de elétrons, e sob a luz
UV ou VIS. Onde o tempo de relaxacao associado a
fosforescéncia depende diretamente do tamanho do agre-
gado formado, da concentracao do solvente (solvolcro-
mismo) e da temperatura (termocromismo),” fatores
capazes de alterar a natureza de interagoes fracas. Atu-
almente, complexos organometalicos do tipo sanduiche
sao considerados a classe de compostos mais impor-
tante da quimica de 0rgan0metélicos,5’ 6 sdo frequen-
temente publicados artigos em jornais de alto fator
de impacto.25’ 26 Entretanto, estes estudos nao anali-
sam pormenorizadamente o grau de hapticidade dos

compostos mencionados.

A grande dificuldade em definir a natureza des-
tas propriedades fundamenta-se no oraculo da ligacao
quimica, cerne ou eixo central da quimica como um
todo, que utiliza-se da fisica e da matemadatica como
ferramentas. Neste sentido, a necessidade e dificuldade
de diferenciar ligagdes quimicas de interagoes quimi-

cas (mais fracas) de dimeros e sanduiches de CTCs
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com relagdo ao cardter eletrostatico/covalente e mag-
nitude energética, e consequentemente propor o grau
de hapticidade é de fundamental importancia para o
desenvolvimento da quimica de organometalicos. Onde
definir o grau de hapticidade e elucidar a natureza
das ligagoes/interacoes quimicas é de fundamental im-
portancia para se descrever variacoes de estados de

15,7 anvolvendo solva-

spin'? e propriedades foto-fisicas
tacdo, umas vez que variacao das distancias entre dois
CTCs leva a diferentes ordens de hapticidades e conse-
quente variacao de estados de spin devido a variacao
contribuigao de orbitais z para estas ligagoes/interacoes
quimicas.7’ 8100 presente estudo traz explicacoes ob-
tidas através de calculos computacionais e resultados
experimentais sobre a natureza de interacoes quimicas
fracas em compostos organometalicos do tipo dimeros e
sanduiches de CTCs com metais que apresentam efeitos
relativisticos pronunciados do tipo Au e Hg, incluindo
corregoes relativisticas e de dispersao para se descrever
o caréter eletrostatico/covalente para diferentes distan-
cias de interacao, tal como nas interacoes de hidrogénio
caracteristicas de estruturas de DNA. Este estudo tam-
bém propoe quais descritores sao mais importantes
para se definir uma interacao quimica e diferencia-la de

uma ligacao quimica. Para tal finalidade foram feitos
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calculos relativisticos all-electron, onde as estruturas
otimizadas foram comparadas com as obtidas por cris-
talografia de raios-X. A fun¢do de onda dos compostos
estudados foi determinada via teoria do funcional da
densidade, com a qual determinou-se os orbitais mole-
culares ( MOs), orbitais naturais de ligagdo (NBOs),
mapas de potencial eletrostatico e analise da densidade
eletronica. Além disso, a natureza fisica das interagoes
quimicas, incluindo suas magnitudes foi avaliada por

meio da andlise de decomposicao de energia.
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Objetivos

O presente trabalho busca investigar a natureza
fisica das interacoes e ligagdes quimicas em complexos
organometalicos do tipo CTCs. As ligagdes quimicas
investigadas se referem a interagoes acido/base de di-
merizagao e polimerizagao, e também nas interacoes
destes tipos de agregados com solventes orgénicos (nor-
malmente ciclicos e planares) ou ions, os quais levam
a significantes modificagoes fotoquimicas na regiao do
visivel. Para o presente estudo utilizou-se métodos com-
putacionais baseados na Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT) para investigar a natureza da ligagao
quimica, se sao de fato ligacoes ou interagoes quimicas
e o quanto sao significantes para definir o grau de hap-
ticidade, uma vez que transi¢oes eletronicas e variagoes
de estados de spin sao dependentes da natureza das

ligagoes quimicas.

Objetivo Principal

Repensar o conceito de hapticidade devido a
necessidade de incluir descritores de ligagoes quimicas

na definicdo do grau de hapticidade, diferenciando uma
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ligagdo de uma interagao, através das ferramentas da
quimica computacional, para que através dos concei-
tos de ligagdo quimica possa definir com maior grau
de precisao os modos de coordenacao dos dimeros e
sanduiches de complexos ciclicos trinucleares (CTCs),
e como consequéncia, permitir que esta descricao possa
ser extendida para se definir a hapticidade nos demais
compostos organometalicos, tal como sanduiches, dime-

ros e demais estruturas com interacoes hapto.

Objetivos Especificos

Otimizar a geometria das estruturas e comparar
os valores calculados com dados experimentais e validar

a metodologia empregada.

Calcular os NBOs para se obter uma descri¢ao
sobre as interagoes dtomo-atomo entre dois C'TCs ou en-
tre dois CTCs e um fon/molécula intercalado, trazendo
uma descri¢ao segundo o modelo de Lewis e efeitos de
retrodoagao (caracteristico de complexos organometal-
cos) e de deslocalizagdo eletronica, para propor o grau
de hapticidade.

Através da andlise da funcao de onda, calcular o
mapa do potencial eletrostatico e avaliar as alteragoes

da superficie de van der Waals, quando um dimero inter-
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cala um ion/molécula. Analisar a densidade eletronica
através de multiplos cortes (scan) para se avaliar os
caminhos de ligacao através da polarizacao da nuvem
eletronica, o quanto estd sendo compartilhado de den-
sidade eletrénica e descrever o carater acido/base de

cada um dos CTCs e o fon/molécula intercalados.

Fazer uma analise da decomposigdo de energia
conforme o método EDA-NOCYV, avaliando-se o carater
eletrostatico ou covalente destas interagoes, qual a con-
tribuicao da repulsdo eletronica (definida pelo termo de
Pauli) no sentido de desestabilizar o dimero/sanduiche,
avaliar o quanto a dispersao eletronica é significativa
para estabilizacao da estrutura, uma vez que a disper-
sao de cargas é uma caracteristica marcante dos metais.
E por fim avaliar a magnitude da energia de interacao

total frente a diferentes {fons/moléculas ou CTCs.

Para o presente estudo foram selecionadas as
estruturas de dimeros que melhor representassem esta
classe de CTCs, tomando como base a natureza do
metal no complexo, o tipo de ligante, o tipo de ion
ou molécula intercalado no sanduiche e as possiveis
interagoes intermoleculares baseadas na escala de aci-

dez/basicidade de Pearson.?!
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1 Compostos Organome-

talicos

O estudo da quimica de organometéalicos ¢ rela-
tivamente recente, iniciando, em 1827, com a sintese do
sal de Zeise. Posteriormente, em 1951, houve a compro-
vacao da primeira estrutura organometélica (ferroceno)
através da técnica de difracao de raios-X.2” Compostos
organometalicos sao em suma descritos por estruturas
que contém ligagoes metal-carbono e estao classifica-
dos na fronteira entre a quimica organica e inorganica.
A partir da década de 1950, principalmente apds o
desenvolvimento técnica de difracao de raios-X, e em
conjunto com outras técnicas tais como espectroscopia
no infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear
(NMR), permitiu-se o desenvolvimento da quimica de
organometalicos com novos tipos de reagoes, estruturas,

aplicagoes praticas e de catalise industrial.2”

O aprofundamento dos estudos sobre a natureza
das ligagoes quimicas ocorreu apés a comprovacao da
estrutura do ferroceno. As caracteristicas da estrutura
do ferroceno - a alta estabilidade as rea¢oes quimicas, o

estado de oxidagao do ferro e a planaridade do anel de
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cinco membros (ligante ciclopentadienil) - desafiavam a

descricao classica do modelo de Lewis.

Estas caracteristicas estrutrais envolvendo con-
ceitos sobre ligagoes quimicas puderam ser descritas
adequadamente somente 18 anos depois com os traba-
Ihos de Cotton (1968) sobre a hapticidade.?® A excitacéo
da comunidade cientifica gerada em torno da sintese,
caracterizagao e abordagens tedricas a respeito destas es-
truturas levou ao rapido desenvolvimento da quimica do
bloco d com os trabalhos de Ernst Otto Fischer e Geof-
frey Wilkinson, os quais foram agraciados com o Prémio
Nobel em 1973 "por seus trabalhos pioneiros realizados
independentemente sobre a quimica dos compostos orga-
nometalicos, chamados sanduiche", e consequentemente
no final da década de 1970 a quimica organometalica

do bloco f se desenvolveu signiﬁcativamente.27’ 18

O crescente avanco e aplicagdes das reagoes de
catalise trouxeram ainda mais interesse a quimica de
organometalicos. Ainda em 1975, a maioria das sin-
teses organicas nao utilizavam o emprego de metais
de transicao em qualquer fase. Por outro lado, atual-
mente catalisadores a base de metais sdo o cerne da
quimica verde, pois ajudam a reduzir a formacao de
subprodutos indesejéveis.?? Os catalisadores organome-

talicos tém uma longa histéria na industria, tanto na



79

producao de compostos organicos e polimeros como na
purificacao de metais. A exemplo do refino do niquel em
1880, quando Ludwig Mond mostrou como o Ni bruto
poderia ser purificado com CO para volatilizar o Ni na
forma de Ni(CO)4, e subsequentemente aquecé-lo para
depositar Ni puro.30 Uma aplicagao catalitica datada
da década de 1930 descrevia que C'oy(CO)g provocava
a hidroformilacao, onde Hy e CO eram adicionados a
uma olefina, tal como 1- ou 2-buteno, sob condigoes
especificas para produzir n-pentanal ou n-pentanol. Ca-
talisadores organometalicos sdo importantes também na
produgao de moléculas homoquirais, onde um racemato
pode ser transformado em enantiomeros puros atra-
vés do uso de um catalisadores assimétricos, possuindo
importantes aplicacdes na indudstria farmacéutica.’? 31
Outros exemplos de aplicacao incluem a polimerizacao
de alcenos para producao de polietilenos e polipropile-
nos, a hidrocianacao do butadieno para a fabricacao do
nylon, a sintese do acido acético a partir de metanol
e CO,% a hidrosililacao para producao de silicones,>?
dentre outros.? Recentes aplicacoes de complexos or-
ganometalicos estao sendo direcionadas para o desen-
volvimento de materiais do tipo OLED (Organic Light-
Emitting Diode) com aplicagoes por exemplo em telas
de celulares,® 3% 3% 37 gendo produzidos desde 2008
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pela Samsung utilizando-se complexos ciclometalados
de Iridio, assim como complexos de Ru para fotosen-
sores em células solares.’® Na quimica de compostos
bioinorganicos caracterizam-se por apresentar um ion
metalico coordenado por ligantes com grupos contendo
O e N doadores, tal como grupos imidazol e acetato,
pois metaloenzimas se ligam tipicamente através de
grupos contendo N e O doadores. Exemplos recentes
incluem metaloenzimas contendo ligantes com grupos
CN e CO, a exemplo das enzimas do tipo hidrogenases.
Neste mesmo caminho tem-se reportado também na
literatura aplicagoes de compostos contendo ferroceno
com propriedades antimalédricas e no diagnéstico por

imagem, a exemplo da ferroquina.®”

1.1 Organometalicos do Tipo Sanduiche

O ferroceno Fe(n® — CsHs), foi o primeiro com-
posto do tipo sanduiche. Ele foi sintetizado por Mil-
ler e seus colaboradores,l Kealy e Pauson,2 e posteri-
ormente sua estrutura caracterizada por Fischer and
Pfab, tornou-se um marco no desenvolvimento da qui-
mica de organometalicos. Desde muito tempo a natureza
da ligacdo quimica do ferroceno foi motivo de gran-

des discussoes, assim como suas propriedades fisicas®®
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(principalmente magnéticas), reatividade®® e aplicacoes
biolégicas.38 Por se tratar na época de uma ligacdo ou
de um modo de coordenagao muito distinto, surgido
antes mesmo do conceito de hapticidade ser cunhado
por Cotton em 1968, 2® a predicdo correta da estru-
tura molecular e do cardter aromatico do ferroceno foi
proposta por Wilkinson et al. em 1957% onde, ape-
sar de a molécula ser neutra, a descricdo mais plau-
sivel de sua estrutura eletronica predizia que os dois
anéis aromaticos ligantes possuiam carga 1- e o ferro
apresentava-se no estado de oxidacao 24, o que permite
explicar a planaridade do ciclopentadienil (pois neces-
sita ter carga 1- para manter a ressonancia e estabilidade
do anel) e as propriedades magnéticas caracteristicas
do Fe(II)." %3 Atualmente, a estrutura do ferroceno

24 gervindo de

estd muito bem descrita na literatura,
suporte para a investigagao feita no presente estudo.
Posteriormente, em 1960, Fischer e Hafner sintetizaram
o bis(benzeno)cromo, C'r(n® — CgHg)s,* primeiro com-
posto do tipo sanduiche com metais e ligantes neutros,

conforme a Figura 1.

Estudos mais recentes sobre a natureza das hapto
interagoes nos compostos ferroceno e benzenocromo fo-
ram feitos por Rayon e Frenking,5 onde concluiram que,
através do método EDA-NOCV, estas hapto interagoes
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Figura 1 — Modelo dos primeiros compostos do tipo san-
duiche: Fe(n® — C5Hs) (& esquerda) com
hapticidade n° e interacoes do tipo 7, e
Cr(n® — CsHg)o (& direita) com hapticidade
n® e interacoes do tipo 8.1 % 349

no composto bis(benzeno)cromo sao majoriamente co-
valentes (38% eletrostética e 62% covalente) e do tipo 9 .
Para o caso do ferroceno foram feitos dois tipos de frag-
mentagoes, no primeiro caso os fragmentos como sendo
carregados Fe*T e (Cp); (Cp - ligante ciclopentadie-
nil), (49% eletrostética e 51% covalente) e com energia
de interacdao total AE™ = —893, 9kcal.mol™!, e no
segundo caso ambos fragmentos como sendo neutros
Fe e (Cp)y, (45% eletrostatica e 55% covalente) e com
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energia de interacao total AE™ = —274, 2kcal.mol !
e do tipo 7.° O que se conclui neste estudo é que o alto
valor da AE™ para o composto com Fe(Il) e o alto
carater covalente (48,9%), préximo do valor do caréter
eletrostético, devem-se aos orbitais aceitadores do Fe(II)
estarem em niveis de mais baixa energia, aumentando a
forca do efeito de doacao de elétrons do ligante Cp para
o metal Fe(II); este efeito é da mesma forma mais forte
para ferroceno com fragmentos neutros do que para o

bis(benzeno)cromo, também neutro.

1.2 Complexos Ciclicos Trinucleares

Desde sua descoberta por Vaughan (1970),%
Complexos Ciclicos Trinucleares (CTCs) tém desper-
tado grande interesse por suas propriedades espectros-
cOpicas e aplicagoes em diversas areas da quimica, tal
como quimica acido-base e aplicagoes em catélise,41

16,42 o 1ymi-

formacao de agregados supramoleculares
nescéncia (solvoluminescéncia, vapoluminescéncia e ter-
moluminescéncia, de forma revers.ivel),10 0s quais estao
relacionados com a natureza das ligagdes quimicas per-
tencentes a esta classe de compostos.43 As principais
caracteristicas desta classe de compostos sao sua estru-

tura plana e o anel de nove membros, formado por trés
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metais, intercalados com trés ligantes exobidentados (li-
gantes contendo uma parte interna e outra externa, em
que dois atomos deste ligante podem doar elétrons atra-
vés da parte externa para o atomo central coordenado),

conforme a Figura 2.

Figura 2 — Exemplo da estrutura de um CTC, [Ags(u—
3,5 — (C'F3)y — pirazolato)s], onde observa-
se um anel de nove membros formado por
trés ligantes (L) exobidentados do tipo [p —
3,5—(CF3)y—pirazolato]~ intercalados sob
a forma de ponte com trés fons Agt.

Os metais empregados sao normalmente os do
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grupo 11 (Cu't, Ag* e Au™) e também Hg*", mais
evidentes nas interagoes metal-metal (ex.: d'% — d'°,
envolvendo problemas associados a dispersao e corre-

44,45 6 metal-ligante (ex.: ligacoes de

lacao eletronica),
carater covalente e retrodoagao), verificando-se em am-
bos os casos o fendmeno da luminescéncia. Os ligantes
exobidentados empregados normalmente sao heteroci-
clos de cinco ou seis membros, carbeniatos ou também

46 g quais sao de fundamental importancia

carboranos,
para descrever a natureza das interagoes nos seus respec-
tivos agregados, uma vez que coordenam entre si ou co-
ordenam fons ou moléculas de modos distintos, apresen-
tando efeitos de deslocalizacao e de repulsao eletronica

16, 42, 15, 47

(efeito estérico), associados aos fenomenos

de luminescéncia e fosforescéncia, pois estes fenome-
nos dependem do tamanho do agregado formado, !0 48
da configuracao eletronica dos atomos envolvidos e da

natureza das interacoes formadas.'® 43, 44, 45

1.3 Dimeros e Sanduiches de CTCs

Assim como na quimica dos primeiros compos-
tos do tipo sanduiche, o estudo de dimeros, polimeros e
sanduiches de CTCs é de suma importancia para o de-

senvolvimento de materiais emissores de luz, a exemplo
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de cristais liquidos,'% 8 como OLEDs," caracteristicos
de dimeros e sanduiches e WOLED? (White Organic
Light-Emitting Diodes), comum em estruturas poliméri-

cas de quatro ou mais monoémeros de CTCs.

Sintetizar moléculas especificas para produzir
luminescéncia e fosforescéncia em determinados com-
primentos de onda e em condigoes fisicas especificas,
apresentando alta seletividade frente a solventes organi-
cos e fons (nos estados liquido e de vapor), é um grande
desafio para compreender a quimica de organometali-
cos. Neste sentido, investigar a natureza das interagoes
formadas nestes compostos e o grau de hapticidade é de
grande importéncia para a compreensao dos fenémenos
foto-fisicos e das condi¢Oes experimentais em que estes

fendmenos ocorrem.

Observa-se que dois importantes fatores sao fun-
damentais para a sintese racional de novas estruturas: a
presenga de um grupo croméforo (ligante) e pouco im-
pedimento estérico (normalmente a estrutura é planar),
tal que permita a aproximacgao de diversos monome-
ros entre si. Este ajuste da distancia entre dois ou
mais CTCs, o alinhamento entre o centro dos anéis
de nove membros de cada CTC, a conformacao dos
ligantes e as respectivas distor¢oes que levam a perda

da planaridade, acarretam variagoes da natureza das
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interagoes formadas que descrevem a respectiva hapti-
cidade. A variacao da distancia entre dois mondémeros
ou CTC-ion pode levar a uma variacao das interagoes
em termos energéticos e em termos de carater eletrosté-
tico/covalente, da mesma forma que o desalinhamento
entre os centros de dois CTCs (levando a interagoes com
diferentes composic¢oes de orbitais hibridos) e a perda
da planaridade (aumento ou diminui¢ao das distancias
de interacdo entre os pares de atomos que definem o

grau de hapticidade).

Estas variagoes de conformacao estrutural sao
importantes para descrever a formacao de agregados
e consequentemente trazer explicagoes sobre a natu-
reza das transigoes eletronicas. Adicionalmente, a natu-
reza do ion metalico intercalado entre os ligantes é de
suma importancia para se descrever a formagcao destes

16,48 uma vez que as interagoes de dimeriza-

agregados,
¢ao se dao majoritariamente por interagoes metdlicas
(ou para os metais aqui empregados, interagoes metalo-
filicas), principalmente de metais com configuragoes d'
e camada fechada,44 os quais formam orbitais hibridos
do tipo sd, tais como Cu*, Ag™, Aut e Hg*", com
atencao especial Au™ o qual apresenta efeitos relati-
visticos bastante pronunciados (denominados de gold

maximum), fundamentais em processos foto-fisicos, e
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para que apresentem baixa toxicidade, com possiveis

17, 4 N .
7,49 umma vez que 1mnumeras inte-

aplicacoes biologicas,
racoes nao covalentes envolvendo anéis arométicos, tal
como interagoes eletrostaticas cdtion/anel aromdtico e
demais ligagoes do tipo m-dcido/m-base sao cruciais para
o reconhecimento proteina-ligante e concomitantemente

para o desenvolvimento de medicamentos.”

No presente estudo foram empregados apenas
alguns tipos de CTCs, entretanto foram escolhidos aque-
les que apresentassem caracteristicas muito comuns aos
compostos desta classe, tal como o tamanho e a natureza
do ligante, o tipo de metal, o tipo de ion intercalado,
dentre outras caracteristicas que pudessem ser compa-
radas entre estes compostos selecionados. Neste sentido,
foram empregados os CTCs com estrutura dimerizada:
dl ([Aus(p — (C(EtO) = N(p — toluil))s]2, conforme
a Figura 3), d2 ([Aga(u — 3,5 — (fenil)s — pz)o Au(p —
C(EtO) = N(p — toluil))]s, conforme a Figura 4),
d3 ([Ag(p — 3,5 — (fenil)y — pz)Aus(pn — C(ELO) =
N(p — toluil))s]a, conforme a Figura 5) e d4 ([Ags(p —
3,5 — (C'F3)y — pirazolato)s)s, conforme a Figura 6), e
também os CTCs com estrutura na forma de sandui-
che: s1 ([Aus(p — (C(EtO) = N(p — toluil))s)e — Cg F,
conforme a Figura 7), s2 ([Aus(u — (C(EtO) = N(p —
toluil))s]aAg(I), conforme a Figura 8), s3 ([Aus(u —
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(C(EtO) = N(p—toluil))s)2Tl(I), conforme a Figura 9),
s4 ([Aus((n—3—(fenil)imidazolil))s]aAg(I), conforme
a Figura 10), s5 ([Aus((u—3—(fenil)imidazolil))s).TI(I),
conforme a Figura 11), s6 ([Hgs(pn — 9,12 — (Me)y —
CyB19Hyg)3|Cl~, conforme a Figura 12), s7 ([Hgs(n —
9,12 — (Me)y — CyB1gHs)s| Br—, conforme a Figura 13)
es8 ([Hgs(u—9,12— (Me)y — CyB1gHg)s]I~, conforme

a Figura 14), os quais serdo apresentados a seguir.

O primeiro grupo de CTCs sao aqueles formados
pelo ligante carbeniato, [(C'(EtO) = N(p — toluil)]'~,
ligados em forma de ponte (u) com fons Au™, com-
preendendo os compostos d1, s1, s2 e s3. A Figura 3
apresenta o dimero d1, formado por ligantes derivados
de carbeniatos, intercalados sob forma de ponte com

fons Au™.
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Compostos organometalicos contendo misturas
de metais (ligas metélicas) como centros de coordenagao
sao relativamente raros, a exemplo dos compostos d2 e
d3 apresentados nas Figuras 4 e 5, os quais sao soluveis
em solventes organicos e possuem propriedades cataliti-
cas distintas. Eles possuem também capacidade para
formar nanoparticulas e apresentar forte luminescéncia
dependente da temperatura (verde (298k) e amarelo
(77k)), principalmente pela presenga de ouro, neste caso
como ligas de Ag™ — Au™, com interacoes metalofilicas.
A intrigante sintese dos compostos d2 e d3 foi baseada
na mistura, em proporgoes estequiométricas, do com-
posto d1 com o CTC [Ags(n — 3,5 — (fenil)y — pz)3).
O mecanismo proposto fundamenta-se na labilidade da
ligacdo Au-N do composto d1, capaz de abrir o anel de
nove membros e capturar ou trocar um ou dois atomos
de prata trazendo consigo (mesma proporcao de prata)
um ligante pirazolato ([Ag(3, 5—(fenil)s—pz)],), depen-

dendo das razoes estequiométricas entre estes CTCs.®
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No presente estudo também foram investigadas
duas distintas conformagoes (estrelada e eclipsada), con-
forme a Figura 6, do CTC [Ags(p — 3,5 — (CF3)2 —
pirazolato)s]s, d4, presentes na estrutura resolvida de
um cristal deste composto e determinadas por cristalo-
grafia de raios-X, onde foi realizado um calculo single
point destas duas estruturas e as respectivas energias

comparadas.
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A formagao do composto sanduiche s1, conforme
a Figura 7, dd-se com a ruptura das interacoes au-
rofilicas do dimero d1 pela solvatacao com o acido
hexafluorbenzeno (CsFj), formando um stacking (ou
empilhamento colunar) em unidades do tipo BAB (Base-
Acido—Base) que, quando expostos a radiacao da luz
UV-VIS, produzem forte luminescéncia. Conforme da-
dos de termogravimetria, a desativacao gradativa da
luminescéncia ocorre com o aumento da temperatura e
quando resfriado a temperaturas muito baixas, proxi-
mas de 77K, ha um aumento da intensidade das bandas
observadas.” ' Além da luminescéncia poder ser desati-
vada, ela pode sofrer variacoes de intensidade e mudanca
de cor quando o composto do tipo sanduiche é imerso em
solvente organico (que é insoltvel), por exemplo dietil
eter, perdendo sua cristalinidade. O pé resultante deste
processo exibe fosforescéncia azul, indicando a liberacao
de CgFg. Estas observagoes experimentais sugerem a
investigacdo da interagdo com vapores organicos (vapo-
cromismo), os quais sao de grande importancia para o
desenvolvimento de novos materiais semicondutores e
sensores para a deteccao de vapores organicos, devido
a presenga do centro de ouro (podendo também ser
derivados de Cu e Ag).”
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Compreender a natureza das fortes interagoes
entre fons de camada fechada com Au™ em pequenos
clusters (agregado molecular) de organometalicos tem
sido um desafio para os campos da quimica teérica e
experimental.44 Estas interagoes metal-metal, ambos
de camada fechada, foram denominadas por Vicente

L como loose clusters, descritas por

e colaboradores®
interacoes ou ligacoes entre centros metalicos d'°-d'°.
Partindo do conceito de loose clusters, os compostos do
tipo sanduiche s2, s3, s4 e s5, respectivamente Figuras
8,9, 10 e 11, foram sintetizados com foco nas possiveis
interacoes metdlicas de camada fechada Ag™-Au™ e TI*-
Au™ para formar um cluster metélico heptanuclear com
propriedades de luminescéncia, sendo estas interagoes
oriundas do processo de doacao de elétrons dos atomos
de Au™ (base de Lewis) para o 4tomo central Agt ou

Tl (4cidos de Lewis).!



99

1.3. Dimeros e Sanduiches de CTCs

o7 BZoTe[D 10d SOPTIIO UIRIO] SOTUYBOIPIY SO
opuo ‘([ejyuoaj-gs) | H} U0l 0 WOO OPUISRISIUI OIWQUOW 0A1}0adsa1 0 o (g1ed-gs)
opeedILjul b}/ UOI O WI0D SYDINPURS WIN OPURULIO] “X-SoTey] op eyeIdo[e)jsun 1od
epeuruLolap (7)6y¢E((panjor —d)N = (017),) — 1)¢ny7] orsoduion op eminiysy — § LINII]

\ ",
A et

®—on—

w @



Compostos Organometdlicos

Capitulo 1.

100

o BZTR[D 10d SOPTHIIIO UIRIO] SOTUYSOIPIY SO
opuo ‘([RJUOIJ-ES) ][ UOI O W0 OPUISRISIUT OIOWQUOU 0A1}9dse1 0 o ([gaod-gs)
OpR[ROISIUT _ ] [, WOl O WI0D SYDIMPULS W OPURULIOJ “X-SOTRY op ®YRISO[R)SLID 10d
epeururta)op (7)1.18[E((1mpor — d)N = (01:7))) — 1)eny7] ogsodwod op eInInIsy — ¢ LIS




1.3. Dimeros e Sanduiches de CTCs 101

Como resultado da formagao de sanduiches (B-
A-B), reporta-se a formagao de um empilhamento colu-
nar chamado de molecular stacking, em cadeias lineares
com dimensoes indefinidas (B —A— B — B — A — B),,
a principio formadas somente pelos centros metélicos
[(Au™)s Ag™ (AuT)s (AuT)s Ag™ (AuT)sl, ou [(AuT)s
Tl (Au™)s (Au™)s TUT (Au™)s),, as quais foram deter-
minadas por cristalografia de raios-X.1° Estudos com-
putacionais baseados na DFT, tais como MEP (mape-
amento do potencial eletrostatico), PCA (atracao de
cargas positivas) e MOs (orbitais moleculares), apon-
tam a seguinte escala relativa de ordem de basicidade
para metais empregados em compostos do tipo CTCs:
(Au™ > Cut > Ag"); e para ligantes a basicidade — 7
segue-se na seguinte ordem: imidazolil > piridil >
carbeniato > pirazolato > triazolato.?® Esta ordem
de basicidade-m para os ligantes pode ser modulada
pela insercao de grupos substituintes doadores ou reti-
radores de elétrons em posicoes especificas dos anéis ou
carbeniato,52 uma vez que o efeito de basicidade-m dos
trés ligantes contribui doando elétrons para os trés ion
intercalados do CTC (neste caso Ag"™, Aut e Hg*"), e
como consequéncia desta contribuigao eletronica para o
centro metalico do CTC, mas também C e N, ha uma

influéncia direta nas interagoes dos dois CTC com os
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fons héspedes do sanduiche, tal como Ag™, TI*, Cl—,
Br— el

Como consequéncia da versatilidade em que li-
gantes e metais podem ser combinados para a cons-
trucao de CTCs, através da quimica acido/base pro-
posta por Pearson, torna-se possivel construir uma
enorme gama de CTCs com hapticidades distintas e
consequentemente distinta magnitude de fenémenos
foto-fisicos de vapocromismo, termocromismo e solvato-
cromismo, por luminescéncia ou fosforescéncia, direta-
mente associados com o cardter das interagoes/ligacoes

quimicas, 20 5% 21, 28,10,19,7
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A busca por macrociclos com propriedades aci-
das, que se comportam como hospedeiros de estruturas
doadoras de elétrons, é de grande importancia para o de-
senvolvimento da quimica de catalise e supramolecular,
producao de sensores e estruturas de reconhecimento
molecular. Como exemplo destas estruturas, mercura-
boranos do tipo CTCs sao formados por ligantes dode-
carboranos dimetilados [9,12 — (C'H3)s — CoB1oHg)*~
(gaiolas de boro exobidentadas com carga 2-), generica-
mente chamados de carboranos, e dtomos de Hg**, e
servem como macrociclos acidos capazes de quelar ions
haletos X'~ (Cl~, Br~ ou I7), formando sanduiches
coordenados em principio com uma geometria octaé-
drica distorcida conforme as estruturas s6, s7 e s8,
apresentadas nas Figuras 12, 13 e 14, ou até mesmo

moléculas de benzeno e HQO.H’ 53
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2 Ligacoes Quimicas

A ligagdo quimica consiste no fendmeno da inte-
racao entre dois ou mais atomos por forgas que conferem
a estes estabilidade energética suficiente para formar
agregados, ou estruturas independentes com proprieda-
des distintas, chamadas de moléculas.** De acordo com
a definigao proposta por Linus Pauling (1949), as liga-
¢oes quimicas essencialmente podem ser definidas como
ionicas e de carater eletrostatico, covalentes ou meta-
licas. Em interacoes de carater eletrostatico, as forcas
de estabilizacao se originam de atracoes coulombianas
de baixa magnitude, devido a pouca diferenca de carga
entre os atomos, a exemplo da ligacdo de hidrogénio,
entretanto, apesar do carater eletrostatico, as ligagoes
ionicas sdo muito mais fortes do que as eletrostaticas
devido ao excesso de carga elétrica e sinais opostos dos
ions constituintes da espécie, como por exemplo NaCl,
formado pelos {fons Na™ e C1~.%* De maneira distinta,
as ligacoes covalentes sao definidas essencialmente como
ligacoes que envolvem o compartilhamento de pares de
elétrons entre dois nucleos, podendo apresentar forte
deslocalizacao eletronica, na presenca de mais de dois

pares de elétrons.®® A ligacdo metdlica pode ser defi-
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nida como uma ligagdo predominantemente eletrosta-
tica, com alta deslocalizagao eletronica, que proporciona
a capacidade de formar ligagdes quimicas, ou interagoes
nos mais diversos modos de coordenagao e magnitude
energética. Esta caracteristica da ligacao metalica leva
ao restabelecimento efetivo de ligagoes apds o rompi-
mento destas, efeito que pode ser observado a olho nu
e descrito pela maleabilidade caracteristica dos metais.
Outra caracteristica importante das ligagoes metélicas
¢ a de que metais puros, ligas metdlicas ou compostos
contendo metal sdo capazes de dispersar carga elétrica
ao longo da estrutura, conferindo alta condutividade
térmica e elétrica.”* Ainda assim, as ligagoes quimicas
podem ser assistidas por efeitos de ressonancia, eviden-
ciados pela deslocalizagao eletronica, que se baseia no
principio de que a predi¢ao da posicao de um elétron é
dada por uma funcao da probabilidade de distribuicao
eletronica, e pode ser observada como a soma das diver-
sas probabilidades de distribuicao eletrénica de dado
sistema. Por exemplo, o fon molécular de H; apresenta
dois nucleos atomicos e um elétron compartilhado que
pode ser representado pela combinagao das estruturas

da Equacao 2.1.%4

(Hi---*Hp) + (H3---"Hp) (2.1)
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Contudo, esta é apenas uma representagao pic-
torica do fendmeno da deslocalizagao eletronica, onde a
estabilidade do sistema nao é dada por uma ou outra

estrutura mas sim pela soma de ambas estruturas.®

Tomando como exemplo a ligacao de hidrogénio
e as caracteristicas peculiares das ligacoes quimicas men-
cionadas anteriormente, como o carater eletrostatico
e covalente, a deslocalizagao eletronica e até mesmo
o efeito de retrodoacao, caracteristico de compostos
organometalicos, torna-se curioso encontrar na litera-
tura valores de ligagoes de hidrogénio, com as mais
distintas caracteristicas, como por exemplo: variarem
na ordem de 1,0 kcal mol™!, para o caso da ligacao
CN — HCN;? e até 93,0 kcal mol™ para o caso da
ligagdo no composto HF; (apresentando forte cardter
covalente, proposto pela ocupacao de orbitais 28).56
Neste sentido, com o presente estudo cabe mais uma
vez questionar a natureza das ligacdes quimicas, questi-
onar qual ou quais os critérios basicos para se distinguir
quando ha uma interagao ou uma ligacdo quimica, e

também definir com maior precisao a hapticidade.
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2.1 Metalofilicidade

Fendmenos como a metalofilicidade necessitam
ser levados em conta para se descrever ligacoes quimicas
em heterociclos contendo metais (alguns apresentando

57, 58 pois assim como na ligacao de hi-

aromaticidade),
drogénio as interacoes sao normalmente fracas e de
carater eletrostatico. A metalofilicidade, termo genérico
aplicavel a todos os metais, foi cunhado a partir do
fenomeno chamado aurofilicidade,” ou a tendéncia que
metais normalmente de camada fechada (Au™ (d'),
TI+ (d9s?), etc.) tem de interagirem distintamente
a ponto de formar liga¢oes mais curtas (Au™ — Au™,
por exemplo, com comprimentos menores do que a
soma dos seus raios de van der Waals).6o Neste sen-
tido, é possivel observar indiretamente o efeito da [i-
gagdo metalofilica mista (mixed-metal metallophilic
bonding),59 Ag — Au — Ag do composto d2 sobre a
ligacdo N — Ag — N, onde o angulo externo ao anel de
nove membros é menor do que 180°; efeito que normal-
mente se estende aos demais CTCs, e onde normalmente
ndo hd mistura de metais.”® A natureza das interagoes
metalofilicas é de carater eletrostatico, sendo descri-
tas por grande dispersao de cargas (forgas de van der
Waals, uma vez que apresentam camada fechada por

causa do estado de oxidagao 1+, ou 2+v para o caso
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dos datomos de Hg), capazes de transferir cargas para
orbitais virtuais, sendo frequentemente associadas a
efeitos relativisticos e consequentemente a fenémenos
de luminescéncia, devido ao acoplamento spin-orbita e

efeitos cinematicos.?® 60> 44, 61, 19

2.2 Hapticidade: Definicao e Proprieda-
des Associadas

Em 1968 Francis Albert Cotton, especialista em
cristalografia de raios-X e na determinacao de estrutu-
ras contendo metais, propos o termo hapto ou to fasten
(que significa contato/combinagao, ou afivelar) para
nomear a interagao de residuos organicos com metais,
aplicando-se a sistemas o, m e d, ou ambos, naquela
época para se julgar ligagoes quimicas e descrever es-
truturas indicando-se a conectividade entre émtomos,28
especialmente em sistemas que contém interacoes fracas
tais como estruturas supramoleculares e compostos or-
ganometalicos do tipo sanduiche, onde as interagdes nao
ocorrem apenas por pares de elétrons, mas pela maneira

como os ligantes interagem com o atomo central. 2% 62

Com relacao a interacoes contendo diferentes
tipos de atomos, particularmente quando nem todos os

atomos de um anel estao envolvidos, o ponto ou os pon-



114 Capitulo 2. Ligagoes Quimicas

tos de conexao (interagoes ou ligagdes) com o metal sao
especificados utilizando-se a notacao kappa (k). Logo o
uso da notagdo k vem a ser necessaria para indicar a
ligacao de heterodtomos com o metal, e também para
especificar a ligacao de pontos especificos de um ligante
a diferentes centros metalicos em complexos polinuclea-
res. A notagao eta () é historicamente utilizada para
especificar a quantidade de atomos contiguos ligados
a um ou mais metais. A necessidade desta convencao
surge naturalmente da necessidade de se descrever a
ligagao entre hidrocarbonetos insaturados e metais via
elétrons 7, e também utilizada quando ha varios ato-
mos contiguos envolvidos em hapto ligacoes com um ou
mais dtomos metélicos. Atomos contiguos que formam
um ligante sao frequentemente de um mesmo elemento,
entretanto nao necessitam ser de um mesmo elemento,
podendo ser diferentes do carbono. Apesar de todas
as conexoes (ligagdes quimicas) poderem ser expressas
pela notagao k somente, no emprego da nomenclatura
de organometdlicos a notagao n deve ser utilizada onde
quer que haja atomos ligantes Contiguos.63 Apesar de
historicamente a notacgao 7 ser utilizada para descrever
interacoes entre sistemas 7 e um metal, a natureza das
hapto interagdes no composto bis(benzeno)cromo (a

principio como sendo ), descritas por Rayén,” sdo do
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tipo 4.

Na convencao kappa, a letra grega x deve pre-
ceder o simbolo do elemento escrito em italico para
cada elemento do ligante que interage com um ou mais
metais. Um ntmero sobrescrito a direita deve ser in-
serido ao simbolo k para indicar o nimero de ligagoes
idénticas (similares ou de mesma ordem de magnitude)
de um ligante com um ou mais centros metalicos; ainda
assim, cada grupo de atomos nao equivalentes do li-
gante que interage com o metal necessita ser escrito em
italico, precedido pela letra grega k. A segunda forma
de representar as conexdes (ligagoes quimicas) consiste
em adicionar um nimero sobrescrito, correspondente
a numeracgao convencional dos atomos do ligante para
definir sem ambiguidade a identidade de cada atomo
ligante. As notagoes mencionadas anteriormente devem
ser colocadas apds a porcao que contém o nome do
ligante, o qual possui uma funcionalidade em particular,
tal como um grupo substituinte, anel ou cadeia ao qual
o 4tomo ligante pertence. E importante ressaltar que,
de acordo com as normas da IUPAC,63 os critérios de
ligacao, ou os descritores das ligacoes quimicas, nao sao
levados em conta para definir ligacoes e sao definidos in-
dependentemente de implicagoes tedricas. Por exemplo,

a utilizacao dos prefixos o e m nao sao recomendados
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para nomenclatura. Eles se referem a simetria de orbi-
tais e suas interacoes, as quais, de acordo com a [TUPAC,

sdo irrelevantes.%

A quantidade de atomos contiguos do ligante,
que se coordenam ao metal sao indicados por um ni-
mero subscrito a direita do prefixo 7, como por exemplo:
n® (lé-se eta trés ou trihapto), n* (1é-se eta quatro ou
tetrahapto), n° (1é-se eta cinco ou pentahapto), e as-
sim por diante. A notagao 7 é adicionada como um
prefixo que precede o nome do ligante ou aporgao do
nome do ligante que mais apropriadamente indica esta
conectividade.%? Por exemplo, podemos tomar as quatro

estruturas da Figura 15.
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Figura 16 — Notacdo 7 e nomenclatura para os
modelos de compostos do tipo san-
duiche: bis(n® — benzeno)cromo, a es-
querda, e (n” — cicloheptatrienil)(n® —
ciclopentadienil)nidbio, a direita.

Para compostos do tipo sanduiche a nomencla-
tura contendo a notagao 1 pode ser escrita considerando-
se ligantes ciclos, a exemplo dos compostos da Figura
16.

Conforme mencionado anteriormente, a exem-
plo de anéis que interagem parcialmente, a Figura 17
apresenta estruturas formadas por anéis grandes (mais
de seis carbonos) interagindo com o metal, onde, de-

vido ao tamanho, estes anéis apresentam certa flexi-
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Figura 17 — Notacao n para os modelos de compostos
do tipo sanduiche: dicarbonil[(1—3—n) —
ciclohepta — 2,4,6 — trien — 1 — il](n° —
ciclopentadienil)molibidenio, & esquerda,
e [(1,2,5,6 — n) — ciclooctatetraeno](n® —
ciclopentadienil)cobalto, & direita.

bilidade capaz de proporcionar interagdes parciais e
consequentemente diferentes hapticidades (ou modos

de coordenacao).®

A notacdo k pode ser também inserida para
designar hapticidades iguais a 1 ('), incluir 4tomos
interagentes com o metal os quais nao estao conjuga-
dos com o sistema 7w (ou nao sdo contiguos), descrever
também heteroatomos e modos de coordenacao para o

caso de sistemas isoméricos, conforme a Figura 18.
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Figura 18 — Notagoes 7 e k para os modelos de com-
postos (1) (n* — buta — 1,3 — dien — 1 —
il)carbonil(n® — ciclopentadienil)cromo,
(2) 1 —3—1n% —but —2 — en —
1 — il — 4 — ilideno)carbonil(n® —
ciclopentadienil)cromo
e (3) dicarbonil(n® -
ciclopentadienil)(ciclopenta — 2,4 —
dien — il — kC") ferro, onde neste 1ltimo

composto n' é substituido pela notacao
rC.

Conforme a Figura 18, a notagdo x pode ser
combinada com a notagao 7, onde o simbolo 7 deve
preceder o nome do ligante e o simbolo x no final do
nome do ligante junto com o simbolo do atomo em
italico e a quantidade de atomos interagentes com o
nimero sobrescrito a direita do simbolo £.9% A notacao
7 pode ser estendida também a ligantes com sistemas
m-coordenados que nao contém atomos de carbono, cha-
mados de ligantes inorgéanicos, tais como ligantes deri-

vados de borazinas e ciclopentafosfolil, a exemplo da
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Figura 19 — Notacdo 17 para compostos com li-
gantes inorganicos: tricarbonil(n® —
hexametilborazina)cromo, a esquerda, e
(pentametil — n° — ciclopentadienil)(n® —
pentafosfolil) ferro, a direita.

Figura 19.

Ainda assim, dois outros modos de coordenacao,
baseados em ligagoes o, fazem da hapticidade um con-
ceito ainda pouco definido e que carece urgentemente
de mais atengdo. A primeira delas é representada pelas
interagoes side-on do dihidrogénio (H — H) com o metal,
e a segunda por interagoes agdsticas de (C'— H) com o

metal, ambas denotadas por 1%, conforme a Figura 20.

Desde os primeiros estudos de Basolo® (1966)
e King® (1968), as variagoes das hapticidades entre n°

e 7% de compostos com o ligante ciclopentadienil, sem-
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Figura 20 — Notagao 7 para compostos com intera-
¢oes side-on do dihidrogénio (H — H)
e agosticas (C' — H): pentacarbonil(n* —
dihidrogénio)tungsténio, & esquerda, e
(1-3—n—but—2—en—1—il —n?—
C*, H|(n® — ciclopentadienil) ferro, a di-
reita.

pre foram um mito e tema de grandes controvérsias. %

Atualmente sabe-se que para o ligante ciclopentadie-
nil existem pelo menos 10 modos de coordenacao com
metais que podem ser interconvertidos através do pro-
cesso denominado Ring Slippage (mudanga no modo
de coordenagao sem a perda da planaridade do anel).
Esta interconversao resulta em uma série propriedades
quimicas tais como: variacdo de n® para n° por foto

indugao, abstracao de hidrogénios-a pela interconver-
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cao de n° em n' produzindo um racemato, eliminacao
de hidrogénios-f por fotoindugao em uma reagao que
parte do ciclopentadienil com n° passa por um estado
de transicao com 1 e retorna para 7n°, clivagem de liga-
coes (C'— H) e (C' — C) por foto indugao de n° — C5Hs
em n® — Cs H; e substituicdo e troca de ligantes.66 Esta
variacao da hapticidade pelo processo Ring Slippage,
conforme proposto por Cotton,?® leva a diferentes pro-
jecoes ou posicionamentos do anel sobre o metal, que
como consequeéncia leva a valores de hapticidades pre-
visiveis conforme o anel se desloca, por exemplo, se o
deslocamento se dé na direcao de uma das ligagoes, a
hapticidade assumira valores pares e se o deslocamento
for na direcdo de um dos atomos do anel a hapticidade

assumira valores impares,67 conforme a Figura 21.

A partir do conhecimento da variagao da haptici-
dade pode-se introduzir um novo conceito denominado
Haptotropic Shift (movimento de clusters de dtomos
entre dois ligantes ou outros grupos, que leva a uma
variacao da contagem total de elétrons destes ligantes),
processo pelo qual um centro metélico ajusta-se ao li-
gante pela adicao ou remocao de elétrons, que pode ser
dado nao sé por Ring Slippage mas também por Ring
Folding (deformagao do anel) os quais levam a diferentes

hapticidades e propriedades quimicas, tal como o Efeito



124 Capitulo 2. Ligagoes Quimicas

Figura 21 — Variacao da hapticidade pelo processo Ring
Slippage; os pontos indicam que para cada
posicao (ponto) que o metal se projeta so-
bre o anel ha um valor provavel de hap-
ticidade. que para o caso de dimeros de
CTC, esta projecao (ponto) corresponde
ao centro do anel de nove membros.

Indenil.%% % O Haptotropic Shift (variagao da haptici-
dade) em suma consiste em um efeito competitivo entre
o quanto um anel pode descentralizar em relacao ao
outro (Ring Slippage) ou o quanto o anel pode se dobrar
ou modificar sua conformagao estrutural (Ring Folding)
para se ajustar a uma nova configuracao eletronica,
normalmente mais estavel, em um processo que pode

ser redox ou de excitagao eletronica (fotoinduzido), que
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Figura 22 — Variacao da hapticidade pelo processo
Ring Folding leva a diferentes estados de
spin, calculado com o funcional BP86, via
DFT."2

leva em conta a geometria do complexo, o tamanho e
o estado de oxidacao do metal, e consequentemente a
diferentes estados de spin associados a diferentes geo-
metrias, normalmente variando entre os estados tripleto
e singleto.69 Como consequéncia do processo Ring Fol-
ding é possivel observar variacoes da hapticidade para
sistemas isoeletronicos, por exemplo, para o composto
(CsHg)2Cr observa-se um aumento da energia em ter-
mos de minimos globais (calculado com BP86) na ordem

de +11,7 kcal.mol~! quando as estruturas saem da con-
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formacéo (n* — Cy Hg)Cr(n® — CgHg) no estado singleto,
e vao para a conformacio (n* — CgHg)Cr(n® — CyHy)

no estado tlripleto,12 conforme a Figura 22.

Alguns efeitos muito importantes estao associa-
dos ao processo de Ring Folding. O primeiro destes é o
efeito indenil, mencionado anteriormente, onde o grupo
indenil, formado pela fusdo de um benzeno com um
ciclopenteno, usualmente varia sua hapticidade entre n°
e n3 sob processo de reducao do metal ou quando ocorre
a adicdo de um ligante que contribui com aproximada-
mente dois elétrons para o metal. Neste caso, o excesso
de densidade eletronica no metal leva a clivagem de
duas ligagoes metal-carbono, modificando a coordenacao
de pentahapto (n°) para trihapto (n?), gerando um au-
mento nas taxas de reacao quando se utiliza complexos
com indenil no lugar de andlogos de ciclopentadienil.
Esta estabilizagao é gerada devido ao estado trihapto
ser relativamente estavel como intermedidrio reativo na
etapa determinante da reacao, o que leva a diminuicao
da energia de ativagao e consequente aumento da taxa
de reagéo.m O segundo efeito consiste em mecanismos
de reacoes redox associados a processos termodinamicos
de transferéncia de elétrons, onde observa-se inversoes
de potencial em experimentos de voltametria ciclica

onde ha uma variacao da hapticidade em processos de
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transferéncia de dois elétrons aparentemente em um sé
passo, que leva a uma reorganizacao eletronica, onde
mais uma vez se observa estados tripletos n° : n% mais
estaveis do que estados singletos, neste caso n* : n® ring

slipped. &
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Para se compreender as origens e aplicagoes
da quimica computacional faz-se necessario situar o
leitor onde a quimica computacional esta inserida na
grande area da quimica. Esta tltima se subdivide em
quatro grandes areas: quimica organica, quimica inorga-
nica, quimica analitica e fisico-quimica. Neste sentido,
a fisico-quimica é o ramo da quimica que estuda as
propriedades de atomos e moléculas através dos prin-
cipios da fisica, onde dentre suas areas destaca-se a
quimica tedrica. Esta tem por tarefa criar modelos ma-
tematicos e tenta implementa-los computacionalmente,
de modo a poder explicar e prever o comportamento
de atomos e moléculas, bem como reproduzir e explicar
observacoes experimentais. As duas principais teorias
da fisica moderna que fundamentam a quimica ted-
rica sao a mecanica quantica desenvolvidas por Max
Planck e a teoria da relatividade descrita inicialmente
por Einstein que foi posteriormente aplicada a sistemas
atomicos e moleculares por Dirac, nas quais se baseia a
quimica quantica relativistica, que busca prever, expli-
car e descrever a estrutura eletronica e fenémenos fisicos
e quimicos de atomos, moléculas e estruturas supramo-
leculares. A implementacao computacional dos métodos
matematicos (a exemplo da equagao de Schrodinger) da

mecanica quantica e da teoria da relatividade associada
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aos avancos da computacao e aos modelos da quimica,
como por exemplo o modelo de Lewis, leva a chamada
quimica computacional, através da qual tornou-se possi-
vel calcular, com boa precisao, as energias relacionadas
ao fenomeno da ligagdo quimica, ou seja, propriedades
relacionadas as forcas de interacao entre dois ou mais
atomos, em termos energéticos, as quais conferem a es-
tes estabilidade suficiente para formar agregados, com
propriedades distintas, as quais denominam-se molécu-
las. Estas propriedades estruturais podem ser angulos
e distancias de ligacao, energias de interacao, distribui-
cao de cargas, frequéncias vibracionais, dentre outras.
A quimica tedrica e quimica computacional tem como
desafio propor modelos para explicar observagoes expe-
rimentais com maior ou menor grau de precisao. Neste
sentido, lidam com uma quantidade significante de equa-
coes e valores de energias que requerem aproximagoes
para alcancar valores plausiveis e passiveis de serem
comparados com resultados experimentais, tais como
transicoes eletronicas, mecanismos de reacoes, estabili-

dade térmica, dentre outras.
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3 Equacao de Schrodinger
eaDFT

A equagao de Schrodinger faz uma introdugao
dos aspectos fundamentais sobre a teoria da estrutura
eletronica, importantes para introduzir o leitor ao for-
malismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Esta equacao é utilizada para descrever um sistema
através de uma fung¢do ou um conjuntos de fungoes
(v = 1o, ..., °¥n), e pode ser resolvida de forma depen-
dente ou independente do tempo para resolver pro-
blemas de interesse quimico. Por meio da operacao
diferencial de um hamiltoniano H sobre a funcao de
onda 1 é possivel extrair qualquer informagao sobre
um sistema molecular contendo M ntcleos (A,...,M) e

N elétrons (i,...,N), conforme a Equacao 3.1.7

a 1§:v2 1% Ly
=5 i 5 a7 VAT
21‘:1 2A:1MA

1 M M 7,75
P DD DR
ij  A=1B>A ‘'AB

>

71>

S

N N
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A Equacao 3.1 descreve o Hamiltoniano para um
sistema ausente de campos magnéticos. Da esquerda
para a direita, os dois primeiros termos (com sinal nega-
tivo) correspondem a energia cinética dos elétrons e dos
nicleos, respectivamente. O terceiro termo, também
com sinal negativo, corresponde a energia de interacao
dos N elétrons com os M ntcleos, a uma distancia r; os
dois ultimos termos, com sinal positivo, correspondem
as energias de interagao elétron-elétron e nicleo-ntcleo.
Na Equagao 3.1 os termos com sinais negativos des-
crevem as interacoes atrativas, e os termos com sinais
positivos descrevem a interagoes repulsivas. Quando o
Hamiltoniano opera sobre a fungao de onda que des-
creve o sistema, ele devolve a mesma funcao de onda
e a energia correspondente a propriedade descrita por
este Hamiltoniano, conforme a Equagao 3.2 (equagao
de Schrodinger).™

Hip = Ev (3.2)

Devido a massa do préton ser bem maior que a
do elétron, aproximadamente 1800 vezes, a energia ci-
nética dos elétrons em torno dos nicleos é muito maior
do que a dos nucleos, ou seja, os nucleos por serem
mais pesados se movem muito devagar em relagao aos

elétrons, e portanto podem ser considerados com fixos
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ou iméveis, pela aproximagao de Born-Oppenheimer ou
aproximacao dos nucleos-apertados. Como consequéncia
desta aproximagao é possivel considerar que a energia
cinética dos ntcleos é zero e que a energia potencial
nucleo-nicleo tem um valor constante, e portanto pode-
mos reduzir o Hamiltoniano que descreve todo o sistema
como um Hamiltoniano eletronico descrito por ﬁeze- A
operacao do H.,. sobre uma funcao de onda que des-
creve o sistema eletronico v, devolve como resultado
a energia da estrutura eletronica do sistema (molécula)

e a funcao eletronica v, conforme a Equacao 3.3.72

ﬁelewele - Eele¢ele (33)

Sendo assim, o Hamiltoniano eletrénico pode ser

simplificado nos operadores de energia cinética (7)) e

potencial (V') descritos pelas Equagoes 3.4, 3.5 e 3.6,

abaixo:

T=--3V; (3.4)
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Z Z (3.6)

Logo, temos que o H,. pode ser simplificado

sob a forma da Equagao 3.7:

]:-Iele - T + ‘A/Ne + ‘A/ee (37)

Com isso a solucao da equacao de Schrodinger
com o H,, operando sobre a fun¢do de onda eletronica
Vel traz energia referente a uma propriedade do sistema
eletronico F,,. e devolve a funcdo de onda que descreve
este sistema eletronico, conforme a Equacao 3.3. Esta
equagao depende somente das coordenadas dos elétrons,
enquanto que as coordenadas nucleares entram apenas
parametricamente, nao sendo explicitadas na funcgao
de onda eletronica e portanto sao consideradas como
sendo uma constante de energia de repulsao ntcleo-

nicleo (Ep..), Equacao 3.8:72

(3.8)

M M
ZaZB

nuc - Z Z R
A=1B>A ''AB
Além do potencial nuclear Ve descrito pela
Equacao 3.5, um potencial externo Vi 6 frequente-

mente descrito pela Teoria do Funcional da Densidade
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(DFT), uma vez que o potencial exercido sobre os elé-
trons nao depende somente do ntcleo mas também de
potenciais externos ao sistema, que podem ser elétricos
ou magnéticos. A partir da Equacao 3.3, temos agora
uma equacao resumida para se descrever a energia total
do sistema molecular, Equagao 3.9, incluindo a energia

de repulsao ntucleo-niicleo Enuc.72

Etot - Eele + Enuc (39)

Uma vez que a equacao de Schrodinger s6 pos-
sui solucao analitica para sistemas monoeletronicos,
pelo principio variacional torna-se possivel fazer apro-
ximagoes para resolver sistemas contendo dois ou mais
elétrons de maneira aproximada. Tomando-se agora a
condi¢ao de ortonormalidade das func¢oes ¢ podemos
rescrever a equacao de Schrodinger. Seja a funcao de
onda 1y que descreve um sistema no estado fundamental
(de menor energia) descrito por Ey, podemos multiplicar
a Equacao 3.2 pelo complexo conjugado da func¢ao de
onda que descreve este sistema no estado fundamental

15, e obter uma expressao para a energia.

Hoyo = Ehy (3.10)
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W* o Hoty = ¥ Eothy (3.11)

Logo, integrando os dois lados da equagao e

isolando o termo de energia temos que:

[ ot = [ 6o Eut (3.12)
E portanto:
B [ * o Hobodr
Ey = T edr P obodr (3.13)

Na Equacao 3.13 o produto das fungoes 1* 1)y €
igual a 1 devido a condi¢ao de normalizacao. Logo, pelo
principio variacional torna-se possivel obter a energia
aproximada Ey de um sistema descrito por um conjunto

de fungoes ¢.

5 _ [0 oHogodr
v [ ¢*ododr

Devido a aproximacao descrita pela Equacgao

(3.14)

3.14, a energia do estado fundamental devera ser sempre
menor ou igual a energia calculada pelo método do

principio variacional, conforme a Equacao 3.15.

E, < E, (3.15)
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Em suma, em um processo de minimizacao da
energia de um sistema eletronico através da equagao
de Schrodinger, quanto mais préoxima a funcao de onda
¢ for da fungao que descreve o estado fundamental 1)
mais proxima sera a energia I, da energia do sistema
no estado fundamental E4. Combinando-se agora as
Equacoes 3.7, 3.14 e 3.15, e utilizando-se a notacao de

Dirac, cunha-se a expressao descrita pela Equacao 3.16.

Ey< E4=

= /¢*oﬁo¢od7 = <¢*\T + Vive + Ve

¢> (3.16)

A Equacao 3.16 implica que para um sistema
contendo N elétrons, com N < 2, descritos por um con-
junto de funcgoes ¢, sucessivas resolucoes da equacao de
Schrodinger, em um processo de minimizacao da ener-
gia, a energia minima de um sistema Ey calculada pelo
método do principio variacional devolvera uma funcao
que sera a melhor aproximacgao da fungao que descreve
o sistema no estado fundamental 5. Uma vez que a
energia do sistema é determinada intrinsecamente pela
quantidade de elétrons N e pelo potencial externo V.,

(descritos por Z4 e R4) podemos dizer que o Hamilto-
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niano é dependente destas variaveis: {N, Z, , R4} =
H= o = FEy. E portanto, N e V,,; determinam tinica
e exclusivamente ¢y e Ey, que em poucas palavras diz
que: "A energia do estado fundamental é um funcional
do numero de elétrons N e do potencial nuclear V,.,",

conforme a Equagao 3.17.7

Ey = E[N, V.y] (3.17)

3.1 Funcionais da Densidade Eletronica

Uma vez que a solucao exata da equacgao de
Schrodinger para sistemas multi-eletronicos é aproxi-
mada e extremamente custosa devido ao tratamento
da repulsao de Coulomb entre os elétrons, a DFT trata
este problema resolvendo um sistema de elétrons como
estes sendo nao interagentes entre si. Entretanto, cada
elétron tem sua densidade tratada como um todo. Neste
sentido, o calculo torna-se mais rapido do que nos méto-
dos HF, tornando o método DFT uma ferramenta mais
eficiente para se tratar sistemas grandes, na ordem de
centenas de atomos. Na pratica, as aproximagoes feitas
sao pequenas e estao relacionadas com a chamada ener-
gia de troca e correlagao eletronica (XC), e a qualidade

dos resultados gerados depende destas aproximacoes,
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com isto muito tem sido estudado para se desenvolver
melhores funcionais de troca e correlagdo. Inimeros
funcionais tém sido criados para tratar este problema,
contudo nenhum estudo sistematico hé sido feito para
se dizer precisamente qual funcional escolher para se
iniciar um cdlculo via DFT. ™ Portanto, em qualquer
caso pratico a escolha do funcional dependera do sis-
tema quimico que esta sendo tratado e da propriedade a
ser descrita, onde é tomado como base trabalhos repor-
tados na literatura, envolvendo atomos e geometrias o
mais préximo possivel do sistema a ser tratado. Devido
a grande quantidade de ligagoes quimicas e sistemas
que podem ser formados, principalmente envolvendo
metais, uma metodologia DFT especifica ainda nao
pode ser proposta para se definir o nivel de teoria a ser
empregado. Por exemplo, a distribuicao eletronica de
sistemas com ligacoes altamente deslocalizadas, quando
comparada a sistemas com ligagoes localizadas, leva a
uma melhor descrigao de propriedades formais como
cargas, comprimentos e angulos de ligagoes, quando
emprega-se funcionais que tratam melhor os efeitos de
troca e correlagao eletronica. Trés consideragoes sao

muito importamtes:73

* Todos os funcionais sao aproximacoes;

* Até o momento, nao existe funcional calibrado



142 Capitulo 3. FEquagio de Schrodinger e a DFT

o suficiente para descrever qualquer propriedade;

* Qualquer funcional pode, teoricamente, ser
aplicado a qualquer problema de estrutura eletronica
(na pratica isto nao acontece pois depende de como foi

escrito e implementado computacionalmente).

Em resumo, funcionais podem variar desde muito
simples, apresentando pouca correlagdo com resultados
experimentais, a muito complexos, com dificil conver-
géncia do campo auto-consistente (SCF) e alto custo
computacional. Estas aproximacoes classificam, por or-
dem hierarquica de complexidade, os funcionais como
degraus na seguinte ordem: LDA (Aproximagao da den-
sidade local), GGAs (Aproximagoes de gradiente ge-
neralizadas), meta-GGAs (Meta-aproximacoes de gra-
diente generalizadas) e hibridos. Como degrau mais
baixo, o funcional LDA trata a energia de troca e cor-
relagao como sendo pontual e que a densidade eletrd-
nica se comporta como um gas uniforme de elétrons.
Este funcional foi empregado por um tempo na ciéncia
dos materiais mas nao descreve adequadamente grande
parte dos problemas quimicos. Ele normalmente supe-
restima a energia de ligagoes quimicas na ordem de
30 kcal mol™!. No degrau acima dos funcionais LDA
encontram-se os funcionais GGAs, que empregam tanto

a densidade como o seu gradiente da densidade em
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cada ponto. Assim, com esta informacao adicional (e
um custo computacional extra referente ao gradiente),
este funcional torna-se mais preciso do que o LDA. Na
pratica, o efeito mais importante consiste em reduzir o
erro referente a energia de ligagdo ou de dissociacao e
geralmente descrevem melhor estados de transigao (TS).
Exemplos populares incluem PBE, BLYP, BP86, dentre
outros. Em um degrau mais acima estao os funcionais
meta-GGAs, que seguem a mesma logica dos funcionais
GGAs, entretanto incluem um termo dependente da
densidade de energia cinética definida pelo método de
Kohn-Sham. Por fim, no topo da complexidade dos
funcionais de troca e correlagao encontram-se os fun-
ctonais hibridos, os quais incluem a energia exata de
troca na proporcao de 20% através do método HF, que
mimetiza os efeitos de correlagao estatica e melhoram
o valor dos resultados associados ao funcional. Apesar
da qualidade deste funcional, o custo computacional é
alto em relacao aos demais funcionais em razao de a
energia de troca ser uma funcao nao-local, dependendo
nao somente da densidade eletronica mas também da
matriz de densidade. Logo, aproximagoes adicionais, tal
como RI-J, nao podem ser exploradas adicionalmente
através dos recursos computacionais, por exemplo para

otimizar o processo de convergéncia do SCF. Outra
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classe de funcionais altamente nao-localizados (Fully
Non-local Functionals), ainda pouco utilizada devido ao
alto custo computacional, assemelha-se aos funcionais

hibridos e incluem no célculo orbitais ndao 0(:upados.73

3.2 Correcoes de Dispersao

A finalidade da corregao de dispersao é descrever
interacoes fracas do tipo van der Waals (dispersivas)
entre atomos e moléculas, que consistem em um ba-
lango entre interagoes eletrostaticas (ES) e de repulsao
inter-eletronica (ER). Juntas, elas controlam, por exem-
plo, estruturas do DNA, de proteinas e empacotamento
cristalino, formacao de agregados supramoleculares, sis-
temas host-guest, orientacao de moléculas em superficies

ou filmes moleculares (a exemplo dos CTCs).

Contudo, apesar de os efeitos das interagoes
ES e ER serem descritos pelos métodos HF e DF'T,
a dispersao, correspondente as interagoes de van der
Waals, é puramente um efeito da correlacao eletronica,
que é tratada de forma mais adequada pela DFT. A
corregao de dispersao (D) consiste em adicionar um
potencial empirico da forma CgR™% na férmula usual

da energia total EPFT—P descrita pela DFT, conforme
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a Equacao 3. 18.™

EPFT=D — EPTT 4+ Euigy (3.18)

No termo da energia de dispersao, Equacao 3.19,
R;; representa as distancias inter-atomicas entre os ato-
mos i e j, C¥ os coeficientes de dispersao, N, ¢ o
numero de atomos do sistema e S,, é o fator de escalo-
namento global. E importante resaltar que a energia de
dispersao é uma quantidade dependente do modelo a

ser estudado e nio possui um significado fisico.”™

Nat—1 Nnat Olj

Edisp:_Sn Z Z Rizlfdam}?(Rij> (319>
ij

i=1 j=it1

Com a finalidade de evitar singularidades para
pequenas interagoes, I7;;, e a dupla contagem dos efeitos
de correlagao em distancias intermedidrias, as fungoes
de amortecimento fgqmp,(Ri;) sdo utilizadas para deter-
minar o alcance da correcao de dispersao. Em outras
palavras, esta fun¢do descreve o quanto de carga de um
sistema, atomo ou molécula se dispersa sobre outro sis-
tema, minimizando a energia total deste sistema. Neste

sentido a funcao de amortecimento fyqm,(Ri;) pode ser
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descrita pela Equacao 3.20.

faamp(Riz) = ! R, (3.20)

L+ 6] e

Na Equacao 3.20, o termo S, ,, consiste no fator
de escalonamento dependente da ordem n do raio de
corte Réj (refere-se ao limite da distancia de propaga-
¢ao da dispersdo). Este formalismo (DFT-D3) proposto
por Chai e Head-Gordon,” vem a ser numericamente
mais estavel e conveniente para dispesoes de maiores or-
dens, quando comparado com os formalismos propostos
anteriormente: DFT-D17* ¢ DFT-D2.7

Uma nova formulagdo para correcao de disper-
sao, chamada de fun¢ao de amortecimento Becke e John-
son BJ-damping foi proposta por Grimme e Colaboradores,77
e adicionada ao formalismo DFT-D3, agora denominado
DFT-D3BJ. A finalidade de incluir a variante BJ con-
siste em descrever os sistemas com interacoes fracas,
especialmente no caso de interagoes nao covalentes, em
que a correlacao eletronica é dificil de ser tratada. Neste
formalismo, o ponto crucial consiste em tratar o compor-
tamento da energia de dispersdo assintoticamente (ou a
forma do efeito de correla¢do) quando os atomos do sis-

tema encontram-se muito préximos, em outras palavras,
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no limite R;; — 0.”" Levando em conta as Equagoes
3.19 e 3.20, Becke e Johnson (BJ) propuseram um novo
formalismo para a fungao de damp, quando R;; — 0,
para obter uma nova energia de dispersao (Egspy) em
corregoes de alta ordem (DFT-D3), conforme a Equagao
3.21.77

1 cy
Eiioy = —= - 3.21
disp 2 g&; R% + const. ( )

Portanto, o termo adicional BJ corresponde a
adicao de uma constante no termo que descreve a ener-
gia de dispersao para pares de dtomos préximos (ou
diretamente ligados). De acordo com a convergéncia
da expansao multipolo da Ejg;sp, a energia de dispersao
deve ser aproximadamente uma constante finita com
um valor referente a R;; — 0, em que a relacao (de 2
elétrons) entre um sistema disperso entre dois atomos
com um de um tunico atomo, neste caso 2H — He, seja

de aproximadamente —8mE,. ™7

Estas corre¢oes de dispersao foram aplicadas a

uma enorme gama de funcionais de troca e correlagao,
incluindo GGAs, meta-GGAs e hibridos. 74,76, 79, 77
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4 Funcoes de Base

Um orbital molecular desconhecido pode ser des-
crito por uma fungdo em um sistema de coordenadas
que pode ser expandido por um conjunto completo de
fungoes de base. Quando um conjunto finito de fungoes
de base é utilizado, somente as componentes dos MOs
ao longo deste eixo de coordenadas correspondente as
fungoes de base selecionadas podem ser representadas.
Quanto menor for este conjunto de fungoes de base
pior sera a representagao do orbital molecular. Ainda
assim, o tipo de funcao de base utilizado também in-
fluencia na qualidade dos resultados. Quanto melhor
uma unica func¢do de base que descreve uma funcao
desconhecida, poucas destas fungoes de base sdo neces-
sarias para descrever adequadamente um sistema. Uma
vez que o aumento da quantidade de fungoes de base
leva a um aumento elevado do custo computacional (em
um fator de M*), torna-se fundamental a escolha de
um numero minimo de fungoes de base que descreva
o sistema sem perder a qualidade dos resultados. Em
calculos ab initio normalmente utilizam-se dois tipos
de fungoes de base: fungoes de Slater STO (Slater Type
Orbitals) ou fungoes gaussianas GTO (Gaussian Type
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Orbitals). A dependéncia exponencial de fungoes STO
faz com que estas apresentem alto grau de convergén-
cia do campo auto consistente quando ha um aumento
do ntmero de fungdes, entretanto calculos envolvendo
muitos niicleos nao podem ser feitos analiticamente,
e portanto funcionam muito bem para sistemas con-
tendo poucos atomos e que necessitem alta qualidade
dos resultados.?” 8 Func¢oes de base GTO sdo mais
comuns em codigos computacionais pois possuem carac-
teristicas como o formato da porcao radial do orbital,
principalmente préximas ao nicleo, que levam a uma
reducgao rapida de distancias e consequentemente re-
ducao do custo computacional.80 Adicionalmente, uma
das qualidades das fungoes de base GTOs, quando com-
parada com as STOs, é que o centro das fungoes de
base GTOs nao necessitam coincidir com o centro do
nicleo e podem ser posicionadas, por exemplo, no cen-
tro de uma ligacao ou entre atomos nao ligados para
se melhorar a qualidade do calculo de interagoes de
van der Waals.®! Em geral, fungoes mais apertadas, ou
menos difusas (com expoentes grandes) descrevem me-
lhor ligagoes sigma (por exemplo C'— H ), enquanto que
fungoes de base mais difusas (com expoentes pequenos)
podem ser utilizadas para se descrever ligagoes 7 (por

exemplo C' = N), e complementarmente aumentando-se
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a quantidade destas fungoes torna-se possivel melhorar

a descricao da distribuicao dos elétrons nas diferentes

direcdes (vetoriais) dos orbitais.!
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5 Correcoes Relativisticas

A importancia de corregoes relativisticas esta
fundamentada no fato de que muitos fenémenos quimi-
cos somente podem ser compreendidos a luz da teoria
quantica relativistica, uma vez que o mundo é melhor
descrito pela relatividade de Einstein, onde a luz ¢é
uma constante finita ¢, ndo importando o seu referen-
cial. Neste sentido, os efeitos relativisticos podem ser
compreendidos como uma diferenca entre os resultados
obtidos a partir da equacao de Schrodinger e da equa-
¢ao relativistica de Dirac. Estes efeitos geralmente sao
observados nos elementos mais pesados da tabela perio-
dica, onde os valores dos efeitos relativisticos aumentam
aproximadamente com o quadrado do niimero atomico
(Z?) e podem ser separados de maneira pragmatica
em: efeitos cinemédticos (ou escalares) e efeitos do aco-
plamento spin-6rbita dos elétrons.®? Como resultado,
torna-se possivel compreender uma série de fené6menos
fisicos e quimicos tais como: explicar a voltagem da
bateria automotiva de chumbo,® ligacao quintupla do
U, (uma vez que o Cr apresenta-se no mesmo grupo e
hibridiza orbitais de valéncia 3d e 4s, o U possui sete

orbitais de valéncia 5f, cinco 6d, um 7s e trés 7p em
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niveis proximos de energia, capazes de se hibridizar
devido a efeitos relativisticos),84 contracgao lantanidica
(incompleta blindagem do niicleo pelos orbitais f),85 a
cor do ouro em relacdo aos demais metais se refere a
contragao dos orbitais 6s, atribuida a correcao massa-
velocidade, que leva a uma maior estabilidade destes
orbitais e transicoes eletronicas para orbitais internos
de menor energia (niveis de Fermi),®! estado liquido do
Hg na temperatura ambiente (devido a contragao dos
orbitais 6s, os elétrons nestes orbitais tornam-se mais
dificeis de serem compartilhados para formar ligagoes
quimicas, sendo inertes, e portanto dois ou mais atomos

de Hg podem formar ligagbes somente por interagoes
de van der Waals).%¢ 87

Resumidamente, a equagao de Dirac® foi base-
ada na covdriancia de Lorentz (relacao entre as velo-
cidades de particulas em relagao a velocidade da luz),
na relatividade geral de Einstein e posteriormente na
transformacao da equacgao de segunda ordem de Klein-
Gordon (primeira tentativa de se aplicar a relatividade
a sistemas atomicos e moleculares) em uma equagao
de primeira ordem com relacao ao espaco e o tempo.82
Neste formalismo, a energia cinética T" de uma parti-
cula (por exemplo um elétron, m, ) pode ser expressa

como uma relagao entre a massa desta particula m, a
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velocidade desta particula v e a velocidade da luz ¢,

conforme a Equagao 5.1.

A Equacao 5.1 traz a informagcao fundamental
para a caompreensao da natureza dos efeitos relativisti-
cos ou, em certos casos, contragoes relativisticas, onde a
relacao entre velocidade desta particula v e a velocidade
da luz ¢ (uma constante) descreve a magnitude deste
efeito, ou seja, quanto maior for a velocidade desta
particula em relacao a velocidade da luz maior serd o
efeito relativistico. Devido ao menor ntiimero de nés em
orbitais s e p (fungoes mais esféricas) e ao potencial
nuclear (maior em atomos mais pesados) a velocidade
destes elétrons é maior, e portanto a forca centrifuga
¢ maior. Como resultado deste efeito os orbitais s e p
mais internos tendem a expandir, levando a um aco-

plamento vetorial ( Core-orthogonalization eﬁ”ect)l?’

com
os orbitais s e p mais externos, levando a efeitos in-
diretos na camada de valéncia, como por exemplo a
transigoes eletronicas para orbitais internos (niveis de

Fermi), conforme a Figura 23.
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De maneira oposta, os orbitais mais difusos, d e f,
sofrem uma expansao e desestabilizagéo.&’ 82 Em suma,
os elétrons de valéncia sdo influenciados pelos elétrons
proximos ao nicleo por transferéncia de momento, que
se refletem na estrutura de valéncia e nas zonas de

polarizacao. 13

Acoplamento Vetorial de Orbitais s

1s 25 35 d4ds a5 65

Figura 23 — Ilustracao do efeito da contragao relativis-
tica dos elétrons 6s de valéncia, a exemplo
dos metais Au e Hg, pelo efeito de acopla-
mento vetorial entre orbitais s externos e

orbitais s internos ( Core-orthogonalization
effect).!3

Dentre as corregoes relativisticas popularmente
empregadas estd o uso de pseudo potenciais ECP, cor-
recoes escalares de segunda ordem ZORA e DKH2,

correcoes do tipo spin-érbita, utilizacao de bases relati-
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visticas e calculos full relativisticos envolvendo quatro
COlrnpomentes.82 No presente estudo foram utilizados
pseudopotenciais ECP, fungoes de base relativisticas, e
correcoes escalares de segunda ordem devido ao tama-
nho do sistema e ao alto custo computacional. Fun¢oes
de base relativisticas necessitam ser pequenas o sufici-
ente para minimizar o custo computacional gerado pelas
integrais de dois elétrons (célculos ab initio e DFT) e
ainda assim manter a qualidade dos resultados. Os ex-
poentes destas fungoes e seus respectivos coeficientes
de contracao sao otimizados para o emprego das corre-
¢oes relativisticas de segunda ordem DKH2 e ZORA,
populares em calculos via DFT. Bases do tipo relati-
visticas possuem expoentes desenvolvidos a partir de
expoentes advindos de célculos atomicos com alto nivel
de teoria. As funcoes de base SARC, desenvolvidads por
Pantazis,” apresentam maior flexibilidade do que as de-
mais fungoes de base relativisticas na regiao de caroco,
que no caso de pseudopotenciais ECP sao substitui-
das por um potencial aproximado, permitindo melhor
adaptacao aos Hamiltonianos relativisticos, adicional-
mente possuem fungoes de polarizacao para DFT.®
Estas bases sao importantes para descrever proprieda-
des moleculares que dependem da densidade eletronica

proxima do ntcleo, tais como: NMR, Mdossbauer, EPR,



158 Capitulo 5. Corregoes Relativisticas

XAS; e também andlises topoldgicas da densidade eletro-
nica com os métodos AIM e ELF (os quais sao invidveis
quando utiliza-se ECP); e importantes para se tratar or-
bitais f no caso de lantanideos e actinideos.”® Contudo,
as fungdes de base SARC (de qualidade triple-C-valence
com funcao de polarizagdo - TZVP) podem ser combi-
nadas com funcoes de base populares com qualidade
do tipo split-valence (SV), triple-C-valence (TZV) e
quadruple-C-valence (QZV) para metais de transi¢do do

terceiro periodo.89

Uma comparacgao entre duas fungdes de base re-
lativisticas e nao relativisticas,go’ 8 de qualidade triple-
(-valence pode ser feita analisando-se a quantidade de
fungoes contraidas e o tamanho dos expoentes destas
fungoes, os quais conferem maior flexibilidade as bases
relativisticas para se descrever principalmente orbitais

s e p, conforme a Figura 23, em metais pesados.
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6 Orbitais Naturais de Li-

gacao

O Método NBO (Orbitais Naturais de Ligacao)
consiste em algoritmos matematicos para analisar as
fungdes de onda de um sistema e trazer as informacoes
para uma linguagem mais simples, como a do modelo
de Lewis. Este método é importante para determinar as
estruturas de Lewis, cargas atomicas, ordens de ligacao,
tipo de ligacao (¢ ou ), hibridizacao de orbitais, efeitos
de ressonancia, interacgoes doador-aceitador, fazer corre-
lagbes com métodos EDAs, dentre outras. As interagdes
sao descritas como de Lewis, quando a participacao do
orbital é maior do que 2,5%, para o carater do orbital (s,
p, d, f, g, ..., n) ou ndo descritas pelo modelo de Lewis
quando este percentual é menor do que 2,5%, o que
permite realizar uma ponte entre conceitos modernos
sobre as fungoes de onda e conceitos elementares sobre
as ligagoes quimicas e a teoria da ligacao de valéncia. '
A Figura 24, apresenta uma sequéncia dos acrénimos
das relagoes matematicas dos orbitais localizados e des-
localizados. As setas demonstram a ordem hierarquica

das transformagoes unitarias que vao desde as fungoes
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de base até orbitais moleculares (MO).!

AO - NAO - NHO - NBO - NLMO - MO

(bases) (atémicos) (hibridos) (ligagoes) (localizados) (deslocalizados)

Figura 24 — Ordem hierarquica das relacoes matemati-
cas que descrevem o método NBO.

A partir da obtencao dos NAOs (Orbitais Na-
turais Atomicos) torna-se possivel obter-se os indices
das ordens de ligacao segundo o modelo de Wiberg,”!
que representam formalmente a quantidade de elétrons
compartilhada para formar a ligagao entre dois nu-
cleos e obter as cargas naturais da analise populacional
(NPA).QQ’ 4 No método NBO siio feitas duas transforma-
¢Oes unitarias sucessivas a partir dos MOs (transforma-
¢Oes matematicas que preservam o produto escalar, ou
seja, o produto escalar de dois vetores, antes das trans-
formagoes sucessivas é igual ao produto escalar apés
as transformagoes), levando a uma ortogonalizacao dos
orbitais, no sentido inverso da ordem hierarquica das
funcoes, para gerar os NLMOs ¢ em seguida os NBOs. ™
Apés a operagao unitaria U’, a funcao de onda total
(fungdo de onda que descreve todo o sistema) necessita
apresentar-se de tal forma que satisfaca o Principio da
FEzclusao de Pauli, em um determinante de Slater ou

uma combinagao linear de determinantes de Slater (con-
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forme descrito anteriormente).93 Em resumo, se dois
elétrons sao trocados de posicao a fungdo que descreve
estes elétrons nao é modificada por qualquer operagao

unitdria U’ sobre orbitais duplamente ocupados.

Em moléculas poliatomicas é possivel discutir
através do método NBO aspectos gerais sobre orbitais
hibridos, geometrias moleculares e efeitos de acopla-
mento entre ligagoes (tais como efeito conjugativo e
interagoes doador-aceitador de hibridos de ressonancia)
que pertencem ao dominio poliatémico. As equagoes
basicas de hibridizagao de orbitais sao descritas a partir
do angulo das ligacoes, wap. Por exemplo entre os ato-
mos A e B, entre hibridos sp*, por exemplo, de distintos

A4 € Ap como segue a Equacao 6.1.

1
COS (CUAB) = —m

Por exemplo, para um hibrido equivalente do

(6.1)

tipo sp3, temos Ay= A = 3, o qual corresponde ao
angulo de ligagao de uma estrutura tetraédrica, como

por exemplo metano, calculada abaixo, Equacao 6.2.

1
wap = —cos ' ——= = 109,47° (6.2)

V3.3

Da mesma forma que o hibrido sp? foi calculado,
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os hibridos sp e sp? podem ser calculados. Entretanto,
a Equacao 6.1 também descreve angulos de ligacao
idealizados para estruturas que nao sao equivalentes
aos hibridos acima mencionados, para que desta forma
possa prover racionaliza¢oes mais profundas de varia-
¢oes geométricas também idealizadas, ou seja, prover
melhores explicagoes abordadas pela Teoria da Repulsao
dos Pares de Elétrons da Camada de Valéncia (VSEPR)
proposta em 1957 por Ron Gillespie e Nyholm, teoria
sobre a forma como as moléculas estao dispostas no

espago.g4

Orbitais hibridos do tipo sp, por exemplo, sao
originados pela sobreposicao de orbitais de valéncia, do
tipo s com p. Por exemplo, para um atomo A, o hibrido
ha, que define o pardmetro de hibridizacao A4, é dado

pela Equacao 6.3.

ha = ca0-54 + Cax-PAz + Cay-Day + Cazpa.  (6.3)

O pardmetro A\ corresponde ao percentual do
carater s e p dos orbitais, entretanto pode também
abranger os percentuais de ocupacao dos orbitais de ca-
rater d e f, e se este percentual de interagdo dos orbitais
s, p, d ou f for superior a 2,5%, ele pode ser significante

para se descrever uma interacao. Este carater referente
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a hibridizacao do orbital do &tomo A pode ser calculado

pela Equacao 6.4.

AA201240+C,241X+C?4Y+0124Z:@ (6.4)
o %os .

Os coeficientes ¢ referentes as componentes do or-
bital p, Equagao 6.3, podem ser normalizados dividindo-
os pelo lambda do atomo A, para gerar os coeficientes
normalizados d4 nas diregoes x, y e z, conforme o con-

junto de Equagoes 6.5.

CAX CAy CAz
dax =2 Q=N g, =97 (65
AX )\A ) AY )\A ) AZ )\A ( )

E portanto, o vetor unitario direcional d para
os orbitais hibridos h4 do atomo A pode ser dado pela

Equagao 6.6.

d=daxX +dayY +duzZ (6.6)

A partir dos valores de lambda, a ortonorma-
lidade entre dois orbitais hibridos A e B, podem ser
satisfeitas pelo teorema direcional de Coulson, conforme

Equagao 6.1, onde d4 e dp representam os vetores uni-
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tarios direcionais que formam entre si o dngulo wyp,

conforme a Equacao 6.7.

1
VA AB

O formalismo do método NBO baseia-se na te-

cos (wap) = d:;.d; = —

(6.7)

oria da perturbacao, onde a energia de perturbagao
Flgperﬂ é representada pelo Hamiltoniano de Hartree-
Fock (para os métodos Hartree-Fock) e se refere a di-
ferenca entre um estado perturbado, Fw menos um

estado nao-perturbado, F ﬁo),lll conforme a Equacao 6.8.

Frert) = F, — (O (6.8)

Os orbitais ocupados sdo denotados por (i) e
os orbitais nao-ocupados sao denotados por (j*). A
diferenca entre os niveis de energia, ¢, do doador(i) e
do aceitador (j) é dada pelo termo e; — 5j*.14 A Figura
25 apresenta uma relacao entre os niveis de energias e
a variagdo da energia de interagao de segunda ordem

AE®

%

Conforme a Figura 25, a variacao da energia de
interagao de segunda ordem AE,QJ-* (apés duas trans-
formagoes unitérias) pode ser calculada, via métodos

NBO, pela soma dos n termos da energia gerada pela
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Figura 25 — Interagao entre orbitais naturais, doador
g; e aceitador de elétrons €;+, e respectiva

variacao da energia de interacao de segunda
ordem AE® , 14

— g%

perturbagao, representada pelo Hamiltoniano de Fock,
conforme a Equagao 6.8, dividida pela diferenca entre
os niveis de energias dos orbitais doadores (i) e orbitais

aceitadores (j*), conforme a Equagao 6.9.

o (@[ F “I)§9)>2

T

AE?) . = —n (6.9)

Correlacionando a Figura 25 com a Equagao 6.9,
(0)

tem-se que n, ' = 2, o que corresponde aos dois elétrons

no orbital doador ¢;, representados pela Equacao 6.10.

AE?) :—(2).< Z

i—J*

(6.10)
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7 Analise da Decomposi-
cao da Energia - EDA

A descricao da interacao entre atomos em mo-
léculas pelas leis da fisica iniciou-se com o desenvolvi-
mento da mecanica quantica, sendo que as primeiras
aplicagoes em sistemas moleculares foram feitas pos-
teriormente, em 1927, por Heitler e London.”® Onde
as propriedades das ligagoes passaram a ser discutidas
em termos heuristicos de modelos de ligacdao que usual-
mente nao se baseiam diretamente nas leis fundamentais
da fisica mas sim em observacdes experimentais.”® Como
consequéncia, conceitos de ligacao, como o do modelo
de Lewis e a regra do octeto (1916), puderam ser descri-
tos sob a luz da mecanica quantica por Linus Pauling.54
Atualmente ainda é comum quimicos utilizarem esta
linguagem heuristica na leitura de problemas relaciona-
dos com a estrutura de compostos, principalmente da
espectroscopia. Uma forma de obter conclusoes mais
apuradas sobre a situagao de ligacbes quimicas esta
na utilizacdo de métodos EDA, que tem por finalidade
traduzir resultados de calculos de quimica quantica em

termos de carater id6nico ou covalente, aromaticidade,
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doacao e retrodoagao, e hibridizagao de orbitais; e corre-
lacionar estes resultados com outros métodos, tais como
AIM e NBO.” 97 1 O método EDA foi formulado ini-
cialmente por Morokuma (1971) e Kitaura (1976),% %°
sendo posteriormente modificado por Ziegler e Rauk
(1977);190: 101 pesta modificacdo permitiu-se descrever
a quantidade de carga de doagao e retrodoagao (back-
bonding), para ligagdes ¢ e 7, em compostos organo-
metalicos de niquel (Ni(CO)3) pelo método HFS-T'S
(Hartree-Fock-Slater Transition-State Method). As con-
clusoes que Ziegler e Rauk (1977) chegaram foi que
ligacoes o e m diminuiam consideravelmente as frequén-
cias vibracionais do grupo CO, mas que o efeito estérico
(repulsao eletrénica) atuava no sentido oposto quando
se adicionava um quarto ligante de diferentes nature-
zas. A partir deste ponto, varias metodologias foram
desenvolvidas, principalmente depois que Hayes e Stone
(1984) fizeram modificagdes no método EDA, incluindo
no formalismo a analise dos orbitais moleculares locali-
zados (LMO-EDA), o que permitiu realizar célculos via
DF'T, e posterior desenvolvimento dos métodos Su-Li
EDA!"2 ¢ EDA-NOCV1!03 % A aplicacdo dos métodos
EDA propde que a energia de interagao total (AE™)
entre os fragmentos A e B, que compdem a molécula

AB, pode ser determinada calculando-se a energia desta
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molécula AB (em uma dada geometria) (AELS) e sub-
traindo as energias de cada um destes n fragmentos (A
e B) (X0, AEKS)  referentes a geometria da molécula
AB, segundo o teorema de Khon-Shan (KS), conforme
a Equagao 7.1.

AE™ = AEXS - > AEK® (7.1)

=1

7.1 EDA-NOCV

De acordo com o formalismo do EDA-NOCV,
a energia de interacdo entre dois ou mais fragmentos,
AE™ ¢ decomposta em termos matematicos que tra-
zem um significado fisico, onde: AE** corresponde a,
interacoes classicamente eletrostaticas entre os fragmen-
tos interagentes, da geometria do complexo; AEF® ! ye-
presenta a interagao repulsiva de Pauli entre os orbitais
ocupados dos fragmentos; e AE?® descreve ndo apenas
as interacoes entre orbitais moleculares ocupados de um
fragmento com os orbitais moleculares desocupados do
outro fragmento (transferéncia de carga), mas também
a mistura destes orbitais (vazios ou ocupados), que vao
descrever a polarizacao dos orbitais. A energia de dis-
persdao, AE%? ¢ adicionada intrinsecamente ao total

de energia de interacdo, AE™ e descrita pelo funcional
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(BP86-D3BJ), que inclui a corregao de disperséo.M’ 76

Neste sentido, o calculo da energia de intera-
cao, AE™  entre os fragmentos preparados A e B na
molécula AB, ou dos n fragmentos no caso de mais

fragmentos, é descrito pela Equagao 7.2.

AE™ = AE g — E4 — Ep (7.2)

No primeiro passo de formagao da ligagao, os
fragmentos distorcidos e com densidade de carga con-
geladas, e separados a uma distancia infinita (onde nao
tenham qualquer interacdo entre si) sdo aproximados
até a posicao geométrica da molécula (neste estudo,
para a estrutura de minimo da supermolécula). Neste
estado a funcdo de onda que descreve o sistema da pro-
molécula é dada pelo produto das fungoes ¥4 e ¥ com
energia AES‘ 5, € densidades de carga pa e pg. Logo, a
energia associada a este processo, AEY ,, representa a
variacao da energia de interagao eletrostatica quando
os dois fragmentos sdo combinados para formar a su-
permolécula, sem distor¢ao da densidade eletronica. A
Equacao 7.3, descreve a variacao da energia de troca e

correlagio que é descrita pelo termo AE% ., de acordo
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com o teorema de Khon-Shan.19% 100

AE} s = AE* + AE%¢ (7.3)

A interacao entre as densidades de cargas conge-
ladas dos fragmentos A e B na geometria de equilibrio
da molécula AB vem a descrever a interagao coulom-
bica quasi-classica, AE**  que, na maijoria dos casos

é atrativa (estabilizante), conforme a Equagao 7.4.

AEelstat Z Z

acA BeB Oéﬁ

+/d7“V?; (r)pa(r)+

+/dﬂ/;(r)p3(r) —i—//drldrlmmw (7.4)

T12

Em uma segunda etapa do EDA temos que o
produto das func¢oes de onda normalizadas ¢4 e ¥p
nao obedecem ao principio da exclusao de Pauli e por-
tanto estas fungoes necessitam ser antissimetrizadas e
renormalizadas, através do operador fl, e da constante
de normalizacao N para gerar um estado intermediario

definido por 9°, Equacdo 7.5, com energia E°.

= NA{y4¢5} (7.5)
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Logo apds as operacoes de antissimetrizacao e
renormalizacio, a diferenca energética entre E%5 e EY
pode ser definida como termo de troca e repulsao de
Pauli, AEP®  Equacdo 7.6.

AEPe = (9, — E° (7.6)

Na seguinte etapa, a fungio de onda 9%z que
descreve cada fragmento isoladamente em seus respec-
tivos estados de equilibrio, é relaxada para resultar no
estado final 945 da molécula AB com energia F4p,
Equacao 7.7. A estabilizagdo energética proveniente
desta mistura de orbitais contribui para se descrever o
carater covalente da ligacdo. O AE°™ ¢ definido pela
Equacao 7.7, e pode ser futuramente decomposto nas
contribuigoes de cada representacgao irredutivel I' do

grupo de ponto da molécula.

AE = AE p — AEY, (7.7)

O termo da energia de interacao para o termo
orbital, AE°"® pode ser decomposto nas contribuices
de orbitais pertencentes a diferentes representagoes ir-

redutiveis I' do grupo de ponto da molécula, neste caso
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AB, Equacao 7.8.

AE"" =" AFEr (7.8)
r

A soma dos termos AEestat ApPauli o A porb
resultam na energia total de interacao, AE™, conforme

a Equagao 7.9.

AEint — AEelstat + AEPauli + AEorb (79)

Muitos questionamentos com rela¢ao a influén-
cia da dispersao sobre interagoes, especialmente em
interacoes fracas, sao feitos sobre os resultados de EDA.
Por exemplo, se uma correcao de dispersao ¢ aplicada

76 g re-

explicitamente, como sugerido por Grimme,
sultados do EDA permanecem inalterados e a correcao
de dispersao aparece como um termo extra. Portanto,
a energia de interacao total, descrita pelas n ligagoes
quimicas, entre os fragmentos A e B pode ser definida

pela Equacao 7.10.

AEint — AEelstat + AEPauli +AEorb+AEdisp (710)

Por outro lado, se a correcao de dispersao faz

parte do funcional, entao o resultado da energia de
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interacao do EDA sera diferente, e esta variagao prova-
velmente reduzird o termo de repuldo de Pauli APl
% Bstas observagoes ainda sao motivo de grandes discus-
soes, principalmente sobre a magnitude da dispersao em
sistemas grandes, deslocalizados e onde ha interagoes

fracas.
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8 Analises Topoldgicas

8.1 Mapa do Potencial Eletrostatico

O Mapa do Potencial Eletrostdtico (MEP) con-
siste no mapeamento da distribuicao de cargas sobre a
superficie de van der Waals de uma molécula. E uma
quantidade observavel, podendo ser calculado a partir
de uma estrutura determinada por difragao de raios-X,
sendo obtido diretamente do calculo da fun¢ao de onda.
A interpretacao fisica consiste no aparecimento de um
potencial positivo ou negativo ao redor da molécula
quando se aproxima uma carga de prova, ocorrendo
repulsao ou atragao. O mapeamento do potencial é
importante na elucidagao de problemas de empacota-
mento cristalino, reatividade de moléculas, solvatacao,
reconhecimento molecular, polaridade e na predicao de
fendmenos moleculares, tais como interacoes fracas em

sistemas biolégicos.105

Formalmente, a interpretagao matematica do
potencial eletrostatico no MEP, Vy,gp, pela aproxima-
¢ao da carga de prova ao redor da molécula pode ser

descrita como uma quantidade computada, exatamente,
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Figura 26 — MEP do composto [Aug(p — pirazolato)s]
otimizado com o nivel de teoria BP86-
D3BJ/Def2-TZVP, onde as regios em ver-
melho correspondem a um potencial nega-
tivo e as regioes em azul a um potencial
positivo sobre a superficie de van der Wa-
als.

para qualquer posicao r do potencial eletrostatico, como
a soma das contribui¢oes das fungoes de onda eletro-

nica (termo a direita) e do potencial do nicleo (termo



8.2. Scan da Densidade Eletronica 177

a esquerda); e Z corresponde ao potencial nuclear do

ntucleo k, conforme a Equacao 8.1.50, 81

nuacleo Zk
Vi r) = —
MEP( ) zk: |T’ _ Tk’

- [w) L oi)yar (8.1)

=7

Este formalismo assume que nao ha polariza-
¢ao quando a carga de prova se aproxima, ou seja, ela
apenas mede o potencial e nao distorce a nuvem eletro-
nica. Por este motivo é considerada uma quantidade
observavel, mas que ainda é dificil de ser medida expe-

rimentalmente.

8.2 Scan da Densidade Eletronica

A analise topoldgica da densidade eletronica p(r)
pode ser obtida experimentalmente por cristalografia
de raios-X (sendo considerada como uma quantidade

105, 80, 81, 106 ou por cdlcu-

observavel tal como o MEP)
los tedricos e traz detalhada informagao sobre a estru-
tura eletronica de atomos e moléculas, principalmente
quando estudam-se compostos contendo metais pesados

(Z > 36), pelos quais ainda sdo um desafio compreender
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sua estrutura eletrénica tanto do ponto de vista expe-
rimental quanto computacional, pois envolvem efeitos
relativisticos na ordem de 6% quando comparam-se
calculos relativisticos de quatro componentes com nao-

relativisticos para densidade eletronica.'®

A analise da distribuic¢do da densidade eletronica
estdtica pode ser considerada como uma quantidade fi-
sica observavel e faz uma ponte entre experimento e
teoria. Como por exemplo traz informagoes sobre estru-
turas pouco comuns envolvendo metais de transicao, tal
como interagoes fracas e que fogem ao modelo de Lewis
e a teoria VSEPR e traz boa correlagao entre calculos
tedricos e experimentos por técnicas envolvendo difra-
¢ao de raios-x.!% Se por um lado, para o caso do estudo
de metais pesados, as técnicas de difracao de raios-x
enfrentam problemas de extinc¢ao, espalhamento por
difusdo térmica, movimento térmico e desordem estru-
tural parcial,l?’ calculos tedricos enfrentam problemas
de convergéncia do SCF e problemas envolvendo efeitos
relativisticos tal com a correlacao eletronica, efeitos
de acoplamento spin-orbita, problemas de dispersao de
carga, alto custo computacional, dentre outros menci-
onados anteriormente, devido a grande quantidade de

elétrons e configuragao eletronica distinta.

Para o caso de calculos envolvendo metais pe-
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sados é necessaria a inclusao de efeitos relativisticos e
que a funcao de onda seja all-electron, ou seja, que o
calculo da fungao de onda que descreve o sistema nao
utilize pseudo-potenciais pois os elétrons de valéncia sao
influenciados pelos elétrons préximos ao nucleo (Core-
orthogonalization effect) por transferéncia de momento,
que se refletem na estrutura de valéncia e nas zonas
de polarizacao.'® Reporta-se que efeitos de correlacao
eletronica sobre a analise da densidade eletronica sao
da ordem de variacoes de 5,9% da p(r) para interagoes
metal-carbono e seguem a mesma ordem de magnitude
dos efeitos relativisticos para uma série de compostos

envolvendo os metais do grupo 10 (Ni, Pd e Pt).!?

A grande sensibilidade das varia¢oes da densi-
dade eletronica de um sistema eletronico permite des-
crever com grande precisao a topologia do caminho das
ligagoes quimicas. Para uma dada geometria de equili-
brio, o caminho de ligagao ¢ baseado nos pontos onde
p(r) atinge valores maximos entre dois nucleos, que
podem caracterizar a natureza das ligagoes como sendo
covalentes, quando a densidade eletronica esta compar-
tilhada entre os dois nucleos, ou eletrostatica quando
um dos niicleos retém a maior parte da densidade ele-
tronica ao longo do caminho de ligacao; descri¢oes mais

apuradas podem também ser descritas pela teoria AIM
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descrita por Bader.!3 97, 107, 108
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As estruturas de todos os compostos do presente
estudo foram otimizadas segundo a DFT em um céalculo
all electron, empregando-se o funcional de troca e corre-
lacao BP861% 110 oy conjunto com as fungoes de base
de qualidade Def2-SVPM 8 para tratar os dtomos pe-
quenos de: F, C, N, B, Br, Cl, H e O. Para os atomos
maiores e pesados: Ag, Au, Hg e Tl foram utilizadas
fungoes de base relativisticas de qualidade triple-¢ do
tipo SARC® (veja Anexo A) contendo mais fungoes
contraidas para tratar orbitais mais esféricos, tais como
s e p, cujos efeitos relativisticos sao mais pronuncia-
dos. Em conjunto com todas as bases mencionadas,
aplicaram-se corregoes relativisticas escalares de ordem
zero do tipo ZORA.1? Adicionalmente utilizou-se corre-
coes de dispersao de Grimme D3BJ ™77 no tratamento
a dispersao de carga ao longo das estruturas (caracteris-
tica de compostos contendo metais), contribuindo para
a minimizacdo da energia no processo de convergéncia
do campo auto-consistente SCF, principalmente devido
a presenca de interagoes fracas. Todas as geometrias
das estruturas foram caracterizadas como um minimo
global na superficie de energia potencial pela auséncia
de valores imaginarios nos modos vibracionais descritos
pela matriz hessiana. Todos os calculos de otimizacao

das geometrias e de frequéncias vibracionais foram fei-
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tos com a utilizacao do pacote de softwares Orcalll 113

(versao 3.0.1).

Para todos os compostos, os calculos dos NBOs
foram feitos empregando-se fung¢oées de base do tipo
Def2-SVPp!i4 115 junto com o pseudo potencial ECP, o
qual inclui correcoes relativisticas escalares de ordem
zero aproximadas, e corre¢oes de dispersao de Grimme
D3BJ.™ 16 Egtes caleulos foram feito utilizando-se os
pacotes de software NBO 5.9.1'7 ¢ GAMESS-US.!18

Os calculos das funcoes de onda all electron
foram realizados empregando-se o funcional BPge!Y: 1o
fungoes de base do tipo Def2-SV P4 115 para os atomos
de F, C, N, H e O; e para o atomos pesados Ag, Au,
Hg e Tl foram utilizadas fungoes de base relativisticas,
de qualidade triple-¢ do tipo SARC.? Utilizaram-se
também corregoes de dispersdo de Grimme D3BJ 79, 116
e os calculos foram realizados com o pacote de software
GAMESS-US.M8 A anslise do MEP, a partir da funcio
de onda, foi feita através do software MOLEKEL (versao
4.3).119’ 120 As analises da densidade eletronica a partir
da funcao de onda foram feitas utilizando-se o software

Multiwfn!% (versio 3.3.9).

Os calculos com método EDA-NOCV foram
realizados empregando-se o funcional BP86!Y 19 jn-

cluindo corregoes de dispersao de Grimme D3BJ , 77,
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junto ao conjunto de funcgoes de base do tipo STO
TZ2P,'?! onde aplicou-se corregoes relativisticas esca-
lares de ordem zero do tipo ZORA.'?2 Os célculos foram

feitos utilizando-se o pacote de software ADF2013.123 124

As analises graficas das estruturas e dos resul-
tados dos célculos acima mencionados foram feitas

utilizando-se o software Chemcraft'? (versio 1.8).
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9 Otimizacao das Geome-

trias

De acordo com a metodologia computacional,
as geometrias otimizadas dos compostos d1, d2, d3,
sl1, s2, s3, s4, s5, s6 e s7 correspondem as estruturas
determinadas experimentalmente por cristalografia de
raios-X ou por difracao de pd, conforme as referéncias
mencionadas anteriormente para cada composto. Os
resultados obtidos dos parametros estruturais e das

ordens de ligacdo encontram-se tabelados no Apéndice

C.

Conforme a Figura 27a, a estrutura otimizada
do composto d1 apresenta uma distancia média das
ligacoes Au-Au na ordem de 3,263 A, de acordo com
o valor experimental de 3,271 A, ligacoes Au-C com
distancia média calculada de 1,989 A e de acordo com
o valor médio de 1,953 A reportado experimentalmente.
Para interagoes Au-N a média das distancias de liga-
cao calculada (2,087 A) estd de acordo com a média
da distancia experimental, e ligacbes N=C com dis-
tancias médias calculadas na ordem de 1,324 A, em

concordancia com o valor médio experimental de 1,322
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A Figura 27b, estrutura otimizada do composto
d1, apresenta distancias médias das ligagoes Au-Ag na
ordem de 3,220 A, de acordo com o valor experimental
de 3,314 A; ligacio Ag-Ag apresentou distancia calcu-
lada de 3,176 A, de acordo com o valor experimental de
3,282 A; para interacoes Au-C a média das distancias de
ligagio calculada (2,004 A) esté de acordo com a média
reportada experimentalmente de 1,959 A, e ligacoes Au-
N com distancias médias calculadas na ordem de 2,061
A, de acordo com a média experimental de 2,021 A.
Distancias médias Ag-N calculadas (2,081 A) de acordo
com a média experimental (2,048 A), distancias médias
N=C calculadas na ordem de 1,322 A e de acordo com a
média experimental de 1,338 A; e por fim, as distancias
médias N=N calculadas ficaram na ordem de 1,359 A,

enquanto que o valor experimental médio foi de 1,338

Al
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Observa-se na Figura 27b que uma das ligacoes
Au-Ag é um pouco menor do que o esperado, aproxima-
damente 0,2 A menor, e deve-se & assimetria do anel
de nove membros gerada pela ligacao Au-C, a qual é
relativamente menor do que as ligagoes Au-N e Ag-N
e que pode ser observado nas respectivas ordens de

ligacao, conforme o Apéndice C.

A estrutura otimizada do composto d3, Figura
27c, apresenta distancias médias das ligagoes Au-Ag na
ordem de 3,204 A, de acordo com o valor experimental
de 3,261 A; ligacio Au-Au apresentou distancia calcu-
lada de 3,340 A, de acordo com o valor experimental de
3,274 A; para interacoes Au-C a média das distancias de
ligacio calculada (1,987 A) estéd de acordo com a média
reportada experimentalmente de 1,993 A, e ligacoes Au-
N com distancias médias calculadas na ordem de 2,067
A, de acordo com a média experimental de 2,050 A.
Distancias médias Ag-N calculadas (2,082 A) de acordo
com a média experimental (2,073 A), distancias médias
N=C calculadas na ordem de 1,325 A e de acordo com
a média experimental de 1,397 A; e por fim, a distancia
N=N calculada ficou na ordem de 1,357 A, enquanto

que o valor experimental foi de 1,376 A.

A estrutura do composto s1, Figura 28a, apre-

senta distancias médias das ligagoes Au-Au na ordem de
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3,310 A, de acordo com o valor experimental de 3,302 A;
ligacdo Au-C apresentou distancia média calculada de
1,988 A, de acordo com o valor experimental de 1,987
A; para interacoes Au-N a média das distancias de li-
gacdo calculada (2,066 A) estd de acordo com a média
reportada experimentalmente de 2,056 A, e ligacoes
N=C com distancias médias calculadas na ordem de
1,325 A, de acordo com a media experimental de 1,317
A. Para o hexafluorbenzeno as distancias médias C=C
calculadas (1,400 A) estdo de acordo com a média ex-
perimental (1,380 A); distancias médias C-F calculadas
foram da ordem de 1,337 A e de acordo com a média
experimental de 1,341 A.

Observa-se na estrutura do composto s1, Figura
28a, que a média do comprimento das ligagoes C-F
calculadas sao ligeiramente menores do que o compri-
mento medido experimentalmente, devido ao calculo da
estrutura otimizada ter sido feito no vacuo. Para tal,
propoe-se que isto ocorra devido a retirada de elétrons
do anel benzénico pelos seis atomos substituintes de
fltor (acidez — 1), ocorrendo em ambas estruturas, mas
que consequentemente devido a estrutura otimizada do
sanduiche apresentar uma distancia média de coordena-
cao CTC — CgFg — CTC menor do que aquela medida

experimentalmente, hd uma maior doagao de carga dos
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CTCs para o CgFg, que devido a alta eletronegatividade
dos atomos de flior torna o comprimento da ligagao
C-F mais curta pelo aumento da densidade eletronica

nestas regioes.

A estrutura otimizada do composto s2, Figura
28b, apresenta distancias médias das ligagoes Au-Au na
ordem de 3,352 A, de acordo com o valor experimental
de 3,326 A: ligacio Au-C apresentou distancia média
calculada de 1,999 A, de acordo com o valor experi-
mental de 2,053 A; para interacoes Au-N a média das
disténcias de ligacio calculada (2,077 A) est4 de acordo
com a média reportada experimentalmente de 2,136 A,
e ligagoes N=C com distancias médias calculadas na
ordem de 1,329 A, de acordo com a média experimental

de 1,245 A.

A estrutura do composto s2, Figura 28b, apre-
senta distancias médias Au-Ag calculadas na ordem de
2,723 A, e um valor médio experimental de 3,093 A.
Esta diferenca, na ordem de 0,3 A, com relacio ao valor
experimental, deve-se ao fato de a estrutura ser otimi-
zada no vacuo, nao levando em conta fatores associados
a efeitos de empacotamento cristalino, dentre outros

fatores experimentais descritos na Sec¢ao 8.2.

O composto 83, Figura 29a, apresenta estruturas

com distancias médias otimizadas das ligacoes Au-Au



197

na ordem de 3,351 A, estando de acordo com o valor
experimental de 3,322 A; ligacio Au-C apresentou dis-
tancia média calculada de 2,002 A, de acordo com o
valor experimental de 2,000 A; para interacoes Au-N a
média das distancias de ligagao calculada (2,086 A) esta
de acordo com a média reportada experimentalmente de
2,088 A. As distancias médias Au-T1 calculadas (2,960

A) estdo de acordo com a média experimental (3,085

A).

Com relagao a média das interagoes Au-T1, con-
forme Figura 29a, esta segue a mesma tendéncia dis-
cutida sobre o composto s2, entretanto é menor e com
variacdo média de 0,1 A, onde observa-se um valor
médio de ordem de ligacao para interagoes Au-TI de
0,2267 e para a interagdo Au-Ag um valor médio de
0,1243, conforme o Apéndice C. Apesar da ordem de
ligacao ser maior e também o termo orbital, a repul-
sao de Pauli desestabiliza as ligacoes, e faz com que
AEZ > AE# conforme os resultados obtidos pelo mé-
todo EDA-NOCYV. Adicionalmente, conforme os NBOs
listados no Apéndice B, o carater covalente pode tam-
bém ser observado nas interacoes N-T1 serem mais efe-
tivas do composto s3, e conforme os valores médios das
ordens de ligacdo Ag-N (0,0149) e TI-N (0,0439), vide

Apéndice C. Contudo, esta mesma observagao pode ser
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vista comparando-se as interagoes Ag-C e TI-C, pois o
carbono estabiliza a estrutura sanduiche por efeito de
deslocalizagao eletronica através da doacgao de orbitais
referentes a uma ligagao o(Au — C'), conforme os NBOs
listados no Apéndice B, e nao através de um orbital
atomico de cada atomo de carbono do anel de nove

membros do composto s3.

A estrutura otimizada do composto s4, Figura
29b, apresenta distancia média das ligacoes Au-Au na
ordem de 3,534 A, de acordo com o valor experimental
de 3,467 A: a ligacdo Au-C apresentou distancia calcu-
lada de 1,989 A, e de acordo com o valor experimental
de 1,993 A; para interacoes Au-N a média das distancias
de ligacdo calculada (2,059 A) esta de acordo com a
média reportada experimentalmente (2,033 A), e as liga-
¢oes N=C com distancias médias calculadas na ordem
de 1,364 A, de acordo com a média experimental de
1,320 A. A distancia média Au-Ag calculada (2,745 A)
estd em concordancia com o valor médio experimental

(2,798 A).

Observa-se no composto s4 um comportamento
diferente daquele observado no composto s2 (onde a
média das interacoes Ag-Au apresentaram consideravel
diferenca entre os valores tedrico e experimental, 0,3

A), que no caso do composto s4 o ligante derivado
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de imidazolil apresenta maior basicidade e portanto
maior capacidade de doar elétrons do anel de nove
membros para o fon Ag™. Esta observacao poderia ser
comprovada quando se compara os valores médios das
ordens de ligacdo Au-Ag dos compostos s2 (0,1247)
e s4 (0,1215), entretanto, o que se observa é que de
acordo com o termo de Pauli, descrito pelos resultados
do método EDA-NOCV (AETe?) para s2 (AEL» =
163, 02kcal.mol™") e s4 (AEL* =153, 72kcal.mol ™),
h& uma forte repulsao de Pauli que leva a uma dimi-
nuicao da AE™ de s2 (—145,02kcal.mol™!) eletronica
entre os dois fragmentos. Em s4 adicionalmente ha uma
estabilizacdo dos grupos substituintes fenil, pertencen-
tes aos ligantes imidazolil, que interagem lateralmente
por interagdes m — 7 entre os carbonos C=C dos dois
grupos fenil de cada CTC (doagao de um orbital natural
7 para um orbital natural 7*) e interagoes o — 7 refe-
rentes a interacoes entre um orbital natural 7 doando

para um orbital natural ¢* conforme a Figura 30.
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No sentido de se complementar as observagoes
feitas anteriormente, devido a aromaticidade e poder de
deslocalizagao de carga do ligante imidazolil (composto
s4) em relagdo ao ligante carbeniato (composto s2)
observa-se que o termo de dispersdao (AE%*P), calculado
pelo método EDA-NOCYV, traz uma estabilizacao maior
(de aproximadamente —14,00kcal.mol™!) para o com-
posto s4 por efeito de dispersao eletronica, que junto aos
termos eletrostatico (AE*! ) e orbital (AE™) leva
a uma maior estabilizacao da estrutura do sanduiche
por minimizacao da energia e interacao AE™ (CTC-
Agt-CTC), ou seja, |AEDY < |AEX!], uma vez que o

termo de Pauli é maior para s2 (AEL# > A pFavli),

Este efeito de estabilizacao por dispersao, ao
contrario do que foi observado pelos comprimentos e
ordens de ligacao préximos para a interacao entre o
atomo de Au e o fon Ag™ dos compostos s2 e s4, pode
ser corroborado pela existéncia de seis interacoes for-
madas pela doagao de orbitais de ligagoes o(N — ()
para orbitais vazios do tipo sp do fon Ag™ (na ordem
de 2, 33kcal.mol™!, cada uma) no composto s4, e que
sao inexistentes no composto s2. Este fato confirma
portanto que a hapticidade nos CTCs podem ir além

das intera¢oes metal-metal.

A estrutura otimizada do composto s5, Figura
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29c, apresenta distancia média das ligagdes Au-Au na
ordem de 3,537 A, de acordo com o valor experimental
de 3,530 A; ligacdo Au-C apresentou distdncia média
calculada de 1,992 A, de acordo com o valor experi-
mental de 1,999 A; para interacoes Au-N a média das
distancias de ligacio calculada (2,061 A) esta de acordo
com a média reportada experimentalmente de 2,049
A, e ligacdes N=C com distancia média calculada na
ordem de 1,364 A, de acordo com a media experimental
de 1,359 A.

A distancia média da ligacao Au-T1 da estrutura
otimizada foi de 3,013 A, de acordo com o valor experi-
mental de 3,026 A. Da mesma forma em que se observa
valores médios, tedrico e experimental, de comprimen-
tos de ligacao Au-Ag muito proximos no composto s4
é possivel observar no composto s5 que a média dos
comprimentos de ligacdo Au-TI varia muito pouco, e
também pode ser explicada pela natureza do ligante
(imidazolil) ser capaz de estabilizar o anel de nove mem-
bros, e consequentemente a estrutura do sanduiche, por
efeito de deslocalizacao eletronica e dispersao de carga.
Como consequéncia deste efeito, para o composto s5,
observa-se um aumento do valor médio das interagoes
Au-Au, que normalmente sio da ordem de 3,33 A, mas

que neste caso apresentam um valor médio de aproxi-
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madamente 3,53 A. Este aumento pode ser explicado
pela alta densidade eletronica (termo orbital), maior
poder de polarizabilidade e maior efeito da repulsao de
Pauli do fon TI" em relacao ao fon Ag", e portanto
pode-se concluir que o fon Ag* é um &cido de Lewis

relativamente mais duro do que o fon T1".

Resultados obtidos pelo método EDA-NOCV,
para os compostos s2 e s3, também seguem esta mesma
tendéncia, onde o composto com o fon Ag™ (s2) apre-
senta uma contribuigao relativa do termo orbital menor
(AEZY = 43%) do que a do composto com o fon T1T
(AE%Y = 48%). A Figura 31 apresenta o mesmo efeito
de estabilizacao lateral entre os grupos fenil, que con-
forme os resultados dos NBOs no Apéndice B pode ser
explicado por interagdes m — 7 entre os carbonos C=C
dos dois grupos fenil de cada CTC (doagao de um orbi-
tal natural m para um orbital natural 7*) e interagdes
o — m referentes a interacoes entre um orbital natural 7
doando para um orbital natural o* conforme a Figura
31.

A estrutura otimizada do composto s6 apresenta
distancia média das ligagoes Hg-Hg na ordem de 3,682
A, de acordo com o valor experimental de 3,687 A; a
ligacao Hg-C apresentou distancia média calculada de

2,094 A, e de acordo com o valor médio experimental
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(a) s6 (b) s7

Figura 32 — Comprimentos de ligacdo, em A, seleci-
onados dos compostos s6'! e sT deter-
minados experimentalmente (valores en-
tre parénteses) por técnicas de cristalogra-
fia de raios-X e otimizados via calculos
DFT/BP86 (valores fora dos parénteses).

de 2,079 A. A distancia média de interacio Hg-Cl na
estrutura otimizada foi de 3,079 A e estd de acordo
com a média reportada experimentalmente 3,157 A,

conforme Figura 32a.

Ainda assim, de acordo com a Figura 32a e dis-
cussao anterior, as médias das distancias de ligacao que
formam o anel de nove membros sofrem menores varia-
¢oes entre os valores calculados e medidos experimen-
talmente (ligagoes Hg-Hg e Hg-C). Em contrapartida,

as interagoes Hg-Cl apresentam maior discrepancia en-
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tre os valores calculados e medidos experimentalmente
(aproximadamente 0,08 A) por serem interagoes mais
fracas em relagao as interagoes que formam o anel de
nove membros e consequentemente sofrem maiores des-
vios relacionados principalmente a parametros experi-

mentais de cristalografia de raios x.

A estrutura otimizada do composto s7 apresenta
distancia média das ligagoes Hg-Hg na ordem de 3,705
A, de acordo com o valor experimental de 3,726 A; a
ligagdo Hg-C apresentou distancia média calculada de
2,097 A, e de acordo com o valor médio experimental
de 2,091 A. A distancia média de interacio Hg-Br na
estrutura otimizada foi de 3,106 A e esta de acordo
com a média reportada experimentalmente 3,209 A,
conforme Figura 32b. Em geral as interagoes do com-
posto s7 seguem as mesmas observagoes feitas para o
composto s6, entretanto apresentam uma variagao um
pouco maior e sdo da ordem de 0,1 A entre os valores
de otimizacao da geometria e experimental para a mé-
dia das interagoes Hg-Br. Contudo, observa-se que as
distancias de ligacao Hg-X (onde X = Cl~, Br~ ou I")
em geral seguem a mesma ordem de aumento do raio
ionico destes haletos, conforme dados experimentais
observa-se que o valor médio para a interacao Hg-X
segue a seguinte ordem: CI1~ (3,157 A) < Br~ (3,209
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A) < 17 (3,259 A).M' E importante ressaltar que os
resultados obtidos para o composto s8 sao baseados na
estrutura determinada experimentalmente, e portanto

nao ¢ discutida a otimizacao desta geometria.

Em geral, as estruturas dos CTCs apresentam
simetria Ds;, para ligantes simétricos (a exemplo do li-
gante pirazolato, composto d4), entretanto, quando os
CTCs dimerizam tanto na estrutura otimizada quanto
naquela determinada por técnicas de difracao de raios
X, sofrem distor¢oes devido as interacoes metalofilicas
(atrativas) e em contrapartida aos efeitos de repulsao e
distor¢ao dos ligantes para minimizar a energia de inte-
racao e estabilizar a formagao do dimero ou sanduiche,
que como consequéncia levam a perda da simetria Dgy,,
mas que em contrapartida demonstram a presenca dos
efeitos haptotrépicos (haptotropic shift), de desalinha-
mento dos anéis (ring slippage) e de dobra do anel (ring
folding), sobre os anéis de nove membros dos CTCs,
0s quais sao importantes para se trazer explicagoes so-
bre a natureza dos fendmenos foto-fisicos, formagao de

16,48 & gobre a natureza da hapticidade destes

mesofases
compostos. Estas deformacoes podem ser observadas

nas Figuras 33 e 34.
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Figura 33 — Distancia entre os centros dos dois anéis
em dimeros, em A, para os compostos d1,
d2 e d3; os valores entre parénteses foram
medidos experimentalmente.
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Observa-se na Figura 33 que a estrutura do di-
mero d1 apresenta uma leve distor¢ao do anel 1 (ring
folding) e tor¢ao dos grupos substituintes que levam a
perda da planaridade do anel de nove membros; observa-
se também que o centro dos anéis apresentam-se ali-
nhados em uma conformagao eclipsada. Os dimeros d2
e d3 apresentam-se em uma conformacao aproximada-
mente estrelada, ambos com o anel de nove membros
distorcido tipo ring folding. O composto d2 apresenta
em contrapartida um pequeno desalinhamento entre os
centros dos anéis do tipo ring slippage, que pode levar
a uma diminuicao da hapticidade conforme a Figura 21,
apresentada anteriormente; por outro lado o composto
d3 apresenta o centro dos anéis praticamente alinhados,
com distor¢oes no anel de nove membros e nos ligantes
pelo processo de desalinhamento dos centros dos anéis
(ring slippage).

Para a estrutura dos sanduiches, Figura 34,
observa-se que s1 apresenta um leve desalinhamento en-
tre os centros (ring slippage), mas que em contrapartida
nao se observa distor¢oes do anel de nove membros de-
vido a grande distancia entre os anéis. Propoe-se que a
magnitude das interagoes e o grau de hapticidade sejam
responsaveis pelos efeitos haptotrépicos (ring slippage e

ring folding) e consequentemente estejam associadas aos
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fenémenos de luminescéncia e fosforescéncia, uma vez
que efeitos haptotropicos podem levar a uma variagao
dos estados de spin do sistema, conforme o esquema
apresentado pela Figura 22. As estruturas dos compos-
tos 82, s4 e s5, conforme a Figura 34, apresentam anéis
com centros alinhados ao longo dos fons Agt e TIT,
portanto, neste estado apresentam somente o efeito hap-
totropico de distorgao dos anéis (ring folding) devido
a menor distdncia (ou comprimento das ligagoes) de

coordenagao.

O resultado dos célculos single point, para as
estruturas encontradas em uma mesma amostra através
da replicagao da cela unitaria determinada por cris-
talografia de raios-X, podem ser representadas pela
Figura 35, onde as estruturas dos dimeros de prata
[Ags(pu—3,5— (CFs)y —pirazolato)s]s apresentam uma
diferencga de energia muito pequena entre as geometrias
estrelada e eclipsada, com distancias variando na ordem
de 0,3 A entre seus monodmeros e distor¢oes (ou perda
da planaridade) do anel de nove membros que depen-
dem da repulsao entre os ligantes dos dois monémeros.
Estas caracteristicas sao responsaveis por grande parte
dos fendmenos foto-fisicos e pela formagao de solidos

16, 48, 9

metaestaveis, uma vez que assumem distintas

conformagbes proximas em termos de energia, os quais
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- 8,13 kcal.mol™ v i
Estrelado ﬁ Eclipsado

Figura 35 — Diferenca de energia entre as estruturas
estrelada e eclipsada do dimero [Ags(u —
3,5 — (C'Fs)y — pirazolato)s], obtidas ex-
perimentalmente via cristalografia de raios-
x. As energias destas estruturas foram
obtidas via célculos DFT (SARC-SVP /
BP86-D3BJ / ZORA).

dependem intrinsecamente das natureza das interacoes
entre estes monomeros. Portanto observa-se que esta
diferenca em termos de energia é considerada pequena
pois se refere as variagoes da conformagao estrutural e
da hapticidade.
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10 Orbitais Moleculares

A partir da otimizagao das geometrias foram
obtidas as energias e os respectivos orbitais moleculares
dos compostos d1, d2, d3, sl, s2, s3, s4, s5, s6 e s7.

Diante da necessidade de se incluir a variavel
tempo (TD-DFT) no calculo DFT, nao é seguro tecer
conclusoes a respeito da natureza das transigoes ele-
tronicas referentes aos processos de luminescéncia e
fosforescéncia, pois estes processos fisicos ocorrem em
funcao do tempo, e sob determinadas condigoes fisicas
que alteram a natureza das interacoes tal como varia-
¢oes de estados de spin, e portanto para tal finalidade
recomenda-se fazer um estudo a parte. Apesar de os
orbitais moleculares (MOs) terem sido gerados através
de célculos DFT, ainda assim é possivel ter um insight
sobre a natureza das interacoes de dimerizacao e for-
magao dos sanduiches, assim como propor as regioes
e o tipo de processos de transferéncia de carga, pois é
possivel observar nas imagens graficas a contribuicao
dos orbitais atéomicos para os MOs.126: 48 Observou-se
que o GAPyoyvo—rumo aumenta ou diminui direta-

mente a medida em que ha variagao na distancia da
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ligacdo entre dois mondmeros.?® Levando a variacoes
das conformagbes estruturais (ring slippage e ring fol-

126 45 quais estao intrinsecamente associadas a

ding),
formagao de interacoes ou ligagdes quimicas e ao grau

de hapticidade.

E possivel observar também nos dimeros que de
acordo com o HOMO dos compostos a seguir ha uma
contribuicao significativa de orbitais do centro metalico
e dos ligantes para formacao do orbital molecular ocu-
pado, conforme a Figura 36. Ou seja, propoe-se que ha
consideravel contribuigao dos ligantes para as interagoes
que formam os dimeros e que a hapticidade vai além

das interacoes metalofilicas.

Analisando-se as estruturas dos compostos d1 e
d3, é possivel propor que o processo de transferéncia
de carga ocorra do centro metdalico (orbitais hibridos do
tipo sd, onde situa-se a maior parte do HOMO) para
os ligantes (HOMO—LUMO), em um processo do tipo
MMLCT (metal-metal-to-ligand charge transfer), pois o
LUMO encontra-se majoritariamente distribuido sobre
os ligantes de ambos monomeros, conforme as Figuras
36 e 39.

Para o composto d2, conforme a Figura 36,
propoe-se que ocorra o contrario, que a transferéncia de

carga seja dos ligantes para o centro metalico, processo
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dl LUMO+1

-1,382
(b) -1,459 (GAP 3,497)

(GAP=3,420)

d2-LUMO+1

L4 darLums’

“dz-LuMo

(f) -2,095

(e) -2,163 (GAP=2,708)

& 1 &
W s&{é‘?"&&‘ e

e
d:bLuMo d3-LUMO+1

da—HoMo

h) -1,970 (i) -1,856
4708 (M)-L ’
(&) -4, (GAP=2,737) (GAP=2,852)

Figura 36 — Orbitais Moleculares (MOs), HOMO e
LUMO, dos compostos do tipo dime-
ros: d1 (36a-HOMO, 36b-LUMO e 36¢-
LUMO+1), d2 (36d-HOMO, 36e-LUMO
e 36£:LUMO+1) e d3 (36g-HOMO, 36h-
LUMO e 36i-LUMO++1), energias em eV.
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denominado LMMCT (ligand-to-metal-metal charge
transfer), que ocorra do HOMO que esté distribuido
sobre os ligantes para o LUMO (localizado majoritari-
amente sobre o centro metélico do dimero). Esta dife-
renca em relagao aos demais dimeros deve-se a maior
quantidade de atomos de prata compondo o centro me-
talico, que ao contrario do composto d3 (com mais
atomos de ouro) é capaz de retirar densidade eletronica
por dois motivos: devido a prata ser relativamente mais
dura e possuir orbitais atémicos anti-ligantes em niveis
de mais baixa energia em relagdo aos atomos de ouro.
Logo, o poder de atragao e estabilizacao de carga no
centro metdlico sdo maiores. No Apéndice A encontram-
se os valores referentes aos MOs e os respectivos GAPs

de energia.

A Figura 38, apresenta o gréafico da energia dos
orbitais moleculares dos compostos d1, d2, d3, s1, s2,
s3, s4, s5, s6 e s7. Propoe-se que para os compostos
s2, 83, s4 e s5, conforme a energia dos MOs apresen-
tada na Figura 36, os processos de transferéncia de
carga sejam do tipo LMMCT, e para os compostos con-
tendo os fons Ag™ (compostos s2 e s4) ocorram de uma
mistura de orbitais m dos ligantes e orbitais Augy que
compoe o HOMO para o LUMO, com forte contribui-

cao de orbitais Ag) e Augg-, dos dois centros metdlicos
z
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(um de cada mondmero). Devido a simetria destes or-
bitais e os niveis de energia (conforme as Figuras 38,
39, 40 e 41), propoe-se que os GAPs de energia envolvi-
dos nos processos LMMCT sejam G’AP;IQOMO/LUMO =
2,248V e GAPI‘?OMO/LUMO = 2,403eV . Para os ana-
logos contendo o fon TI" propde-se que o processo de
transferéncia de carga seja também do tipo LMMCT,
com contribui¢ao majoritaria de orbitais 7w dos ligan-
tes e orbitais Auy para o HOMO, e o LUMO destes
dois compostos (83 e s5) apresentam também con-
tribuicoes de orbitais atomicos dos atomos de ouro,
mas também uma forte contribuicao de orbitais Tl;';;
e Tl;z, onde conforme a simetria destes orbitais p}
(LUMO) e p; (LUMO+1) (Figuras 40 e 41) e a proxi-
midade de energia entre LUMO e LUMO+1 propoe-se
que o processo de transferéncia de carga ocorra de
HOMO para LUMO+1, apresentando GAPs de ener-
gia na seguinte ordem: GAPflgoMO/LUMo = 2,806eV e
GAPEo o om0 = 3,333eV. Para o caso de LUMO+-2
a contribui¢gdo do fon TI* é de orbitais do tipo pZ,
devido a uma maior diferenca em termos de energia
LUMO+1/LUMO+2 em relagao a LUMO/LUMO+1.
Em outras palavras, o que se propoe é que LUMO (p?)
e LUMO+1 (p;) estejam em niveis de mais baixa ener-

gia, e proximos entre si, em relagdo a LUMO+2 (com
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grande contribuigdo de orbitais p% do fon T1T).
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Para o composto s1 (Figura 37) observa-se uma
proximidade de energia entre LUMO, LUMO+1 e LUMO
+2 e deve-se a natureza das ligagoes fracas que formam
este sanduiche serem fracas, e consequentemente leva-
rem a distancias variaveis e com energias proximas,
conforme serd visto a seguir nos resultados obtidos pelo
método EDA-NOCV. Propoe-se com os resultados ob-
tidos por estes MOs que o processo de transferéncia
de carga seja do tipo MMLCT, de orbitais 7 dos ligan-
tes e orbitais Augy que compoe o HOMO para orbitais
7* do C4Fs. E importante considerar que um processo
de transferéncia de carga neste composto pode levar a
variacao das distancias de ligacao e na hapticidade e
consequentemente variacoes de estados de spin, e por-
tanto uma céalculo do tipo TD-DFT incluindo efeitos do
tipo spin-orbita faz-se necessario para se obter maiores

conclusoes.

As proposigoes feitas para o composto d2 podem
também ser observadas nos compostos s2, s3, s4 e
s5, conforme as Figuras 40 e 41; onde observa-se que
o HOMO estd majoritariamente distribuido sobre os
ligantes e o LUMO localizado sobre o centro metalico,
principalmente aqueles que contem centros metéalicos
mais acidos e duros (a exemplo dos compostos com o

fon Ag™), os quais sdo capazes de estabilizar a carga em
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Composto

Energia (eV)

Niveis de Energia dos Orbitais Moleculares (MOs)

——

o sb

s

e —
e ey | myiOMO
m LUMO
———————— | L | MO
e S LUMO+2

j

R N e sss—

—i

8 T 6 5 -4 3 2 1 0

Energia (V)

Figura 38 — Energia dos Orbitais Moleculares.

GAP (HOMO/LUMQ+n; n=0,1,2)

dl dz d3 sl s2 s3 s4 s5 s6 s7

Compostos
B GAPHOMO/LUMO B GAPHOMO/LUMO+1 GAPHOMO/LUMO+2

% % Yo Y5 S0 S5 Yo Y5 %o %s

Figura 39 — Energia dos Orbitais Moleculares.
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um processo de transferéncia de carga do tipo LMMCT
(ligand-to-metal-metal charge transfer), e que para o
caso do composto s1 ocorra do centro metalico de ouro

(Ausdzg) para orbitais 7 do CgFg.
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A Figura 42 apresenta os MOs dos compos-
tos s6 e s7, nos quais ¢ possivel observar no HOMO
que a densidade eletrénica encontre-se distribuida ao
longo dos ligantes carboranos, caracterizado que o pro-
cesso de transferéncia de carga seja do tipo LMMCT;
uma vez que o LUMO dos compostos s6 e s7 apre-
sentam grande contribuicao de orbitais atémicos anti-
ligantes dos metais (Hg) e dos ions haleto Cl~ e Br~;
observa-se também que para o composto s7 o HOMO
apresenta grande contribuicdo de orbitais ocupados
do ion Br~ devido a este ser maior em relagao ao
ion Cl~. Apesar de LUMO+1, conforme a Figura 42,
estar distribuido na mesma regiao que o LUMO (ao
longo do centro metélico) a diferenga de energia en-
tre LUMO e LUMO+1 é relativamente grande e por-
tanto propoe-se que os GAPs de energia para um pro-
cesso tipo LMMCT seja GAPy 0/ mrmo = 4, 044eV
e GAP}ono/vmo = 4,030eV. Observa-se também
que nos compostos s6 e s7 os dtomos de Hg (relativa-
mente acidos) ndo contribuem significativamente para
a formacao do HOMO, mas que, entretanto, LUMO
e LUMO+1 dos compostos s6 e s7 apresentam forte
contribuicao dos orbitais anti-ligantes dos atomos de

Hg, caracterizando que os processos de transferéncia de
carga sejam do tipo LMMCT (HOMO para LUMO+1).
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11 Resultados obtidos
pelo método NBO

NBOs do composto d1

Objetivando obter maiores esclarecimentos sobre
a hapticidade, a natureza das interagoes nos dimeros
d1, d2 e d3 foram feitas levando-se em conta apenas as
interacoes de cada um dos trés metais de um monomero
de CTC, independente do restante da estrutura, com o

anel de nove membros do segundo monoémero de CTC.

De acordo com a Tabela 3 do Apéndice B, para
o composto d1 ([Aus(p— (C(EtO) = N(p —toluil))s|2)
foram descritas apenas as interagoes dos atomos de
ouro: Aul, Au6 e Au8, do Anel 1 com o Anel 2. Neste
sentido a Figura 43 apresenta as interagoes do Aul
com o Anel 2, as quais sdo descritas por interagoes:
Aul-Aul0 (aurofilica), Aul-N12 (metal-N), Aul-Aulb
(aurofilica) e Aul-(Aul0-C11) (metal-C deslocalizada).
A estabilizacdo do dimero pelo atomo Aul é descrita pri-
meiramente pela retrodoagao (backbonding) do Aul0,
com AE® = 4,74 kcal mol~' e também por efeito de
doagao Aul—Aul0, com AE® = 3,76 kcal mol™" (con-
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forme a Tabela 3 do Apéndice B); e também por efeito
de deslocalizacao eletronica pela conjugacao Aul0-C11,
formando um orbital ¢* parcialmente ocupado capaz
de aceitar elétrons de um orbital hibrido sd* (20% de
cardter s e 80% de cardter d) do Aul. O Aulb estabiliza
o sistema, neste caso, por receber elétrons do Aul em
orbitais hibridos com alto carater p;. Pelos valores apre-
sentados na Tabela 3 do Apéndice B e de acordo com
a Figura 43, propde-se que a hapticidade do Aul em
relacdo ao Anel 2 seja 13, kAulb, estabilizada majorita-
riamente por interagoes aurofilicas, e com contribuigoes
adicionais de interagoes Au-N e Au-C; a estabilizacao
destas interagoes que descrevem a hapticidade entre
o Aul e o Anel 2 seguem a seguinte ordem, conforme
AE®: Aul0 (doacao, deslocalizacdo e retrodoacio) >
N12 (doacao) > Aulb (doagao) > C11 (deslocalizacio).
O posicionamento do anel de um CTC em relagao ao
outro e as alteragdes conformacionais que levam a perda
da planaridade do CTC (ring slippage e ring folding)
fazem com que o Aul interaja preferencialmente com

estes atomos, nas respectivas ordens de magnitude.

De acordo com a Figura 44, observa-se que o
Aulb faz uma retrodoacdo de um orbital hibrido sd*
para um orbital p (91% de cardter p) do Au6, com

uma estabilizacio AE®?) = 5,00 kcal mol™, e adicional
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(1,96)Aul0,y1 + (0,01)Auleoye = AES). = 4,74

1,68)N12,,4 + (0,01)Aul poye = AE? ., = 2,25
P p2Ydf

1—)

(1,96)Auly + (0,01)Aulbige = AES).. = 2,04
et i
~Qgs
v, . e U 5
5 h / .%\‘/

(1,96)Aul g + (0,29)0*[Aul07} — C11207] =
AE® .. =1,88

i—]

Figura 43 — NBOs do composto d1, interagoes do Aul

com Anel 2, AEi(i)j* em kcal.mol™" .
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doacdo Au6—Auls com uma AE® = 421 kecal mol™!,
conforme a Tabela 3 do Apéndice B, de um orbital
hibrido sd* do Au6 para um orbital p do Aul5. O
segundo atomo que mais contribui para a hapticidade
¢ o Aul7, pela aceitagdo de elétrons em orbitais p?
doados pelo Au6, para gerar uma AE® = 2,17 kcal
mol~. O C16, conforme a Figura 44, contribui por
efeito de deslocalizagao eletronica através da aceitacao
de elétrons em NOs referentes a uma ligacao o, advinda
de um NO doador de uma ligacio o que gera uma AFE?)
= 1,86 kcal mol~!. Uma segunda estabilizacao com
AE® =203 kcal mol~"! ocorre por efeito deslocalizacao
eletronica pela doacao de NOs hibridos Au6,44 para NOs
da ligagao o*(Aulb — C'16), conforme a Tabela 3 do
Apéndice B. A seguinte estabilizacao vem da doacao de
NOs Aub,44 para NOs aceitadores do Aul7 (82% p) e
com AE® = 217 keal mol~! e estabilizacdo adicional
desta ligacio (Au6-Aul7) por retrodoacio com AE®?)
= 1,86 kcal mol™!, conforme a Tabela 3 do Apéndice
B.

Portanto, a contribuicdo do Aub para a estabili-
zagao do dimero ocorre pela coordenacao descrita por
hapticidade n%, kAul7, pelos efeitos de doacdo, retro-
doacao e deslocalizacao eletronica, e segue a seguinte

ordem de contribui¢do atomica: Aulb (doagao, des-
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localizagdo e retrodoagdo) > Aul7 (doacao) > C16

(deslocalizagao).

O Au8, conforme a Figura 45, estabiliza o sis-
tema por doagao e retrodoagao (backbonding) para o
Aul7, com AE® de 5,12 e 5,48 kcal mol~" respectiva-
mente; a segunda estabilizacdo vem da doacao de NOs
hibridos N18,,s para orbitais Au8 (82% p}) (aceitacdo
de elétrons do nitrogénio) que estabilizam o dimero com
AE® = 240 kcal mol~'. A terceira estabilizacdo se
origina da doacao de NOs hibridos Au8,41 para NOs
com 82% de carater p? do Aul0, que gera uma AE®?) =
2,37 kcal mol™!, e apresenta um efeito de retrodoacao
na ordem de 1,75 kcal mol=!, conforme a Tabela 3 do
Apéndice B. A quarta estabilizacao se origina por efeito
de deslocalizagao eletronica, que se da pela contribuicao
de 30% do carbono C13 para os NOs aceitadores da liga-
cao 0*(C'13 — AulT), os quais recebem elétrons dos NOs
hibridos Au8,4, para estabilizar o dimero com AE®)
= 2,29 kcal mol™!, e efeito adicional de deslocalizacao
eletronica pela doac¢ao dos NOs o(Au8 — C4), com 70%
de contribuicdo do C4, para estabilizacdo com AE®?) =

1,95 kcal mol™!, conforme a Tabela 3 do Apéndice B.

Portanto, propoe-se que a hapticidade do Au8
em relacao ao Anel 2 seja 13, kAul0; com contribuicoes

descritas pelos NBOs na seguinte ordem: Aul7 (por do-
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Figura 44 — NBOs do Composto d1, interacoes do Aub

com Anel 2, AEH]* em kcal.mol™*
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Figura 45 — NBOs do composto d1, interagoes do Au8

com Anel 2, AEZ_)]* em kcal.mol ™.
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agao, retrodoagao e efeitos de deslocalizagao eletronica)
> Aul0 (por doagao e retrodoagao) > N18 (doagao) >

C13 (efeito de deslocalizagao eletronica).

Portanto, pode-se concluir que a contribuicao
apenas do centro metalico do Anel 1 para os atomos do
Anel 2, conforme a Tabela 3 do Apéndice B, segue a
seguinte ordem: Au8 (1, kAul0) > Aul (n*, kAulb5) >
Aub (n?, kAulT), conforme a ordem de hapticidade, as
respectivas energias de estabilizacao de segunda ordem
(AE®) e os efeitos de retrodoacido e deslocalizacao.
E importante ressaltar que de acordo com os resul-
tados dos NBOs nao hé interagoes significativas dos
atomos externos ao anel de nove membros, e que os
atomos correspondentes a parte externa dos ligantes
contribuem significativamente para o efeito de repulsao

inter-eletronica (por efeito estérico).
NBOs do composto d2

Para o composto d2 ([Agz(pu — 3,5 — (fenil)y —
pz)oAu(pu — C(EtO) = N(p — toluil))]s) foram conside-
radas as interacoes entre o centro metalico do Anel 1
(Aul, Ag3, e Agd) e o Anel 2.

De acordo com a Figura 46, observa-se que a
estabilizagdo do dimero ocorre pela doagao de NOs

Aulggs (descrito como um par isolado pois a ocupagao
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Figura 46 — NBOs do composto d2, interacoes do Aul

com Anel 2, AEz@j* em kcal.mol ™.
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é de 1,93) para os NOs aceitadores Ag6si64, Ag5,7g,
Au2gs,, N144,,7 e N11gs,20,4, com as respectivas energias
de estabilizacdo de segunda ordem (AE®): 18,82(6,50);
10,48(1,22); 11,36(6,30); 1,56(1,49) e 1,49(1,67) kcal
mol~!, onde os valores entre parénteses correspondem
ao efeito de retrodoagao (backbonding) conforme os
NBOs descritos na Tabela 4 do Apéndice B.

Adicionalmente, conforme a Tabela 4 do Apén-
dice B, os NOs doadores da ligagao o(Aul —C83) doam
elétrons para os NOs vazios Au2 (95% de carater p?),
Ag5 e Agb (semi-ocupados e aproximadamente 93% de
cardter s*), e as trés energias AE®) respectivamente de:
1,78; 1,31 e 10,17 kcal mol~" conferindo estabilidade ao
dimero por efeito de deslocalizacao eletronica. Portanto,
propde-se que a ordem de hapticidade entre Aul e o
segundo CTC seja n?, k2Au2, Agb, e que a contribuicio
de cada atomo seja na seguinte ordem: Au6 (doagao,
retrodoagao e deslocalizagdo) > Au2 (doagao, retrodo-
agao e deslocalizagao) > Agh (doagao, retrodoagao e
deslocalizacao) > N11 (doagao e retrodoacao) > N144

(doagao e retrodoagao).

As interagoes entre Ag3 e o Anel 2 podem ser
descritas pela prata aceitar elétrons, onde o NO da
ligacao o(Au2 — C158) doa elétrons para NOs Ag3,114

semi-ocupados, com AE® = 7.04 kcal mol~', estabi-
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lizando o sistema por deslocalizacao, principalmente
devido ao C158 contribuir com 69% de orbitais sp® para
esta ligacao, conforme a Figura 47. A interagao mais
forte se da pela doacao de NOs Au2,4 (base) para NOs
semi-ocupados Ag3,14 que geram uma estabilizagao
com AE® = 13,10 kcal mol™". Outras interacoes mais
fracas também contribuem para se descrever a natureza
desta hapticidade, que sao as doagoes dos NOs N14,,.
e Agby para os NOs da Ag3, com respectivas AE®)
de 2,28 e 1,66 kcal mol™!, conforme a Figura 47.

Observa-se que a interagao Ag3-(Au2-C158) apre-
senta uma estabilizacdo adicional de 1,86 kcal mol™*
por efeito de deslocalizacao eletronica, conforme a Ta-
bela 4 do Apéndice B. Portanto, conforme estes NBOs
propoe-se que a hapticidade seja 7%, kAg6; e que a con-
tribuicao de cada atomo seja na seguinte ordem: Au2
(doagao, retrodoacao e deslocalizagao) > C158 (doagao,
retrodoagao e deslocalizagdo) > N14 (doagao) > Ag6
(doagdo).

As interacoes entre Ag4 e o Anel 2 podem ser des-
critas pela prata aceitar elétrons em NOs Agd o4 (97%
p) vazios, dos NOs doadores Ag6 416, Au2gqs € N1l
com AE® respectivamente de 5,52; 5,20 e 1,79 kcal
mol~!, conforme a Figura 48. Uma estabilizacao adici-

onal ocorre pelas retrodoagoes Agd—Au2 e Agd— Agb,
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il <o

‘:w f!;" R &

(1,93)Au2,, + (0,43)Ag3,., = AE?.. = 13,10

i—i* T
0‘@' [ R

[ %y

* *r*' O

(1,94)0[Au2’} — C158%] + (0,43)Ag3,1, =
AE®.. = 7,04

i—3* T

(1,71)N14, + (0,00)Ag3 10,0, = AEC). = 2,28

—j* T

(1,97)Ag6, 6 + (0,00)Ag3.., = AE®) . = 1,66

’L—)j

Figura 47 — NBOs do Composto d2, interagoes do Ag3

com Anel 2, AEHJ* em kcal.mol ™.
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com as respectivas AE® de 1,43 e 2,51 kcal mol~', con-
forme a Tabela 4 do Apéndice B. Portanto, conforme
estes NBOs propoe-se que a hapticidade seja n?, k Au2;
e que a contribuicao de cada atomo seja na seguinte
ordem: Ag6 (doagao e retrodoagao) > Au2 (doagao e
retrodoagao) > N11 (doagao).
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(1,97)Ag6, 46 + (0,01)Agd 0y = AEZ). = 5,52

(1,93)Au2, + (0,01)Agd 0y = AES) . = 5,20
®

S48 % t:Q/} - &e\.@ .,

(1,82)N11,, + (0,01)Agd ey = AES) . = 1,79

Figura 48 — NBOs do composto d2, interagdes do Agd

com Anel 2, AEl-@j* em kcal.mol™".
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NBOs do composto d3

Para o composto d3 ([Ag(n — 3,5 — (fenil)y —
pz)Aus(u — C(EtO) = N(p — toluil))s]s) foram consi-
deradas as interacoes entre o centro metélico do Anel 1

(Aul, Au2 e Ag3) e o Anel 2.

De acordo com as Figuras 49 e 50, observa-se
que a estabilizacao do dimero ocorre pela doagao de
NOs Aulgg (descrito como um par isolado pois a ocu-
pagao ¢ de 1,96) para os NOs aceitadores Au80,, C'137,,
Au8l,2s e Ag82,194, com as respectivas energias de es-
tabilizacdo de segunda ordem (AE®)): 22,42 (19,00);
2,79 (1,88); 2,40 (1,00) e 3,23 (2,29) kcal mol~!, onde
os valores entre parénteses correspondem a retrodoacao
(backbonding) conforme os NBOs descritos na Tabela 5
do Apéndice B. Observa-se que o C137 e o Au80 (Anel
2) contribuem também com o efeito de deslocalizagao
eletronica. O Aul também forma uma quinta interagao

opt, com uma AE®)

que se da pela doagao dos NOs N87
= 3,42 kecal mol~!.

Portanto, propoe-se que a hapticidade seja 1?3,
k?Au81, Au82; e que a contribuicao de cada dtomo
seja na seguinte ordem: Au80 (doagao, retrodoagao e
deslocalizac¢ao) > C137 (doagao, retrodoacao e deslocali-
zagdo) > Ag82 (doacao e retrodoagao) > Au8l (doagao
e retrodoagao) > N87 (doacao).
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(1,96)Aul,y + (0,01)Au80, = AE?) .

’L—)j

= 22,42

(1,96)Aul,z + (0,01) Au81sp28f4 - = 2,40

Z—)j

Figura 49 — NBOs do composto d3, interacoes do Aul
com Anel 2, do tipo metal-metal, AEZ(i]
em kcal.mol ™.
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(1,95)Au80,4: + (0,29)0*[Aullly — C68%0%) =
AE® . =722

’L—)]

o ;?b -%

“\..Jw s

(1, 68)N878p4 + (0,00 Au153 20 = AEC). = 3,42

0:@
o\m

“\./ c! i 1

(1,96)Aul, . + (0,01)0137 AE

Z—}]

= 2,79

Figura 50 — NBOs do composto d3, interacoes do
Aul com Anel 2 do tlpo metal-carbono e
nitrogénio-metal, AEf =+ em kcal.mol™ L
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De acordo com a Figura 51, observa-se que a
estabilizacao do dimero d3 ocorre pela doacao de NOs
Au2 41 (descrito como um par isolado pois a ocupagao é
de 1,95) para o NO aceitador Ag82,124 com AE®? =821
kcal mol™!, as outras duas interacoes de estabilizacao
se originam da doacdo dos NOs Au80.1 e Au81.44
para o NO vazio Au2g,6.2¢ (80% de carater p) gerando
estabilizacdo com AE® respectivamente de 3,09 e 2,85
kcal mol™'. A Ag82 adicionalmente estabiliza por efeito
de retrodoacio (AE® = 3,65 kcal mol™'), e o Au8l
por efeito de deslocalizagdo eletronica (AE® = 1,38
kcal mol™"), conforme os NBOs descritos na Tabela 5

do Apéndice B.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
seja k2 Au80, Au8l; kAg82; e que a contribuicdo de cada
atomo seja na seguinte ordem: Ag82 (doagao e retrodo-
agao) > Au80 (doagao e retrodoacao) > Au8l (doagao

e deslocalizagao).

As Figuras 52 e 53 apresentam interacoes da
Ag3 com o Anel 2, onde observa-se que a estabiliza-
¢ao do dimero d3 ocorre pelos NOs da Ag3 aceitarem
elétrons (em orbitais com carater majoritariamente p?)
dos NOs doadores Au8044s, Au81,41, Ag825q13, N850
e N88,,: gerando estabilizagoes com AE® respectiva-
mente de 1,60; 1,05; 3,98; 1,81 ¢ 1,63 kcal mol~!; onde
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i, A
0 AN \Jy
<! 3 < \’ Q@
& e ‘* “—e (0' e
(1,95)Au2, + (0,42)Ag82,,, = AE®) ., = 8,21

i—3* T
= oo &
‘-\a; 82 aﬁ & 9

82
&p—u\ e
i @
(1,95)Au80,4 + (0, 00)Au28p16d2 ;= AEZ.. = 3,09
" g N

v we
‘\o’ “‘

(1,96)Au818d4 0 00 Au2sp16d2f = AEZ_)J = 2,85

@ Se.

o3 ‘v

(1,96)Au81,y + (0,29)0*[Au2l} — C50%07] =
AE®.. =1,38

’L—)j

Figura 51 — NBOs do composto d3, interacoes do Au2
com Anel 2, do tipo metal-metal e metal-

carbono, AEi(i)j* em kcal.mol™".
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(1,97)Ag82,,5 + (0,01) Ag3sp31d AE?).. =3,98

> ;
“« o3

(1,95)Au80,4 + (0, 00)Ag38p15d3 = AEﬁz] =1,60

oy ‘ ?ﬁw v, @

2
o

(1,96)Au81, + (0,01)Ag3,,m0, = AES).. =1,05

e
1 e

Figura 52 — NBOs do composto d3, interagoes do Ag3
com Anel 2 do tipo metal-metal, AEl@]
em kcal.mol ™.

a Ag82 adicionalmente estabiliza por efeito de retro-
doacdo (AE® = 1,64 kcal mol™"), conforme os NBOs
descritos na Tabela 5 do Apéndice B.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade

seja 03, k2Au80, Au8l; e que a contribuicao de cada
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(1,81)N85,,2 + (0,01)Ag3,,my = AEL). =1,81

=3 z

’o’_iw

(1,75)N88,,: + (0,01) Ag38p31d = AE?),. =1,63

Figura 53 — NBOs do composto d3, intera¢des do Ag3
com Anel 2, do tipo nitrogénio-metal,

AEZ_U* em kcal.mol™*.

atomo seja na seguinte ordem: Ag82 (doagao e retrodo-
acao) > N85 (doagao) > N88 (doagao) > Au80 (doagao)
> Au8l (doagao).

NBOs do composto sl
Para o [Aus(pu — (C(EtO) = N(p — toluil))sls —

CsFs (composto s1) foram consideradas as interagoes
dos centros metalicos dos Aneis 1 e 2 com o hexaflu-
orbenzeno (CsFs). De acordo com as Figuras 54 e 55,
observa-se que a estabilizacao do composto do tipo san-

duiche ocorre pela doagao dos seis NOs (trés de cada



248 Capitulo 11. Resultados obtidos pelo método NBO

CTC) Auly, Au8y e Aub, (Anel 1), AulO4, Aul7, e
Aul5, (Anel 2), descritos como pares isolados de orbi-
tais d, devido a ocupagao de 1,99 elétrons. Esta doacao
dos atomos de ouro apenas é feita para os NOs acei-
tadores semi-ocupados 7* das ligagoes C=C do CgFj,
com as respectivas energias de estabilizagdo de segunda
ordem (AE®): 0,43; 0,42 ¢ 0,43 kcal mol~" (Anel 1)
e 0,48; 0,50 e 0,51 kcal mol™ (Anel 2), conforme os
NBOs descritos na Tabela 6 do Apéndice B.

Observa-se que estes seis NBOs apresentam efeito
de deslocalizacao eletronica pois estes elétrons se distri-
buem ao longo de trés centros. Neste sentido, propoe-se
que a ordem de hapticidade seja n?, mas que neste caso
sejam seis hapticidades distintas, de mesma ordem de
magnitude e referentes a interagdo de cada atomo de

ouro com um par de carbonos do CgFg.
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R

LW

(1,99)Aul, + (0,47)7°[C202% — C21°%] = AE?)..
—0,43

od5% Gy, m &

2

’L—)]

a8

r"\l——&

@ P

(1,99)Au8, + (0,47)n 02249% C233%] = AE?)..
_042

%5 U g6 .w&“ *iag—ﬂ* —f5%
% %

(‘"
6\./6’

(1,99)Aub, + (0,47)7°[C192% — C24%%] = AE?),.
=0,43

Figura 54 — NBOS do composto s1, Anel 1 - CgFj,

AEH]* em kcal.mol™".
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A
Li——ﬁ)
(1,99)Aul7y + (0,47)7*[C2207% — C230] =
AE®).. =0,50

]

(1,99)Aulb, + (0,47)7*[C1931" — C24,7] =
AE®.. =0,51

i—J
Figura 55 — NBOs do composto s1, Anel 2 - CyFg,
AE®.. em keal.mol™'.

i—j*
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NBOs do composto s2
Para o [Aus(u—(C(EtO) = N(p—toluil))s]2 Ag(1)

(composto s2) foram consideradas as interagdes entre
os Anéis 1 e 2, e o fon Ag™. A Figura 56 apresenta as
interacoes metalofilicas Au-Ag, que se dao pela doacao
dos NOs Aulgg, Au2.y1 e Au3gq (referentes a pares
isolados) para NOs semi-ocupados Ag7; (orbitais s* pu-
ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 36,80; 37,60 e 40,54 kcal

mol~".

A Figura 57 apresenta as interagoes (Au-C)—Ag,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doacao dos NOs referentes as ligagoes
o(Aulgg — C64y,2), 0(Au2gg — C204,2) € 0(Audgy —
C42,,2) para NOs semi-ocupados Ag7, (orbitais s* pu-
ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 25,09; 21,07 e 22,94 kcal

mol~".

A Figura 58 apresenta as interagoes N—Ag, que
se dao pela doacao dos NOs N14,,4, N155, € N16gs
(referentes a pares isolados com 80% de caréter p*) para
NOs semi-ocupados Ag7, (orbitais p* puros), que ge-
ram as respectivas energias de estabilizacao de segunda
ordem (AE®): 1,98; 2,12 e 1,43 kcal mol™".
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(1,91)Aul gy + (0,69)Ag7 AE?).. = 36,80

31 K

(1,91)Au3,u + (0,69)Ag7, = AE®)

= 40,54

i—j* T

Figura 56 — NBOs do composto s2, interagoes 10n Ag*
- Anel 1 do tipo metal-metal, AE j+ em
keal.mol™?.
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i—J*

(1,93)0[Aul®)f — C647%] + (0,69)Ag7, = AE)
2

W@
% 4
¢
5"
o »
(1,94)0[Au2’l’ — = AEZ..

(1,93)0[Au3?; — C421%] + (0,69)Ag7, = AEZ)..
= 22,94

Figura 57 — NBOs do composto s2, interagoes fon Ag™
- Anel 1 do tipo metal-(metal-carbono),

AE® . em keal.mol™

1—]
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(1,66)N144,: + (0,00)Ag7, = AE’).. = 1,98

(1, 66)N15 + (0,01)Ag7, = AE?).. = 2,12

l—)j

%i&i TR 4w
Ve e

(1,66)N16,,: + (0,00)Ag7, = AE’).. = 1,43

Figura 58 — NBOs do composto s2, interag¢oes fon A
- Anel 1 do tipo nitrogénio-metal, AEl e
em kcal.mol™*
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Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 1 e o fon Ag™ seja 1°, e que a contribuicio
de cada dtomo seja na seguinte ordem: Au3 (doagdo,
retrodoagao e deslocalizagao) > Au2 (doagao, retrodo-
agao e deslocalizagao) > Aul (doagao, retrodoagao e
deslocalizagao) > C64 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagao) > C42 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao)
> C20 (doacao, retrodoagao e deslocalizagao) > N15
(doagao) > N14 (doagao) > N16 (doagao). Os efeitos
de retrodoagao (backbonding) nao foram mencionados
nas discussoes acima, mas sao da ordem de 1,30 kcal

mol™1, e sdo apresentados na Tabela 7 do Apéndice B.

A Figura 59 apresenta as interagoes metalofili-
cas Au-Ag, que se dao pela doacao dos NOs Audg,
Aubgge € Aubgga (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados Ag7, (orbitais s* puros), que geram as
respectivas energias de estabilizagdo de segunda ordem

(AE®@): 35,61; 39,15 e 39,49 kcal mol™".

A Figura 60 apresenta as interagoes (Au-C)—Ag,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doacdo dos NOs referentes as ligagoes
o(Audgag — C1304,2), 0(Aubsag — C86yy2) € 0(Aubgag —
C'108,2) para NOs semi-ocupados Ag7, (orbitais s* pu-
ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®)): 23.49; 21,46 e 26,26 kcal
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@

p.

e L( S

(1,91)Aub,4 + (0,69)Ag7, = AE),. = 39,49

(1,91)Aud, . + (0,69)Ag7, = AE®)

’L—)]

= 35,61

Figura 59 — NBOs do composto s2, interagoes 1on Ag™
- Anel 2 do tipo metal-metal, AE j+ em
kcal.mol ™.
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mol~".

A Figura 61 apresenta as interacoes N—Ag, que
se dao pela doacao dos NOs N17,4, N18y,s € N19g,
(referentes a pares isolados com 80% de carater p) para
NOs semi-ocupados Ag7, (orbitais p* puros), que ge-
ram as respectivas energias de estabilizacao de segunda

ordem (AE®): 1,87; 1,55 e 2,55 kcal mol™".

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 2 e o fon Ag™ seja 1°, e que a contribuicao
de cada dtomo seja na seguinte ordem: Au6 (doagao,
retrodoagao e deslocalizagdo) > Aub (doagao, retrodo-
agao e deslocalizagao) > Au4 (doagao, retrodoagao e
deslocalizagao) > C108 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagao) > C130 (doagdo, retrodoacao e deslocalizacao)
> (C86 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > N19
(doagao) > N17 (doacao) > N18 (doagao). Os efeitos
de retrodoagao (backbonding) nao foram mencionados
nas discussoes acima, mas sao da ordem de 1,30 kcal

mol™1, e sdo apresentados na Tabela 7 do Apéndice B.



258 Capitulo 11. Resultados obtidos pelo método NBO

2

& e ‘“«; ,
HL?«* e

(0,30)0[Au6%) — C108%] + (0,69)AgT, = AE),.
= 26,2

(\’tn

(=]

(@)
I 4 (0,69)Ag7, = AED),.

(0,31)0[Aud’? — C130%%] + (0,69)Ag7
— 23,49

s 1—]

Figura 60 — NBOs do composto s2, interagoes fon Ag™
- Anel 2 do tipo metal-(metal-carbono),
AE®

i~ em kcal.mol ™.



259

v‘ oo ¢

(1,67)N17,,: + (0,01)Ag7, = AE?).. = 1,87

c/}{ji?

i\“)' i\“)'

(1,67)N19,,: + (0,01)Ag7, = AEHJ* = 2,55

S P

u
“\«ww—‘

(1,67)N18,, —|—(001Ag7—A *—155

’L—)]

Figura 61 — NBOs do composto s2, interagoes do ion
Ag™ com Anel 2 do tlpo nitrogénio-metal,

AEHJ* em kcal.mol™*
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NBOs do composto s3
Para o [Aug(u—(C(EtO) = N(p—toluil))s)TI(I)

(composto s3) foram consideradas as interagoes entre

os Anéis 1 e 2, e o fon TIT.

A Figura 62 apresenta as interagoes metalofi-
licas Au-T1, que se dao pela doacdo dos NOs Aul,
Au2,40 € Au3,qs (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados 117, (orbitais p* puros), que geram as
respectivas energias de estabilizacdo de segunda ordem

(AE®@): 43,79; 36,95 e 49,07 kcal mol™'.

A Figura 63 apresenta as interagoes (Au-C)—TI,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doagao dos NOs referentes as ligacoes
o(Aulgg — Cb4y2), 0(Au2gy — C204,2) € 0(Audga, —
C42,,2) para NOs semi-ocupados T17, (orbitais p* pu-
ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®?): 56,18; 35,05 e 48,93 kcal

mol ™1,

A Figura 64 apresenta as interagoes N—TI, que
se dao pela doacao dos NOs N14,1, N155,4 € N16,
(referentes a pares isolados com 80% de carater p) para
NOs semi-ocupados 117, (orbitais p* puros) e NOs
vazios Tl7,;.2, que geram as respectivas energias de

estabilizacdo de segunda ordem (AE®): 1,98; 0,92 e
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f é‘?

440 “‘o— ¢—* — ¢ °

(1,89)Au3.4 + (0,53)T17, = AEC).. = 49,07

é“qw&w‘“@@
%_Q o e

(1,89) Aulgs + (0,53) T17 - AEHJ* = 43, 79

é s

L Q
3 —

“w o —° \e
(1,90)Au2,;: + (0,53)T17, = AEZ),. = 36,95

\7

Figura 62 — NBOs do composto s3, interagoes 1011 T+
- Anel 1 do tipo metal-metal, AE iy €m
kcal.mol=!.
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S mtﬁg/@ t‘,‘p
'G\é *"3 -

(1,89)0[Aul®} — C64717) + (0,53)T17, = AEZ)..
— 56,18

‘tfé::?“ ‘lfﬁ?“ @rfﬁn«
'9 " '3 Q)

et
(1,91)0 [Au230% Czog’g;%] + (0,53)T17, = AEZ).
— 35,05

ol @ﬁ«“ o B
Q‘w & -

2 <
(1,91)U[Au3§2§f — C420%] + (0,53)T17, = AE?),.
— 48,93

Figura 63 — NBOs do composto s3, interagoes fon T+
- Anel 1 do tipo metal-(metal-carbono),
AEZ_U* em kcal.mol™".
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(1,67)N14,, + (0,36)Tl7 = AE”). = 1,98

77i,
srioe Tt ul o

. ‘
P W . . @

(1,66)N15,1 4 (0,00)T17,2 = AEZ).. = 0,92

Figura 64 — NBOs do composto s3, interacoes ion TlJr
- Anel 1 do tipo nitrogénio-metal, AEl e
em kcal.mol ™.

1,66 kcal mol~*.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade

entre o Anel 1 e o fon T1* seja n°, e que a contribuicao
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de cada atomo seja na seguinte ordem: Au3 (doagao,
retrodoagao e deslocalizagao) > Aul (doagao, retrodo-
agao e deslocalizacao) > Au2 (doagdo, retrodoagao e
deslocalizagao) > C64 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizacao) > C42 (doagao, retrodoacao e deslocalizagao)
> (20 (doacao, retrodoagao e deslocalizagao) > N14
(doagdo) > N16 (doacao) > N15 (doagao). Os efeitos de
retrodoagao (backbonding) nao foram mencionados nas
discussoes acima, entretanto variam de 2,00 a 3,00 kcal

mol~!, e sdo apresentados na Tabela 8 do Apéndice B.

A Figura 65 apresenta as interagdes metalofi-
licas Au-T1, que se dao pela doacado dos NOs Audg,
Aubgg1 e Aubggr (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados 117, (orbitais p* puros), que geram as
respectivas energias de estabilizacao de segunda ordem
(AE®): 36,46; 49,55 e 43,65 kcal mol .

A Figura 66 apresenta as interagoes (Au-C)—T1,
caracterizando os efeitos de deslocalizagao eletronica,
que se dao pela doagao dos NOs referentes as ligacoes
o(Audgy — C1304,2), o(Audbgag — C86yy2) € 0(Aubgag —
C'108,2) para NOs semi-ocupados 77, (orbitais p* pu-
ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 34,46; 49,94 e 56,17 kcal

mol~".

A Figura 67 apresenta as interagoes N—T1, que
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(1,90)Aud g + (0,53)T17, = AE’). = 36,46

Q“:mﬁ:tg‘:f
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(1,89)Aub,u + (0,53) T17 = AE). = 49,55

k‘sﬂ.%v&

o 3 L“ Lé‘

"“\a
(1,89)Aub,: + (0, 53)T17p = AED.. = 43,65

Figura 65 — NBOs do composto s3, interacoes fon 11"
- Anel 2 do tipo metal-metal, AEQJ
kcal.mol~!.
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it gt 0@ oWy

(1,89)0[Au62; — C1087%] + (0,53)T17, = AEC).
= 56,17

indt St

_ R

(1,91)a[Aus2] — C867%] + (0,53)T17, = AEY)
= 49,94

i—j*

b

b D SV @
(1,91)0[Aud)f — C1307%] + (0,53)T17, = AEC).
= 34,46

Figura 66 — NBOs do composto s3, interacoes fon 11"
- Anel 2 do tipo metal-(metal-carbono),
AE(2)

-1
iy em kcal.mol™".
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se dao pela doacao dos NOs N17,4, N18y,4 € N19g,
(referentes a pares isolados com 80% de cardter p) para
NOs vazios Tl7.s e semi-ocupados T17, (orbitais p*
puros), que geram as respectivas energias de estabiliza-
cdo de segunda ordem (AE®): 0,91; 1,67 e 1,97 kcal

mol 1.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 2 e o fon T1* seja n°, e que a contribuicdo
de cada dtomo seja na seguinte ordem: Aub (doagdo,
retrodoagao e deslocalizagao) > Au6 (doagao, retrodo-
agao e deslocalizagdo) > Au4 (doagdo, retrodoagao e
deslocalizagao) > C108 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagao) > C86 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao)
> (C130 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > N19
(doagao) > N18 (doagao) > N17 (doagao). Os efeitos de
retrodoacao (backbonding) nao foram mencionados nas
discussoes acima, variam na ordem de 2,00 a 3,00 kcal

mol™!, e sdo apresentados na Tabela 8 do Apéndice B.
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G:i?' .6: P

o7 % @dl\“la:g wgﬁ“:é'L—&,

(1, 66)N185p + (o 34)T17, = AE®).. = 1,67

i—j

(1,67)N19,,: + (0,36)T17, = AE”).. = 1,97

Z—)]

1,66)N17,,: + (0,00)T17.2 = AE® . = 0,91
D 11—

J

Figura 67 — NBOs do composto s3, interacoes fon 71"
- Anel 2 do tipo nitrogénio-metal, AEQJ
em kcal.mol™*
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NBOs do composto s4
Para o [Aus((u—3—(fenil)imidazolil))s]a Ag(I)

(composto s4) foram consideradas as interagdes entre
os Anéis 1 e 2 e o fon Agt. A Figura 68 apresenta
as interagoes metalofilicas Au-Ag, que se dao pela do-
agao dos NOs Au2,41, Audzg e Audggr (referentes a
pares isolados) para NOs semi-ocupados Agl (orbital
s* puro), que geram as respectivas energias de estabili-
zacdo de segunda ordem (AE?)): 33,68; 38,84 e 38,54

kcal mol™!.

A Figura 69 apresenta as interagoes (Au-C)—Ag,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doacao dos NOs referentes as ligagoes
0(Au2g4q — C304y2), 0(Audgag — C204,2) € o(Audga, —
(C'254,2) para NOs semi-ocupados Agl, (orbital s* puro),
que geram as respectivas energias de estabilizacao de se-

gunda ordem (AE®)): 27,09; 27,85 e 22,35 kcal mol .

A Figura 70 apresenta as interagoes (N-C)—Ag,
caracterizando os efeitos de deslocalizagao eletronica,
que se dao pela doacao dos NOs referentes as ligacoes
0(N10g2 — C3042), 0(N9yp2 — C254,2) e (N8 —
C204,2) para NOs vazios Agl,,, que geram as respecti-
vas energias de estabilizacio de segunda ordem (AE®)):
1,45; 3,23 e 2,31 kcal mol™1.
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(1,91)Au3,u + (0,67)Agl, = AE”),. = 38,84

Q\\g;t&. .\& I s
¢
> : , ‘Q&

(1,91)Aud, g + (0,67)Agl, = AE),. = 38,54
( & —eg (R ( 5 —eg
e " b Uy
&
4 4
2 ¢
g %o % g

(1,91)Au2,g + (0,67)Agl, = AE),. = 33,68

Figura 68 — NBOs do composto s4, interagoes do ion
Ag"T com Anel 1 do tipo metal-metal,
AE® .. em keal.mol™'.
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« Q1 e

(1,93)0[Aus®; — C207%] + (0,67)Agl, = ABZ)..
= 27,85

e K &
<., O &

(1,94)0[Aud®] — C2571] + (0,67)Agl, = ABZ)..
= 22,35

kmé

@«\S w3 g

&

(1,93)0[Au2%} — C3071] + (0,67)Agl, = ABZ)..

’L—)j

= 27, 09

Figura 69 — NBOs do composto s4, interagoes fon Ag™
- Anel 1 do tipo metal-(metal-carbono),

AE® . em kcal.mol~".

’L—)]
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(1,98)0[N8%F — C20%7] 4 (0,01)Agl,, = AE)

= 2,31 o
?\1 9

o ®
o SN ey
e o ¥ o @ .

(1,98)0[N9%% — C2557] + (0,01)Agl,, = AE),
— 3,23

“E"\sm vg::

(1,98)0[N10%% — C30%7] + (0,01)Agl,, = AEZ)..
=1,45

Figura 70 — NBOs do composto s4, interagoes fon Ag™ -
Anel 1 do tipo (nitrogénio-carbono)-metal,
AE®?

-1
iy em kcal.mol ™.
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Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 1 e o fon Ag™ seja 1°, e que a contribuicao
de cada &tomo seja na seguinte ordem: Au3 (doacao, re-
trodoagao e deslocalizagao) > Au4 (doagao, retrodoagao
e deslocalizagao) > Au2 (doagao, retrodoacao e desloca-
lizagdo) > C20 (doagdo, retrodoagao e deslocalizagao)
> (C30 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > C25
(doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > N9 (doagdo, re-
trodoagdo e deslocalizacao) > N8 (doagdao, retrodoagao
e deslocalizagdo) > N10 (doagao, retrodoagio e desloca-
lizagao). Os efeitos de retrodoagao (backbonding) nao
foram mencionados nas discussoes acima, entretanto
variam de 1,00 a 2,00 kcal mol~!, e sdo apresentados
na Tabela 9 do Apéndice B.

A Figura 71 apresenta as interagoes metalofili-
cas Au-Ag, que se dao pela doacao dos NOs Aubgy,
Aub,gs € AuT,q4s (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados Agl, (orbitais s* puros), que geram as
respectivas energias de estabilizagao de segunda ordem
(AE®@): 42,18; 34,50 e 44,48 kcal mol™'.

A Figura 72 apresenta as interagoes (Au-C)—Ag,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doacao dos NOs referentes as ligagoes
0(Aubgag — C4bg2), 0(Aubgag — C3542) € o(AuTgay —
C404,2) para NOs semi-ocupados Agl, (orbitais s* pu-
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(1,91 Au7sd4 (0, 67) Agl = AE?),. = 44,48

x;, e L SR %&:«.

(1,90)Aub, 4 (0,67)Agl, = AEZ). = 42,18

Qf?‘

»‘L

W

(1,92)Aub,. + (0 67)Agl, = AEC). = 34,50

Figura 71 — NBOs do composto s4, interagoes 1011 Ag™
- Anel 2 do tipo metal-metal, AE j+ em
kcal.mol™*.
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ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 26,61; 24,68 e 22,93 kcal

mol~".

A Figura 73 apresenta as interagoes N—Ag, que
se dao pela doacao dos NOs N11g,s, N1248 e N13,8
(referentes a pares isolados com 75% de caréter p) res-
pectivamente para NOs vazios Aglgys, Aglgo e Aglyy,
que geram as respectivas energias de estabilizacao de
segunda ordem (AE®)): 2,63; 2,01 e 2,90 kcal mol L.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 2 e o fon Ag™ seja n°, e que a contri-
buicdo de cada atomo seja na seguinte ordem: Au7
(doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > Aub (doagao,
retrodoagao e deslocalizagdo) > Aub6 (doagao, retrodo-
agao e deslocalizacao) > C45 (doacao, retrodoagao e
deslocalizagao) > C35 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagdo) > C40 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao)
> N11 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > N13
(doagao, retrodoagao e deslocalizagdo) > N12 (doagao,
retrodoacgao e deslocalizagao). Os efeitos de retrodoagao
(backbonding) nao foram mencionados nas discussoes
acima para todos os atomos, entretanto variam de 1,00
a 2,00 kcal mol™!, e sdo apresentados na Tabela 9 do
Apéndice B.
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"

S
o 3

o i Fu gt u g

(1,93)0[Aus2; — C457%] + (0,67)Agl, = AEZ)..
= 26,61

% =
L

‘,@

(1,93)0[AuT®% — (34072 °] + (0,67)Agl, = AEZ.,

’L—)]

2

©
'y
\

(1,93)0[Au6Z; — C357%] + (0,67)Agl, = AEZ)..
— 24,68

Figura 72 — NBOs do composto s4, interagoes fon Ag™
- Anel 2 do tipo metal-(metal-carbono),
AEz_m* em kcal.mol™".
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(1, 70)N13,,5 + (0,01)Agl,; = AEZ). = 2,63

wa,;. z 3
w o 0’“ ‘

(1,69)N11,,s + (0, 01)Ag1 = AE?.. =2,90

’“Lje '@’*Lje ':’J'“Lje
%uﬂ; “U/%ﬂ} “bf%ﬂ}

Lo %

(1, 70)N12,,5 + (0,01)Ag1 AE@) . =2,01

spl0 — i—j

Figura 73 — NBOs do composto s4, intera¢oes ion A§]
- Anel 2 do tlpo nitrogénio-metal, AE
em kcal.mol™*
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NBOs do composto s5
Para o [Aug((u—3— (fenil)imidazolil))s]2TU(I)

(composto s5) foram consideradas as interagoes entre

os Anéis 1 e 2, e o fon TIT.

A Figura 74 apresenta as interagdoes metalofi-
licas Au-T1, que se dao pela doacdo dos NOs Au2,
Aulggn e Audggs (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados T'1, (orbital p* puro), que geram as
respectivas energias de estabilizacdo de segunda ordem

(AE®@): 45,30; 33,47 e 32,69 kcal mol™'.

A Figura 75 apresenta as interagoes (Au-C)—TI,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doagao dos NOs referentes as ligacoes
0(Au2gq — C3042), 0(Audgag — C204,2) € o(Audga, —
(C254,2) para NOs semi-ocupados T'1, (orbital p* puro),
que geram as respectivas energias de estabilizacao de se-
gunda ordem (AE®): 37,43; 41,97 e 30,60 kcal mol ™.

A Figura 76 apresenta as interagoes (N-C)—T1I,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doagao dos NOs referentes as ligacoes
W(NSP—CZOP), O'(Nlosp2 _0253192) (S U(N125p2 —C3osp2)
para NOs semi-ocupados 71, e NOs vazios 1164, que
geram as respectivas energias de estabilizagao de se-
gunda ordem (AE®): 1,10; 0,46 e 0,38 kcal mol™'.
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el
LQL

& ¥
LQ

2

z
(1,90)Aud,g + (0,29)T11, = AE) . = 32,69

Figura 74 — NBOs do composto 85, interagoes do ion
TIT com Anel 1 do tipo metal-metal,
AE®., em keal.mol™'.
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2 ——80

(1,90)0[AusZy — C2072] + (0,48)T11, = AEZ)..
— 41,97

Z %

i—j*

(1,90)0[Aud®) — C257] + (0,29)T11, = AE?)

(1,91)0[Au2% — C3072] + (0,48)T11, = AEZ)..
— 37,43

Figura 75 — NBOs do composto s5, interagoes do fon
Tl com Anel 1 do tipo (metal-carbono)-

metal, AEZ-(i)j* em kcal.mol ™.
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(1,98)0[N1083% — C25%7] + (0,00) 116, = AEC),.
— 0,46

L e T

g Fet

(1,87)7[N8S* — C2053%] + (0,29)T11, = AEZEZJ =
1,10

(1,98)0[N1283% — C30%77] + (0,48)T11, = AEZ)..
— 0,38

Figura 76 - NBOs do composto s5, interagoes do
fon T1* com Anel 1 do tipo (nitrogénio-

carbono)-metal, AEZ %+ em kcal.mol™".
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Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 1 e o fon TI" seja n°, e que a contribuicao
de cada dtomo seja na seguinte ordem: Au2 (doagao, re-
trodoagao e deslocalizagao) > Au3 (doagao, retrodoagao
e deslocalizagao) > Au4 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagdo) > C20 (doagdo, retrodoagao e deslocalizagao)
> (C30 (doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > C25
(doagao, retrodoagao e deslocalizagao) > N8 (doagdo, re-
trodoagao e deslocalizagao) > N12 (doagao, retrodoagao
e deslocalizagdo) > N10 (doagcao, retrodoagao e desloca-
lizagao). Os efeitos de retrodoagao (backbonding) nao
foram mencionados nas discussoes acima, entretanto
variam de 1,00 a 3,00 kcal mol~!, e sdo apresentados
na Tabela 10 do Apéndice B.

A Figura 77 apresenta as interagdes metalofi-
licas Au-T1, que se dao pela doacdo dos NOs Aubgy,
Aub,g1 € AuT,q4a (referentes a pares isolados) para NOs
semi-ocupados 111, (orbitais p* puros), que geram as
respectivas energias de estabilizacao de segunda ordem
(AE®): 29,97; 48,83 e 30,13 kcal mol ™.

A Figura 78 apresenta as interagoes (Au-C)—T1I,
caracterizando efeito de deslocalizacao eletronica, que
se dao pela doagao dos NOs referentes as ligacoes
0(Aubgag — C4bg2), 0(Aubgag — C4042) e o(AuTsy —
C35,2) para NOs semi-ocupados T'11, (orbitais p* pu-
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2
-
2
Li\\@)

Figura 77 — NBOs do composto s5, interacoes 1on T
- Anel 2 do tipo metal-metal, AEHJ* em
kcal.mol=!.
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ros), que geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 38,41; 41,45 e 24,70 kcal

mol~!.

A Figura 79 apresenta as interagoes (N-C)—Tle
N—T1I, que se dao pela doagao dos NOs m(N18,—C45,)
e N164,3, para NOs semi-ocupados 111, (orbitais p
puros), e geram as respectivas energias de estabilizagao
de segunda ordem (AE®): 1,07 e 0,89 kcal mol™'.
O nitrogénio N14 nao apresentou NBOs com AE®)
significante devido a sua distancia com relacao ao ion
Ti1t.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 2 e o fon TI™ seja n®, e que a contribuicao
de cada dtomo seja na seguinte ordem: Au6 (doagao,
retrodoagao e deslocalizagao) > Aub (doagao, retrodo-
agao e deslocalizagdao) > Au7 (doagado, retrodoagao e
deslocalizagao) > C40 (doagao, retrodoagao e desloca-
lizagao) > C45 (doagdo, retrodoagao e deslocalizagao)
> (35 (doacao, retrodoagao e deslocalizagao) > N18
(doagao, retrodoagao e deslocalizacao) > N16 (doagdo,
retrodoagao e deslocalizacao). Os efeitos de retrodoagao
(backbonding) nao foram mencionados nas discussoes
acima, entretanto variam de 2,00 a 3,00 kcal mol™*, e

sao apresentados na Tabela 10 do Apéndice B.
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(1,91)0[Au6%] — C407] + (0,48)T11, = AEZ)..

i—j*
— 41,45
0‘*3 0.‘5
@ 4,
~ *‘é —
L;;a ey e &y
(1,91)0[Au7%} — C357] 4 (0,29)T11, = AEZ@]
— 24,70

ﬁ:ﬁ'@{ﬁ
@,

SRR Lq:s

(1,90)0[AusZ] — C457%] + (0,48)T11, = AEZ)..
— 38,41

Figura 78 — NBOs do composto s5, interacoes fon 17"
- Anel 2 do tipo (metal-carbono)-metal,

AEZQJ* em kcal.mol™".
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e % v
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s e & %

. @ Ll 5 G

(1,69)N16,,5 + (0,35)TI1, = AES).. = 0,89

67% 33% _ (2)
(1,87)7r[N18p — C45p 1](;; (O, 29)T11p = AEHJ-*
= 1,

Figura 79 — NBOs do composto s5, interacoes ion
TIt - Anel 2 do tipo nitrogénio-metal
e (nitrogénio-carbono)-metal, AEi(i)j* em
kcal.mol~!.

NBOs do composto s6
Para o [Hgs(n—9,12— (Me)y — CyB1gHg)3]Cl™

(composto s6) foram consideradas as interagoes entre

os Anéis 1 e2 e o ion Cl .

A Figura 80 apresenta as interagdes Cl-Hg refe-

rentes ao Anel 1, que se dao pela doagao do NO CI7,
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(orbital p puro, referente a pares isolados), para NOs
semi-ocupados Hglgsy, Hg2:sq ¢ Hg3s4, que geram
as respectivas energias de estabilizacao de segunda or-
dem (AE®): 3,49 (0,28); 4,41 (0,47) e 3,70 (0,29) kcal
mol~!, onde os valores entre parénteses correspondem
aos efeitos de retrodoagao, conforme a Tabela 11 do
Apéndice B.

A Figura 81 apresenta as interagoes Cl-Hg refe-
rentes ao Anel 2, que se dao pela doacao do NO (17,
(orbital p puro, referente a pares isolados), para NOs
semi-ocupados H g4y, Hgbgsy e Hgbgsg, que geram as
respectivas energias de estabilizacao de segunda ordem
(AE®): 3,49 (0,28); 4,41 (0,47) e 3,69 (0,29) kcal mol ™!,
onde os valores em parénteses correspondem aos efeitos

de retrodoacao, conforme a Tabela 11 do Apéndice B.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
entre o Anel 1 e o fon Cl~ seja k3Hgl, Hg2, Hg3; e tam-
bém entre o Anel 2 e o fon Cl~ seja k3H g4, Hgb, H g6,
ao qual a contribuicdo de cada atomo de Hg seja de
mesma ordem devido a alta simetria da estrutura do
sanduiche, na forma estrelada. As estabilizacoes das in-
teracoes Hg-Cl tem como natureza os efeitos de doacao

e retrodoacao.
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i'ﬂ& ‘2‘ R “\vr &

(1,89)C17, + (0,85)Hg2.s, = AE®) . = 4,41

’L—)]

(1,89)C17, + (0,85)Hgl s, = AE®) . = 3,49

’L—)]

Figura 80 — NBOs do composto s6, interacoes 1on Ccl~
- Anel 1 do tipo anion-metal, AE j+ em
kcal.mol™!.
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(1,89)C17, + (0,85)Hgb s, = AEHj = 4,41
? 02— 4 3
é .

&if'i

é\s/*:z “\u/'l“

(1 89)Cl7 + (0,85)Hgbs, = AE). = 3,69
m;D =

w— o *

(1,89)CI17, + (0,85)Hgd s, = AEL).. = 3,49

Figura 81 — NBOs do composto s6, interagoes do ion
Cl™ com Anel 2 do tipo anion-metal,
AE®., em keal.mol™'.
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NBOs do composto s7
Parao [Hg3(u—9,12—(Me)s — CyBigHg)s3] Br—

(composto s7) foram consideradas as interagoes entre

os Anéis 1 e 2 e o ion Br™.

A Figura 82 apresenta as interacoes Br-Hg refe-
rentes ao Anel 1, que se dao pela doacao do NO Br2,
(orbital p puro, referente a pares isolados), para NOs
semi-ocupados Hglgsy, Hg3sq € Hgdgsg, que geram
as respectivas energias de estabilizacao de segunda or-
dem (AE®): 5,36 (0,36); 5,09 (0,56) e 5,20 (0,46) kcal
mol~!, onde os valores entre parénteses correspondem
aos efeitos de retrodoagao, conforme a Tabela 12 do
Apéndice B.

A Figura 83 apresenta as interagoes Br-Hg refe-
rentes ao Anel 2, que se dao pela doacao do NO Br2,
(orbital p puro, referente a pares isolados), para NOs
semi-ocupados Hg89,s4, Hg90,4 € Hg91s,4, que geram
as respectivas energias de estabilizacao de segunda or-
dem (AE®): 536 (0,36); 5,74 (0,56) e 5,20 (0,46) kcal
mol~!, onde os valores entre parénteses correspondem
aos efeitos de retrodoagao, conforme a Tabela 12 do
Apéndice B.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade

entre o Anel 1 e o fon Br~ seja k3Hgl, Hg3, H g4; e tam-
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(1,90)Br2, + (0,85)Hgl s, = AEZ).. = 5,36

e

‘(w—a.:a %—9.:3 ‘r‘u»a.:a

(1,90)Br2, + (0,86)Hgd,, = AEZ),. = 5,20
£33 w:e “
20

(1,94)Br2, + (0, 85)Hg338d = AE?).. = 5,09

Figura 82 — NBOs do composto s7, interagoes 1011 Br~
- Anel 1 do tipo anion-metal, AEZ =+ em
kcal.mol ™.
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Tvas "Zi\;,« T

A

(1,90)Br2, + (0,85) HgQOSgd = AE?. =5,74

2—}]

a
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(1,90)Br2, + (0,85)Hg89,s, = A EZ.

N

o o o O

(1,90)Br2, + (0, 86)Hg91ssd = AE

= 5,20

Z—)]

Figura 83 — NBOs do composto s7, interagoes 1on Br—
- Anel 2 do tipo anion-metal, AE;” .. em
kcal.mol~!.
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bém entre o Anel 2 e o fon Br~ seja k2 H ¢89, Hg90, H g91,
ao qual a contribuicdo de cada atomo de Hg seja de
mesma ordem devido a alta simetria da estrutura do
sanduiche, na forma estrelada. As estabilizaces das in-
teracoes Hg-Br tem como natureza os efeitos de doacao

e retrodoacao.
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12 Resultados do MEP

O mapa do potencial eletrostatico gerado, con-
forme as Figuras 84a - 84f, baseia-se na superficie de
van der Waals gerada a partir de cada dtomo e em
uma expansao multipolo das cargas atomicas. Neste
sentido a Figura 84 apresenta uma comparacao entre
as estruturas dos compostos d1 e s1, ou seja, conforme
descrigoes experimentais o composto d1 é capaz de
intercalar uma enorme gama de ions ou pequenas mo-
léculas aromaticas, que no presente estudo temos a
estrutura intercalada do hexafluorbenzeno, composto
s1; sabe-se que as interagoes que formam este ultimo
composto sao relativamente fracas (conforme os resul-
tados dos NBOs) e de natureza eletrostatica (conforme
serd visto mais adiante nos resultados obtidos pelo mé-
todo EDA-NOCV), o que vem a explicar a natureza
do efeito de vapocromismo e a reversibilidade deste
processo. Neste sentido, uma vez que estes compostos
formam solidos e filmes finos, capazes de incorporar ou-
tros compostos, a informacao que o MEP traz é a de que
quando o hexafluorbenzeno se intercala na estrutura do
composto d1 para formar o composto sl, as caracte-

risticas da distribui¢do de cargas sao preservadas, ou
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seja, conforme a vista superior destes dois compostos
observa-se claramente regides azuis e verdes preservadas
em torno da superficie de van der Waals, quando saimos
da estrutura do composto d1 para sl. Isto implica que
no processo de exposi¢do do composto d1 ao vapor
de hexafluorbenzeno a estrutura do sélido é pouco ou
praticamente inalterada, pois as interagoes laterais das
demais estruturas que formam o reticulo cristalino sao
pouco alteradas, e como consequéncia pode resultar em
boa resisténcia deste material a sucessivas exposigoes a
vapores, sem alteragoes significantes da estrutura. Estas
mesmas observagoes também poderao ser feitas a seguir
na discussao dos resultados da anélise da densidade

eletronica.

A Figura 84 também traz as mesmas conclusoes
feitas a respeito dos compostos d1 e s1, onde as super-
ficies e as distribui¢oes de cargas sao pouco alteradas
quando se intercala fons Ag™ ou T1*; entretanto a di-
ferenga mais significante entre as estruturas da Figura
84 é que nas estruturas s2 e s3 a superficie de cargas
é positiva (apesar das cores dos gradientes serem pare-
cidas), e que deve-se a uma alteragao na distribuicao
de cargas do respectivo dimero quando este incorpora
os fons Ag™ ou TI" no processo de solvatocromismo.

E importante ressaltar que esta distribuicao de cargas
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“oasose

(e) s7-perfil (f) s7-frontal

Figura 84 — MEP dos compostos d1 (84a), s1 (84b),
s2 (84c), s3 (84d), s7 na visao de perfil
(84e) e s7 na visao frontal (84f), hidrogé-
nios omitidos por clareza.
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positivas observada na superficie de van der Waals dos
compostos s2 e s3 ¢é estabilizada por contra-ions que

se mantém afastados da estrutura do sanduiche.?

A Figura 84f apresenta duas vistas distintas do
composto s7, a vista de perfil da estrutura molecular a
esquerda apresenta maior potencial eletrostatico em um
canal que se forma entre os dois centros metélicos de
Hgs, as regides em azul correspondem a um pequeno
potencial positivo (conforme diagrama de cores), cor-
respondente aos hidrogénios omitidos da estrutura. E
possivel também observar pela superficie de van der
Waals entre os dois CTCs que o ion Br~ fica aprisio-
nado entre os ligantes carboranos, o qual podera ser
vista também nos resultados obtidos sobre a densidade
eletronica. A visao frontal, ou vista superior da estru-
tura apresenta claramente trés canais oriundos de cada
CTC, ou regides, com coloragao entre amarelo (préximo
aos atomos de Hg) e vermelho (centro), que correspon-
dem a distribuicao de cargas do ion Br~ na direcao dos
atomos de Hg. Esta expansao vetorial das cargas do
ion Br~ correspondem a mesma dire¢ao da polarizacao
da densidade eletronica (conforme veremos a seguir) e
corresponde as trés interagdes de cada CTC conforme os
resultados obtidos pelo método NBO para se descrever

os modos de coordenagao de cada CTC, referente aos
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atomos de mercurio ligados ao ion Br~.

No préximo capitulo serd apresentado o scan
da densidade eletronica, o qual complementara os re-
sultados obtidos pelos NBOs neste capitulo. O scan
da densidade eletronica apresenta as regidoes onde ha
variacoes da densidade eletronica ao longo dos planos
P, indicando os caminhos de ligacao e corroborando os

resultados apresentados nesta secao.
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13 Resultados do Scan da

Densidade Eletronica

O scan da densidade eletronica pode ser com-
parado com aqueles feitos para diagnostico médico, tal
como tomografia computadorizada Multi-slice, resso-
nancia magnética nuclear, cintilografia Multi-slice, onde
sao feitos multiplos cortes transversais ao longo de um
eixo determinado para avaliar variacoes de densidade
de tecidos. Esta analise se difere de uma anélise do
tipo scan pois nao sao feitas alteragoes estruturais, tais
como variacoes de distancias e angulos de ligacao; e que
no caso da andlise das multiplas camadas a estrutura
eletronica, fungao de onda e demais parametros sao inal-
terados, sendo feitos apenas cortes para se gerar super-
ficies bidimensionais que trazem o mapa da densidade
eletronica local naquele plano de corte. Analisando-se
os diferentes planos gerados torna-se possivel descrever
os caminhos de ligacao e o quanto de densidade eletro-
nica esta sendo compartilhado entre os ntcleos, o qual
¢é fundamental para avaliar ligacdes quimicas quanto ao

carater eletrostdtico/covalente.

No presente estudo foram realizados calculos
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da funcao de onda all-electron, incluindo corregoes re-
lativisticas e de dispersao para descrever a densidade
eletronica da estrutura dos compostos sl, s2, s3, s4,
sH, s6, s7 e s8; dentre estes compostos, as densidades
eletronicas dos compostos sl e s8, conforme as Figuras
86 e 93, foram calculadas a partir das estruturas deter-
minadas por cristalografia de raios-X,” 1! e portanto
sao consideradas observagoes experimentais. Com isto,
¢é possivel fazer comparacoes entre os valores calcula-
dos e aqueles medidos experimentalmente, de forma a
auxiliar na validagdo dos calculos de estrutura eletrd-
nica, e trazer explicagdes mais apuradas sobre variagoes
estruturais sob diferentes condigoes fisicas, conforme

mencionado anteriormente.

No presente estudo, considerou-se que a natu-
reza das interagoes formadoras desta classe de dimeros
e sanduiches sao fracas, majoritariamente de carater ele-
trostatico (conforme resultados da andlise EDA-NOCV
apresentada na Tabela 1), com ordens de ligacao me-
nores do que 1,0000 (descritas no Apéndice C), pelo
fato de também apresentarem carater covalente (com-
partilhamento de elétrons entre dois ou mais centros) e
polarizabilidade dos orbitais, a analise da densidade ele-
tronica foi feita considerando-se um intervalo de corte

de 0,000 a 0,450 elétrons para todos os compostos,
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tomando-se como referencial a distribui¢do de densi-
dade do gés de Fermi (sistema ou conjunto de particulas
(férmions) independentes, livres de potencial e descritos

a uma temperatura finita, AT — 0K).

A Figura 85 corresponde a estrutura eletronica
do composto s1, otimizada via calculos DFT, que apre-
senta uma distancia de 3,067 A entre um dos mondémeros
e o hexafluorbenzeno (Cg Fy) por onde foram feitos cinco
cortes transversais ao longo do eixo principal, correspon-
dentes aos planos paralelos: P1, P2, P3, P4 e P5, com
distancias médias entre si de aproximadamente 0,767 A.
O plano P1 corta transversalmente a molécula de CgFg,
onde observa-se a alta densidade eletronica dos dtomos
de flior, e a linha azul correspondente a superficie de
van der Waals (vdw - indicada em todas as imagens por
uma seta de cor branca), a qual neste caso apresenta
mais distante do que supostamente seria a superficie
somente do CgFg, pois conformacao dos ligantes deriva-
dos do carbeniato leva a um aprisionamento do CgFg

pelo aumento da densidade ao redor.

No corte do plano P2, um pouco mais acima,
torna-se possivel visualizar este efeito de aprisionamento
do CgFg, onde observa-se o aumento da densidade ele-
tronica dos ligantes (setas amarelas) devido as suas con-

formacgoes na estrutura otimizada; observa-se também
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0.065

0.000 s
-

Figura 85 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto sl, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Cinco cortes transversais com distancias
equivalentes (P1-P5), e distancia total en-
tre o CsFs e o Anel 2 de 3,067 A.
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uma diminuigao consideravel da densidade eletronica do
Cg Fg, principalmente no anel benzénico. Entre P2 e P3,
observa-se o desaparecimento da densidade eletronica
do CgFy e aparecimento da densidade dos atomos de
Au, que sao relativamente basicos e mais polarizaveis
(indicados pelas setas vermelhas); observa-se também
uma continuidade da superficie de vdw passando por
P2, indicando a conjugacao entre o CgFg e os CTCs. Em
P4 é possivel observar que os trés pontos de densidade
indicados no plano P3 correspondem aos atomos de Au,
a coloragao branca dos atomos de outro indicam que
a densidade eletronica naquele ponto é maior do que
0,450. Em P4 observa-se a densidade eletronica corres-
pondente ao anel de nove membros e a superficie vdw
também chamada de super ficie — acessivel ao solvente
e interacoes. No plano P5, plano que aproximadamente
corta o plano do CTC, uma vez que pode haver dis-
torgoes do anel de nove membros, é possivel observar
algumas caracteristicas das ligagoes que formam o anel
do CTC; a seta preta traz uma comparacao entre as
ligacoes Au-N e Au-C, onde, de acordo com resultados
prévios,127 observa-se maior compartilhamento da den-
sidade eletronica sobre o dominio da ligacao Au-C, do

que na ligacdo Au-N.

O compartilhamento da densidade eletronica
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Au-C corresponde a um maior carater covalente das
ligacoes, oriundo dos efeitos de doacao e principalmente
retrodoagao (backbonding) conforme reultados de NBO
e EDA.'?" Apesar de o 4tomo de N possuir maior den-
sidade eletronica, conforme o plano P5 da Figura 85,
nao é capaz de compartilhar estes elétrons com os ato-
mos de Au, tornando a ligacdo mais labil e de maior
carater eletrostatico. Estas explicagoes sobre a natureza
distinta das interagoes metal-N e metal-C auxiliam na
compreensao das reagoes de formacao dos compostos d2
e d3, onde sao misturadas proporgoes estequiométricas
de CTCs formados por Au ou Ag, e que devido ao rom-
pimento das ligacoes metal-N, por serem mais labeis,

formam-se CTCs com misturas de metais e ligantes.

A Figura 86 corresponde a estrutura eletronica
do composto s1, determinada por cristalografia de raios-
X, que apresenta uma distancia de 3,789 A entre um
dos monoémeros e o hexafluorbenzeno (CsFg) por onde
foram feitos cinco cortes transversais ao longo do eixo
principal, correspondentes aos planos paralelos: P1, P2,
P3, P4 e P5, com distancias médias entre si de aproxi-
madamente 0,947 A.

A Figura 86 traz aproximadamente as mesmas
observacoes feitas a respeito da densidade eletronica

apresentada na Figura 85, entretanto a Figura 86 apre-
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Figura 86 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura do composto s1, determinada por
cristalografia de raios X. Cinco cortes
transversais equidistantes conforme os pla-
nos P1-P5, e distancia total entre o CgFg
e 0 Anel 2 de 3,789 A.
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senta em P1 uma superficie de van der Waals muito
menor do que P1 da Figura 85, e deve-se a estrutura
determinada experimentalmente apresentar uma dis-
tancia aproximadamente 0,722 A menor do que aquela
otimizada via calculos DFT. A explicacdo para esta
diferenca estd no fato de que a estrutura otimizada
foi calculada no vacuo e a zero kelvin, e a segunda
foi determinada experimentalmente a 298,15 kelvin, e
devido a esta apresentar-se contida no arranjo de um
reticulo cristalino, sofre influéncia das estruturas vizi-
nhas. O terceiro ponto que distingue estas estruturas é
que uma vez que as interagoes que formam este tipo de
sanduiche sao fracas (e estao relacionadas propriedades
foto-fisicas tal como vapocromismo e solvatocromismo)
sofrem maiores variagoes conforme as condigoes fisicas

em que foram medidas ou calculadas.

Entretando, conforme os resultados da otimi-
zacao das geometrias, ambas estruturas apresentam o
Ce Fj e seus respectivos mondémeros de CTC com distan-
cias muito préoximas e dentro de um intervalo confidvel
para valores médios de distancias de ligacao desta classe
de compostos, conforme as respectivas referencias men-
cionadas na parte de revisao da literatura e discussao
das geometrias. Devido as distancias entre P1 e P2

serem maiores na estrutura do composto determinado
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experimentalmente observa-se que P2 ja nao apresenta
densidade eletronica referente ao Cg Fg, € que em contra
partida observa-se o aparecimento de trés centros de
densidade eletrdnica (setas vermelhas) que se devem
a polarizacao da densidade eletronica dos atomos de
Au (base) na dire¢ao do anel benzénico (m — &cido),

correspondente a uma interacao acido/base.

A Figura 87 corresponde a estrutura eletronica
do composto s2, otimizada via calculos DFT, que apre-
senta uma distancia de 1,899 A entre um dos monome-
ros e o fon Ag™, por onde foram feitos quatro cortes
transversais ao longo do eixo principal, correspondentes
aos planos paralelos: P1, P2, P3 e P4, com distancias

médias entre si de aproximadamente 0,633 A.

Conforme a Figura 87 o plano P1 apresenta o
fon Ag™* no centro da estrutura e trés regioes (setas ver-
melhas) ao redor indicando densidade eletrénica sendo
compartilhada com a prata; as setas amarelas indicam
a presenca dos ligantes aprisionando o fon Ag™, a su-
perficie de van der Waals indicada pela seta branca

corrobora com esta observacao.

No plano P2 observa-se um aumento das trés
regioes indicadas pelas setas vermelhas em P1, as quais
possivelmente se devem a polarizagdo da nuvem ele-

tronica dos atomos de Au. Ha também em P2 o apa-
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Figura 87 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s2, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Quatro cortes transversais equidistantes
conforme os planos P1 - P4, e distancia
total (Ag* - Anel 1) de 1,899 A.
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recimento de outras trés regices indicadas pelas setas
azuis, possivelmente por contribuicao dos atomos de
carbono dos ligantes (interagdes Au-C) para estabiliza-
¢ao do sanduiche. Este fato observado em P2 pode ser
corroborado pelos resultados dos NBOs, mencionados
anteriormente, e também pelos resultados obtidos pelo
método EDA-NOCYV onde se observa uma energia de
interagao total (AE™) consideravelmente maior para
os compostos intercalados com fons (s2 e s3) do que
para o composto s1, onde conforme os NBOs ha so-
mente interagoes fracas entre os atomos de ouro e os

carbonos do CgFg, sem a participacao dos ligantes.

O plano P3 confirma as observagcoes feitas para o
plano P2, indicando que a contribuigao para a formacao
do sanduiche se da majoritariamente pela polarizagao
da nuvem eletronica dos atomos de ouro, que pode ser
comprovada pelos resultados dos NBOs através da alta
energia de estabilizacao de segunda ordem, primeira-
mente referentes aos efeitos de doagao, e em seguida
aos efeitos de retrodoacao, os quais incluem atomos de
carbono por efeito de deslocalizacao eletronica. Ainda
conforme os NBOs discutidos anteriormente para s2,
devido a esta contribuicao de deslocalizacao ser mais
significativa para os atomos de carbono do que para

os atomos de nitrogénio, propoe-se que o aparecimento
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das densidades eletronicas indicadas pelas setas azuis
no plano P2 sejam contribui¢oes dos atomos de carbono
(70%) ligados aos dtomos de ouro (30%), descritas por

orbitais naturais como uma ligacao o — doadora.

O plano P4 corta o plano do CTC, e nao apre-
senta densidade eletronica no centro aurofilico advinda
do fon Ag™; mais uma vez a seta de cor preta indica
maior compartilhamento de elétrons do carbono com o
ouro do que nitrogénio com ouro. Comparando-se as li-
gacoes Au-c e Au-N nos planos P3 e P4, aparentemente
em P3 o nitrogénio compartilha mais densidade eletro-
nica do que o carbono com o ouro, esta observagao em
P3 se difere daquela feita em P4 devido ao nitrogénio
apresentar maior densidade eletronica ao redor de seu
nicleo (e na dire¢ao do eixo z, perpendicular ao plano
do CTC) em relagdo ao carbono, mas que conforme
mencionado anteriormente o atomo de nitrogénio ape-
sar de possuir maior densidade eletronica nao é capaz
de compartilha-la como o carbono, principalmente por

backbonding.

A Figura 88 corresponde a estrutura eletronica
do composto s3, otimizada via calculos DF'T, que apre-
senta uma distancia de 2,241 A entre um dos mondme-
ros e o fon TI", por onde foram feitos quatro cortes

transversais ao longo do eixo principal, correspondentes
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aos planos paralelos: P1, P2, P3 e P4, com distancias

médias entre si de aproximadamente 0,747 A.

No plano P1 do composto s3 observa-se que
nao hé trés regioes de densidade (indicadas por setas
vermelhas), conforme descrito anteriormente no plano
P1 do composto s2; propoe-se que esta auséncia destas
trés regioes de densidade eletronica no plano P1 do
composto 83 deva-se ao fato de que, apesar de o fon T
ser acido em relacdo aos atomos de ouro ha um efeito
de repulsdao eletrénica (conforme resultados obtidos
pelo método EDA-NOCV), que se origina da interagao
entre orbitais semi-ocupados doadores e principalmente
aceitadores conforme os resultados obtidos pelo método
NBO, e logo nao se observa da mesma forma que em s2.
Estas mesmas conclusoes podem ser feitas comparando-
se P1 dos compostos s4 e s5, e portanto é um efeito

oriundo da natureza do metal.

O plano P2 da Figura 88 agora apresenta as
trés regioes de densidade eletronica evidentes, mas que
ainda assim com menor intensidade do que no plano
P2 do composto s2, seguindo as mesmas tendéncias
descritas para P1 de ambos compostos. Em P2 as setas
amarelas indicam as densidades eletronicas referentes
as conformagoes dos ligantes, que conforme mencionado

anteriormente, aprisionam o fon central T1*. P2 apre-
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Figura 88 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s3, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Quatro cortes transversais equidistantes
conforme os planos P1 - P4, e distancia
total (fon T1F - Anel 1) de 2,241 A.
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senta setas vermelhas referente as contribui¢oes dos
atomos de ouro e setas azuis referentes as contribuicoes
dos atomos de carbono, contribui¢oes dos nitrogénios

nao sao obhservadas neste plano.

O plano P3 apresenta as densidades eletronicas
referentes aos atomos do anel de nove membros; e que
ainda assim, observa-se um compartilhamento da den-
sidade eletronica entre os dtomos de ouro e o fon TIT,
corroborando com os resultados dos NBOs, onde indica-
se que os maiores valores das energias de estabilizacao
de segunda ordem sao para as interagoes Au-TI, que
se dao através de NOs aceitadores do tipo "p.", ou seja
perpendiculares ao plano dos CTCs, conforme Figura
62; ainda em P3, as setas amarelas indicam as densi-
dades dos ligantes e e setas brancas a continuidade da
superficie de van der Waals. P4 novamente apresenta a
seta de cor preta que indica maior contribuicao de den-
sidade eletronica dos atomos de carbono para formar
uma ligacao sigma com o ouro, em relagao aos atomos

de nitrogénio, conforme discutindo anteriormente.

A Figura 89 corresponde a estrutura eletronica
do composto s4, otimizada via calculos DF'T, que apre-
senta uma distancia de 1,837 A entre um dos mondme-
ros e o fon Ag™, por onde foram feitos quatro cortes

transversais ao longo do eixo principal, correspondentes



316 Capitulo 13. Resultados do Scan da Densidade Eletrénica

aos planos paralelos entre si: P1, P2, P3 e P4, e com
distancias médias entre si de aproximadamente 0,612
A. O plano P1 apresenta as trés regides de densidade
eletronica (indicadas pelas setas vermelhas) oriundas
da polarizagdo da nuvem eletronica dos trés atomos de
ouro do CTC, conforme discutido anteriormente para o

plano P1 do composto s2.

No plano P2 observa-se que o aparecimento da
densidade eletronica adicional dos grupos imidazolil
junto ao anel de nove membros, esta relacionada com
uma menor distancia de interacao ion-CTC para os
compostos com o ligante imidazolil (s4 e s5) em relagao
aos compostos com o ligante carbeniato (s2 e s3), ou
seja, ha uma dependéncia da natureza do ligante que
forma o CTC, e que pode ser vista comparando-se os
resultados da AE™ de s2 e s3, com s4 e s5, conforme
os resultados obtidos pelo método EDA-NOCV.

Uma importante consideragao pode ser feita no
plano P3 do composto s4 (indicado pela seta cor de
rosa), diferente dos compostos s2, s3 e s5, observa-se
que a densidade eletronica no centro do anel apresenta
uma deformagao da densidade eletronica dos atomos
de ouro no sentido do fon Ag™. E também indica que
devido a densidade eletronica referente ao ion central

(prata) ser menor, consequentemente hid uma menor
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Figura 89 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s4, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Quatro cortes transversais equidistantes
conforme os planos P1 -P4, e distancia
total (fon Ag* - Anel 1) de 1,837 A.
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repulsao de Pauli, e devido a natureza da interacao
ser majoritariamente eletrostatica e nao covalente, o
resultado é uma maior energia de interagao (valor mais

negativo) entre o fon e os CTCs, conforme os resultados
obtidos pelo método EDA-NOCV.

Ainda assim, em P3 as setas amarelas apresen-
tam as densidades eletronicas dos grupos substituintes,
e a seta branca indica a superficie de van der Waals. O
plano P4 corta o plano desta molécula, a seta de cor
preta traz novamente uma comparagao entre o cara-
ter covalente dos atomos de C e N, quando ligados ao
atomo de Ouro, sendo mais covalente para o carbono
quando ligando ao ouro, conforme discutido anterior-
mente; ainda assim, em P4 nao se observa a superficie
de van der Waals pois esta se encontra fora do raio de

corte em que foi feito este plano.

A Figura 90 corresponde a estrutura eletronica
do composto s5, otimizada via calculos DF'T, que apre-
senta uma distancia de 2,221 A entre um dos mondmeros
e o fon TI", por onde foram feitos cinco cortes trans-
versais ao longo do eixo principal, correspondentes aos
planos paralelos entre si: P1, P2, P3, P4 e P5, e com

distancias médias entre si de aproximadamente 0,555

A.

O plano P1 apresenta-se distinto das demais es-
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Figura 90 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s5, calcu-
lada via DET (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Cinco cortes transversais equidistantes con-
forme os planos P1 - P5, e distancia total
(fon TI* - Anel 2) de 2,221 A.



320 Capitulo 13. Resultados do Scan da Densidade Eletrénica

truturas, pois a densidade eletrénica de um dos dtomos
de ouro, circulada em vermelho, refere-se ao atomo de
ouro do Anel 1; que se da por uma distor¢ao confor-
macional da geometria pelo processo "Ring Folding".
Observa-se também duas regioes referentes as ligacoes
C-H, que sao referentes aos quatro grupos fenil que se
interagem externamente aos Anéis de nove membros
conforme resultados dos NBOs discutidos na secao refe-
rente a otimizagao das geometrias, e podem ser obser-
vados ao longo dos demais planos. J& em P2, observa-se
a densidade eletronica dos atomos de ouro; P3 apre-
senta as densidades eletronicas dos atomos de ouro e do
fon T1", indicando o compartilhamento de elétrons e
ao mesmo tempo aumento da repulsao inter-eletronica;
observa-se ainda em P3 que as densidades eletronicas
das ligagoes duplas e C-H, referentes aos grupos subs-
tituintes, aos quais observou-se interagoes discutidas

anteriormente.

P4 apresenta a densidade do CTC e auséncia
da densidade eletronica do fon T1* no centro do anel
de nove membros, interagoes referentes aos grupos re-
feridos grupos substituintes ainda sao observadas e a
superficie de van der Waals, indicada pela seta de cor
branca, demonstra também que o ion encontra-se aprisi-

onado; P5 apresenta o relativo maior carater covalente
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da ligagdo Au-C em relagao a ligacao Au-N, e também
mais uma vez que a densidade eletronica dos atomos
de N sao superiores, mas que em contrapartida nao
compartilham tanto a densidade eletrénica quanto os

atomos de carbono.

A Figura 91 corresponde a estrutura eletronica
do composto s6, otimizada via calculos DF'T, que apre-
senta uma distancia de 2,220 A entre um dos monémeros
e o ion C'I™, por onde foram feitos cinco cortes trans-
versais ao longo do eixo principal, correspondentes aos
planos paralelos entre si: P1, P2, P3, P4 e P5, e com

distancias médias entre si de aproximadamente 0,555

A.

O plano P1 corta transversalmente o fon Cl~
e trés hidrogénios de cada CTC intercalados entre si,
demonstrando maior simetria com relagdo aos compos-
tos com ligantes derivados de carbeniato e derivados de
imidazolil. P1 indica também que o ion Cl~ encontra-se
aprisionado entre os dois CTCs, que pode ser indicado
pela presenca de hidrogénios e da superficie de van der
Waals (indicada pela seta branca). Em P2 observa-se
o aparecimento da densidade eletronica dos atomos de
mercurio, devido a sua alta densidade eletronica a apro-
ximadamente trés planos acima, observa-se que nao ha

densidade eletronica compartilhada ao logo do caminho
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Figura 91 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s6, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Cinco cortes transversais equidistantes con-
forme os planos P1 - P5, e distancia total
(fon CI~ - Anel 2) de 2,220 A.
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das ligagoes Hg-Cl indicando o forte carater eletrosta-
tico destas ligacoes, a densidade eletronica dos atomos
de boro também podem ser observadas neste plano,
entretanto nao hé indicios de formagao de ligagdo com

oion Cl.

Comparando-se P3 com os demais planos é pos-
sivel observar que P3 apresenta um ponto critico de
ligacao, onde ha uma méaxima aproximagao entre as
nuvens eletronicas dos atomos de Hg e a do ion C1~, que
pelo baixo compartilhamento destes elétrons indica-se o
alto cardater eletrostatico destas interagoes. Em P4 nao
se observa mais a densidade eletronica referente ao ion
Cl™ no centro do anel de nove membros. O plano P5
corta transversalmente o CTC derivado de carborano
apresentando um forte compartilhamento de elétrons
nas ligagoes C-C e Hg-C, pois Hg esta em estado de
oxidagao 2+ e o carborano no estado de oxidagao 2-,
e a relativa baixa densidade eletronica dos atomos de

boro.

A Figura 92 corresponde a estrutura eletronica
do composto s7, otimizada via calculos DFT, que apre-
senta uma distancia de 2,253 A entre um dos mondmeros
e o lon Br~, por onde foram feitos cinco cortes trans-
versais ao longo do eixo principal, correspondentes aos

planos paralelos entre si: P1, P2, P3, P4 e P5, e com
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distancias médias entre si de aproximadamente 0,563

A

O plano P1 corta transversalmente o ion Br~
e trés hidrogénios de cada CTC intercalados entre si,
demonstrando maior simetria com relagao aos compos-
tos com ligantes derivados de carbeniato e derivados
de imidazolil. Observa-se agora que distintamente do
composto s6, é possivel visualizar que ha trés hidrogé-
nios ligeiramente acima do plano de corte do ion Br~ e
trés hidrogénios abaixo, pelas distintas magnitudes dos
dois grupos de trés hidrogénios intercalados, conforme
a estrutura da molécula. P1 indica também que o ion
Br~ encontra-se aprisionado entre os dois CTCs, ao
qual pode ser indicado pela presenca destes hidrogénios.
Observa-se também, conforme P1 dos compostos s6, s7
e s8, que a densidade eletronica do ion C1~ é menor
do que a densidade eletronica do ion Br~, que por sua
vez ¢ menor do que a densidade eletronica do ion I~

de acordo com a periodicidade dos halogénios.

Em P2 ha o aparecimento da nuvem eletronica
dos atomos de mercirio, devido a polarizagao da sua
densidade eletronica localizada a trés planos acima,
onde observa-se que nao ha densidade eletronica com-
partilhada ao logo do caminho das ligagoes Hg-Br, e

que esta aproximacao entre as nuvens eletrénicas seja
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Figura 92 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura otimizada do composto s7, calcu-
lada via DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ).
Cinco cortes transversais equidistantes con-
forme os planos P1 - P5, e distancia total
(fon Br~ - Anel 2) de 2,253 A.
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menor do que no composto s6, indicando o forte carater
eletrostatico destas ligagoes; a densidade eletronica dos
atomos de boro também podem ser observadas neste
plano, entretanto nao ha indicios de formacao de ligacao

com o {on Br—.

Comparando-se P3 com os demais planos é pos-
sivel observar que P3 apresenta um ponto critico de
ligacao, onde ha uma maxima aproximacao entre das
nuvens eletronicas dos atomos de Hg e a do ion Br~,
que pelo baixo compartilhamento destes elétrons indica-
se o alto carater eletrostatico destas interagoes. Em P4
nao se observa mais a densidade eletronica referente ao
ion Br~ no centro do anel de nove membros. O plano
P5 também corta transversalmente o CTC derivado de
carborano, apresentando um forte compartilhamento
de elétrons nas ligacoes C-C e Hg-C, e a relativa baixa

densidade eletronica dos atomos de boro.

A Figura 93 corresponde a estrutura eletronica
do composto s8, otimizada via calculos DF'T, que apre-
senta uma distancia de 2,451 A entre um dos monémeros
e o ion I~ por onde foram feitos cinco cortes trans-
versais ao longo do eixo principal, correspondentes aos
planos paralelos entre si: P1, P2, P3, P4 e P5, e com

distancias médias entre si de aproximadamente 0,613

A.
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Figura 93 — Variacao da densidade eletronica da estru-
tura determinada por cristalografia
de raios-X do composto s8, calculada via
DFT (SARC-SVP / BP86 / D3BJ). Cinco
cortes transversais equidistantes conforme
os planos P1 - P5, e distancia total (ion
I~ - Anel 2) de 2,451 A.
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O plano P1 corta transversalmente o ion I~ e
trés hidrogénios de um CTC. Observa-se também que
distintamente do composto s6, é possivel visualizar que
ha trés atomos de hidrogénio acima do plano de corte
do fon I~ e trés atomos de hidrogénio abaixo, pelas
distintas magnitudes dos dois grupos de trés atomos
de hidrogénio intercalados, conforme a estrutura da
molécula. P1 indica também que o ion I~ encontra-
se aprisionado entre os dois CTCs, ao qual pode ser
indicado pela presenca destes hidrogénios e da superficie
de van der Waals. Observa-se também, conforme P1
dos compostos s6, s7 e s8, que a densidade eletronica
do ion C1~ é menor do que a densidade eletronica do
ion Br~, que por sua vez ¢ menos do que a densidade
eletronica do fon /~, de acordo com a periodicidade dos

halogénios.

Em P2 o aparecimento da nuvem eletronica dos
atomos de mercurio ¢ mais sutil devido ao fon I~ ser
maior e possuir menor eletronegatividade, e portanto
menor polarizacdo da nuvem eletronica dos atomos
de Hg, localizados a trés planos acima. Comparando-
se P3 com os demais planos é possivel observar que
P3 apresenta pontos criticos de ligacao, onde ha uma
maxima aproximacao entre as nuvens eletronicas dos

atomos de Hg e a do ion I, onde observa-se uma
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grande aproximacao entre as nuvens eletronicas Hg-I;
esta aproximacao, de acordo com os resultados obtidos
pelo método EDA-NOCV, nao gera um aumento do
carater covalente (observando pelo termo orbital), mas
devido a natureza eletrostatica das interagoes, tem-se
em contra-partida um aumento consideravel da repulsao
eletromica, a qual diminui a magnitude da energia de
interacdo de segunda ordem; estas observacoes podem
ser feitas comparando-se os resultados obtidos pelo
método EDA-NOCYV para os compostos s6, s7 e s8,
especialmente os termos eletrostatico, de repulsao de

Pauli e de interacao total.

Em P4 observa-se uma pequena regiao com den-
sidade eletronica indicada pela seta cor de rosa, que
propoe-se que seja advinda do ion /~, quando compara-
se P4 dos compostos s6 e s7, e pode ser atribuida ao
ion I~ ser maior e apresentar maior poder de polari-
zabilidade da nuvem eletrénica. O plano P5 também
corta transversalmente o CTC derivado de carborano,
apresentando um forte compartilhamento de elétrons
nas ligagoes C-C e Hg-C, e a relativa baixa densidade

eletronica dos atomos de boro.
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14 Resultados obtidos
pelo meétodo EDA-
NOCV

A analise feita no presente estudo com o método
EDA-NOCV baseou-se na fragmentacao descrita con-
forme as Figuras 94a e 94b, e os respectivos resultados
sao apresentados na Tabelal. Conforme as Figuras 94a
e 94b, a primeira fragmentacao, Figura 94a, que apre-
senta as interagoes entre dois mondémeros (para o caso
dos dimeros d), a segunda fragmentacao, Figura 94b,
corresponde a interacdo de um dimero na geometria
do respectivo sanduiche (Fragmento 1) com o recheio
deste mesmo sanduiche, CgFg ou fon (Fragmento 2).
Na Tabela 1 o termo de repulsdo de Pauli (AEFeu?) &
um valor positivo pois sua contribui¢do é normalmente
desestabilizante para a interagao entre os Fragmentos
1 e 2. Os demais valores assumem valores de energia

negativos pois se referem a interagoes estabilizantes.

Em geral, observa-se nos resultados obtidos pelo
método EDA-NOCYV que o termo de Pauli é dominante

com relacao a todos os demais termos, o que indica
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Fragmento 1

S>e?

Fragmento 2

(w) d1 ([Aus (s = (C(ELO) = N(p— toluil))s}a)

Fragmento 1 ™.

(b) s1 ([Aus(u — (C(ELO) = N(p — toluil))s]s — CsF)

Figura 94 — Modelo de fragmentacao de dimeros (94a)
e sanduiches (94b) de CTCs, conforme o
método EDA-NOCV.
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que a repulsao inter-eletrénica, principalmente relaci-
onada com a natureza dos ligantes e ao fon/molécula
intercalado nos sanduiches sao fatores importantes no
planejamento de novas estruturas de CTCs. Conforme
os resultados obtidos pelo método NBO, propde-se que
a repulsao de Pauli tenha origem na interacao entre
orbitais ocupados ou semi-ocupados e sua respectiva
magnitude energética, ou seja, a magnitude da ener-
gia de interacdo de segunda ordem (AE®)) associada
a doacao de um orbital natural ocupado (totalmente
ocupado ou semi-ocupado) para um orbital natural
aceitador obrigatoriamente semi-ocupado leva a uma
estabilizacao que pode ser descrita pelo termo orbital
do EDA-NOCV (AE°®), mas que, em contrapartida,
devido ao orbital natural aceitador ser semi-ocupado
(conter elétrons), hd uma interagdo desestabilizadora

que pode ser descrita pelo termo de Pauli.

Conforme a Tabela 1, observa-se que, devido ao
termo de Pauli possuir maior magnitude em relagao
aos demais termos, este influencia consideravelmente
na energia de interagao total (AE™), salvo os compos-
tos s1 e s1-RX (s1-RX corresponde a estrutura do
composto s1 determinada por cristalografia de raios-X),
onde observa-se que quanto maior o termo de Pauli

menor ¢ a energia de interacao total. Para os com-
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postos sl e s1-RX, a diferenca entre as energias de
interagao total (AE™) para a estrutura otimizada e
aquela determinada experimentalmente é praticamente
insignificante, apesar de as distancias CTC-CgFg-CTC
serem muito diferentes uma da outra (0,700 A e 0,500
A, respectivamente conforme a Figura 34). Esta dife-
renca pode ser explicada pela consideravel diminuigao
do termo de Pauli (reduzido a 24% do valor da estrutura
otimizada) e diminuicao relativa dos termos estabili-
zantes (AEs 3 27%, AE & 30% e AEYP 3 65%,

aproximadamente).

Outro ponto que corrobora com os resultados
obtidos pelo método NBO é que o aumento destas dis-
tancias, ao mesmo tempo que diminui a repulsao de
Pauli aumenta o termo orbital em termos de percen-
tual para os compostos s1 e s1-RX. Observando-se a
Figura 34, devido as energias de interacio total (AFE™)
serem muito préoximas, propoe-se que as distancias en-
tre os anéis CTC-CgFs-CTC, o alinhamento entre os
centros destes anéis (ring slippage) e a flexibilidade (ou
conformagao dos ligantes e anéis, ring folding) sejam
fatores diretamente associados entre si e susceptiveis
a condigoes fisicas, os quais inter-convertem os termos
energéticos descritos pelo EDA-NOCYV, assim como

podem trazer explicacoes para a magnitude da AE™.
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Para os dimeros d2 e d3, apesar de nao serem
isoeletronicos, observa-se que d2 apresenta um alto
termo de repulsao de Pauli, que pode ser explicado pelo
tamanho dos ligantes ou pelo efeito estérico (cada um
contendo dois grupos fenil) e em contrapartida a uma
maior energia de interacao (de forte cardter eletrosté-
tico), os quais levam a grandes distorgoes estruturais,

conforme as estruturas apresentadas nas Figuras 4 e 5.
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Observa-se nos resultados dos NBOs que o com-
posto d2, com maior termo de Pauli, apresenta em
suas interacoes de maior energia de estabilizagao de
segunda ordem (AE®) orbitais aceitadores com maior
ocupacao aproximadamente 0,42 para o composto d2
e 0,29 para o composto d3. Para ambos d2 e d3, o
cardter é majoritariamente eletrostético (70%) do que
covalente (30%). Para o composto d2, apesar da pre-
senca dos grupos substituintes fenil ligados nas posi-
¢oes 3 e 5 do ligante pirazolato gerarem consideravel
efeito estérico e repulsao inter-eletronica, este ligante
(1 — 3,5 — (fenil)y — pirazolato) é capaz de dispersar
a carga por efeito de deslocalizacao eletronica e conse-
quentemente levar ao alto valor do termo de dispersao
eletrénica observado na Tabela 1. O segundo ponto que
pode levar ao aumento do termo de dispersao esta na
interagoes face a face entre anéis, conforme as Figuras
94a e 94b, onde se observa que os dimeros d1, d2 e d3,
e os sanduiches sl e s1-RX, apresentam os maiores

valores para o termo de dispersio (AFEsP).

Comparando-se os resultados obtidos pelo mé-
todo EDA-NOCYV dos dimeros e sanduiches com o CTC
[Aus(p — (C(EtO) = N(p — toluil))s] (d1, s1, s1-RX,
s2 e s3), é possivel observar que quanto menor é o

tamanho do ion ou molécula intercalado maior sera a
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energia de interacao total (AE™). A discrepancia ob-
servada para o dimero d1 deve-se ao fato da formacao
de interagbes majoritariamente aurofilicas (conforme
resultados dos NBOs), as quais sdo mais energéticas
e curtas devido aos efeitos relativisticos que ocorrem
em geral pela doagdo de NOs hibridos d (80%) para

orbitais p} vazios.

Com relacao aos sanduiches s1, s1-RX, s2 e s3,
observa-se que o maior carater covalente (%A E°™) estd
relacionado as interacoes com os fons Ag™ e TIT, pois
conforme os resultados obtidos pelo método NBO apre-
sentam doacgao e retrodoacao mais energéticas, assim
como doacao feita por orbitais sigma, correspondendo

ao efeito de deslocalizacao eletronica.

Comparando-se os efeitos dos ligantes derivados
de carbeinato ou imidazol e dos fons Ag™ ou TI" nos
compostos s2, s3, s4 e s5, observa-se que os compostos
com fons TI" (s3 e s5) apresentam maior repulsio
eletronica, descrita pelo termo de Pauli, e que por este
termo ser de maior magnitude, influencia diretamente

nas energias de interagao total (AE™).

Propoe-se, conforme os NBOs, que o termo de
Pauli deva ser oriundo da alta energia de estabilizacao
de segunda ordem (AE?)) associada a orbitais aceitado-

res estarem semi-ocupados. E importante ressaltar que
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a energia de estabilizacao de segunda ordem (AE(Q))
nao traz uma descri¢do direta da magnitude energética
das ligacoes envolvidas na hapticidade, mas descreve os
tipos de orbitais hibridos envolvidos, a relativa magni-
tude das interagoes (é possivel diferenciar quais dtomos
interagem mais fortemente), apresenta a ocupagao des-
tes orbitais, os quais sao importantes para se ter um
insight sobre a repulsao de Pauli, e descreve os efeitos de
retrodoagao (backbonding) e deslocalizagao eletronica

(em sistemas sigma ou pi deslocalizados).

Observa-se que os compostos com o fon T apre-
sentam maior cardter covalente (descrito por aproxima-
damente 48% de termo orbital), até mesmo em relagao
aos demais compostos, mas que conforme mencionado
anteriormente a interagdo entre orbitais semi-ocupados
leva ao consideravel aumento do termo de Pauli e por-
tanto nao implicam diretamente no aumento da energia
de interacao total. Em contrapartida, o fon Ag™, menor
e mais duro, apresenta intera¢coes com maior contri-
buicao eletrostatica e por possuir menor raio ioGnico,
apresenta interagoes de segunda ordem menos energé-
ticas envolvendo orbitais aceitadores semi-ocupados,
conforme o método NBO, e conferindo menor repulsao
eletronica. Logo, a natureza das interacoes dos com-

postos envolvendo o fon Agt sdo mais energéticas em
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relacao aquelas como fon T, pois apresentam menor
repulsao de Pauli e sao de maior carater eletrostatico,
apesar de os compostos s2, s3, s4 e sb apresentarem
alto grau de covaléncia, >40%, que pode ser descrito

através dos NBOs pelos efeitos de doacao e retrodoagao.

Observa-se que o termo de dispersao eletronica
(ou o quanto de carga de um fragmento se dispersa so-
bre o outro fragmento) é maior para os compostos com
o fon TI*, e propoe-se que seja devido ao maior poder
de polarizabilidade e conforme os NBOs apresenta efei-
tos de deslocalizagao eletrénica (interagoes entre trés
centros) mais energéticas, as quais indicam maior com-
partilhamento de carga entre os Fragmentos 1 e 2. Esta
estabilizagao por dispersao nao ¢é tao significante para
a energia total de interacao, pois é muito menor do que
os demais termos. Comparando-se os ligantes derivados
dos ions carbeniato e imidazolato, estes apresentam
valores de energia proximos entre si, salvo uma pequena
discrepancia para o termo de repulsao de Pauli, a qual
pode ser explicada novamente pelos orbitais aceitadores
semi-ocupados apresentarem maior ocupagao para o
caso dos compostos com o ligante carbeniato (s2 e s3)
em relagao aos analogos com os ligantes imidazolato
(s4 e s5). Neste sentido, comparando-se os compostos

com o fon Ag™ entre si e também com o fon TI" entre
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si, observa-se que as energias de interagao total sao
aproximadamente -3,00 kcal mol~!, mais estabilizantes
para os compostos com o ligante derivado de imidazo-
lato, o que é pouco significante. Portanto a natureza
do ion intercalado é mais relevante do que a natureza
dos ligantes para a se explicar a formacao de ligagoes

(hapticidade) que estabilizam o sanduiche.

Para os compostos s6, s7 e s8, novamente observa-
se a seletividade dos CTCs para intercalar ions peque-
nos; onde as energias de interagio total (AE™) sdo
mais estabilizantes para os haletos menores (menor raio
ibnico), pois mais uma vez o termo de maior magni-
tude (repulsdo de Pauli, AET!) & o que gera maior
desestabilizacao, chegando a ser aproximadamente duas
vezes maior para o composto com I~ em relacao ao Cl™.
Observa-se que o grau de covaléncia aumenta quanto
menor o ion, possivelmente devido a diminuicao da re-
pulsao eletronica, e que apesar deste grau de covaléncia
a natureza das ligagoes Hg-haleto, que formam o san-

duiche, sao majoritariamente de carater eletrostatico.

Conforme os resultados dos NBOs e andlises da
densidade eletronica, o grau de hapticidade é oriundo
apenas de interagoes Hg-haleto, fato que pode ser cor-
roborado pelo impedimento estérico que os carbonos

sofrem por estarem inseridos na estrutura de gaiola do
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ligante carborano. Observa-se que assim como nos com-
postos s1, s2 e s3, quanto maior a estrutura do hospede
intercalado, maior o poder de dispersao de carga, que
para o caso dos compostos s6, s7 e s8, seguem a ordem
de tamanho do raio i6nico do halogénio. Apesar da
discrepancia dos valores de repulsao de Pauli para estes
trés compostos, a repulsao é contrabalanceada por um
aumento dos termos AE*' ¢ AE°™ que leva a valores

préximos de energia de interagao total (AE™).

Em geral, observa-se que a natureza das inte-
ragoes de formacao destes dimeros e sanduiches é de
natureza majoritariamente eletrostatica, porém estas
interagoes apresentam forte cardter covalente (conforme
valores do termo orbital, AE°™®), uma média de 35% de
carater covalente, mas que pode alcancar percentuais
de covaléncia de 26% a 48%, o que é bastante signifi-
cante para ligagoes descritas como fracas; o aumento
deste carater covalente possivelmente deve estar relaci-
onado aos efeitos de retrodoacgao, mais relevantes onde
ha interacoes envolvendo atomos de carbono, conforme
resultados obtidos pelo método NBO. Pode-se afirmar
também que, em geral, a diminuicao da repulsao de
Pauli (em certos casos pelo aumento das distancias,
compostos s1 e s1-RX em termos de percentual; e

também compostos s6, s7 e s8) leva a um aumento do
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termo orbital, que pode ser observado nos resultados
da analise da densidade eletronica, conforme os planos
P2 e P3 destes compostos, e suas respectivas distan-
cias CTC-ion-CTC (conforme a andlise das geometrias

apresentados no Apéndice C).

No caso dos sanduiches, para melhor visualizar
a magnitude da interagao entre um CTC e o fon ou
molécula héspede basta dividir os valores obtidos na
Tabela 1 e obter os valores médios referentes a natureza

destas interagoes.
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15 Natureza das Ligacoes
Quimicas e Haptici-

dade

15.1 Hapticidade dos Dimeros

Conforme os resultados obtidos pelo método
NBO, observa-se que o composto d1 apresenta intera-
coes descritas pelas AE®) em geral mais fracas do que
nos compostos d2 e d3, onde estas energias variam apro-
ximadamente em termos de orbital na ordem de 2,00 a
5,00 kcal.mol™!, que se dao primariamente por intera-
¢oes aurofilicas envolvendo orbitais naturais ocupados
com simetria d,» de um atomo de ouro para orbitais
vazios p; de atomos de ouro do segundo mondmero,
com aproximadamente 5,00 kcal.mol™!. As interacoes
da ordem de 2,00 kcal.mol™! referem-se a interacoes,
ou contribuicoes, dos ligantes para estabilizacao da es-
trutura do dimero, e que conforme a anélise feita dos
orbitais moleculares, sao de grande importancia para
se explicar os processos de transferéncia de carga. O

composto d2 apresenta as interagdes de segunda or-
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dem de maior magnitude, para o caso dos dimeros, que
apresenta intmeras interagoes metalofilicas (Au-Ag) e
aurofilicas na ordem de 20,00; 10,00 e 5,00 kcal.mol™1,
além das interagoes N-metal e C-metal que também
conferem estabilidade, conforme mencionado anterior-
mente. O composto d3 interagem mais fracamente do
que o composto d2, que se da por interagoes de segunda
ordem mais fracas do que no composto d2, conforme
os resultados obtidos pelo método NBO, através de
interagoes aurofilicas (de orbitais naturais ocupados
com simetria d,» para orbitais vazios p}) com menor
magnitude em relagao ao dimero d2, assim como in-
teragoes metalofilicas (Au-Ag); as interagoes Au-C e
Au-N seguem a mesma ordem de grandeza dos compos-
tos d1 e d3. Conforme definido anteriormente, foram
investigadas somente as hapticidades entre os trés ato-
mos metalicos de um CTC com todo o outro CTC,
onde as ordens de hapticidade que serao descritas a
seguir, observa-se que trés atomos metalicos (conforme
a defini¢do de hapticidade) levam a distintas ordens de
hapticidades: 11 ligagoes para o composto d1, 12 liga-
¢oOes para o composto d2 e 13 ligagoes para o composto

d3.

A anélise da decomposicao de energia corrobora

com os resultados obtidos pelo método NBO, onde as
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energias de interacdo total (AE(™)) também descre-
vem d1 como mais fracas, em seguida d3 e a mais forte
d2, conforme a Tabela 1. Observa-se que apesar das
interacoes em d2 serem mais energéticas, o termo de
repulsdo ¢ também alto (195,00 kcal.mol™'); esta re-
pulsao de Pauli elevada ¢é explicada pelos NBOs através
das interagoes de doacdo de NOs ocupados, com ele-
vada energia de segunda ordem (conforme as Figuras
46 e 47), para orbitais semi-ocupados, aceitadores de
elétrons, onde esta parcial ocupagao destes orbitais inte-
ragindo com orbitais ocupados doadores leva ao elevado
termo de repulsao, como consequéncia aumenta a dis-
persao de cargas para minimizar os efeitos da repulsao
de Pauli. Estas mesmas observacoes podem ser feitas
para o composto d3 e d1, onde d3 apresenta o segundo
maior termo de repulsao de Pauli, o qual apresenta
apenas trés interagoes entre orbitais ocupados doadores
e semi-ocupados aceitadores, e de menor magnitude
energética em relagdo ao composto d2. Com relacao a
d1, ha apenas duas interagoes entre os NOs ocupados
e semi-ocupados, e que sao de pequena ordem de mag-
nitude (aproximadamente 2,00 kcal.mol™!), as quais,
da mesma forma se refletem no termo de repulsao de
Pauli (menor) e de dispersao (menor), em relagdo aos
dimeros d2 e d3.



34&apitulo 15. Natureza das Ligag¢oes Quimicas e Hapticidade

De acordo com o resultados obtidos pelo mé-
todo NBO, para o composto d1, propoe-se que a ordem
de hapticidade referente a interacao entre os trés me-
tais de um monomero em relagao relagao ao segundo
monomero (para o caso de dimeros) seja: n?, kAulb
referente ao Aul e com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Aul0 > N12 > Aulb > C11; 0%, kAul7
referente ao Aub e com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Auld > Aul7 > C16; e 03, kAul0 refe-
rente ao Au8 e com a seguinte ordem hierarquica de
magnitude: Aul7 > Aul0 > N18 > (C13; conforme a
Figura 95a. 1) importante ressaltar que a notagao k"
se refere aos atomos nao contiguos, ou seja, nao conju-
gados aos atomos adjacentes; os atomos contiguos sao
denotados pela notagao 1", onde n denota o grau de
hapticidade, que para a notagao k™ n corresponde aos
atomos coordenados independentemente, que sao descri-
tos pela respectiva numeracao apresentada nas figuras.
Propde-se que a ordem de hapticidade para o composto
d2, referente a interacao entre os trés metais de um
mondmero em relagao relagao ao segundo mondémero
seja: 3, k2 Au2, Agb referente ao Aul e com a seguinte
ordem hierarquica de magnitude: Au6 > Au2 > Agh >
N11 > N144; n3, kAg6 referente a Ag3 e com a seguinte
ordem hierdrquica de magnitude: Au2 > C158 > N14 >
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Agb; e n?, kAu2 referente a Ag4 e com a seguinte ordem
hierarquica de magnitude: Ag6 > Au2 > N11; conforme
a Figura 95b. Propoe-se que a ordem de hapticidade
para o composto d3, referente a interacdao entre os trés
metais de um monomero em relagao relagao ao segundo
monomero seja: n°; k2 Au81, Au82 referente ao Aul e
com a seguinte ordem hierarquica de magnitude: Au80
> C137 > Ag82 > Au8l > N8T; k2 Au80, Au8l; kAg82
referente a Au2 e com a seguinte ordem hierarquica de
magnitude: Ag82 > Au80 > Au8l; e n3; k2 Au80, AuSl
referente a Ag3 e com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Ag82 > N85 > N88 > Au80 > Au8l;

conforme a Figura 95c.

15.2 Hapticidade dos Sanduiches

Para o composto s1 a analise da densidade ele-
tronica indica que ha uma polarizacao notavel da densi-
dade eletronica do centro metalico para o CgFg, notada
entre os planos P2 e P3, conforme a Figura 85. Esta
polarizacao nao leva ao compartilhamento efetivo de
elétrons, nao ¢ observada nos valores das ordens de
ligacao, mas sao descritas por doze interagoes muito
fracas (duas de cada dtomo de ouro para dois carbonos,

72% de carater eletrostatico e 28% de carater covalente
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Figura 95 — Hapticidade proposta para os compostos
d1 (95a), d2 (95b) e d3 (95¢).
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conforme o resultado obtido pelo método EDA-NOCV)
de doagao dos atomos ouro para os atomos de car-
bono conforme os resultados dos NBOs e que levam
a serem observadas experimentalmente nos resultados
obtidos por cristalografia de raios-X. Sao portanto li-
gacoes muito fracas e que descrevem a labilidade do
CeFy frente as condi¢oes experimentais mencionadas

anteriormente.

Comparado-se os resultados obtidos da anélise
da densidade eletronica para os compostos sl e s1-RX
observa-se em s1-RX a densidade eletronica do centro
metalico ja aparece em P2 e ndo em P3 conforme o
composto s1 (geometria otimizada), o que pode parecer
contraditério pois as distancias CTC — CgFg — CTC
sao muito maiores em s1-RX do que em s1, mas que
é explicado pelos resultados obtidos pelo método EDA-
NOCV, onde a variagao destas distancias nao altera
significativamente a ordem de magnitude da interacao
mas sim a natureza das interacoes Au-C que passam
a ser mais covalentes com o aumento das distancias
CTC — CgFs — CTC pois ha uma diminuicao do termo
de repulsao de Pauli, a qual permite que a densidade
eletronica seja mais compartilhada sobre o dominio
das ligacoes para o composto s1-RX do que para o

composto sl. Propoe-se também que as interagoes
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CTC — Cglg — CTC ocorrem majoritariamente por
doagao de elétrons do CTC para a molécula CgFg, ou

seja, que o hexafliorbenzeno seja o acido de Lewis e o
CTC a base de Lewis.

Propoe-se que a ordem de hapticidade para o
composto sl, referente a interacao de trés atomos de
ouro do Anel 1 com a molécula CgFy seja: n*; n? e n?,
com a seguinte ordem hierarquica de magnitude: Aul
= Au6 = AuS; e referente a interagao dos outros trés
dtomos de ouro do Anel 2 com a molécula CgFy seja: n?;
n? e n?, com a seguinte ordem hierdrquica de magnitude:
Aul0 = Aulb = Aul7; conforme a Figura 96a.

De acordo com a analise da densidade eletronica
do composto s2, conforme a Figura 87, observa-se que a
natureza das interacoes CTC — Agt — CTC se dao pri-
mariamente pela polarizacao da nuvem eletronica dos
atomos de ouro (conforme P1), em seguida conforme P2
pela polarizagdo dos orbitais e efeito de retrodoacao dos
atomos de carbono para a prata, que conferem carater
covalente; e por dltimo a contribuicao dos atomos de
nitrogénio podem ser observadas em P3, as quais podem
ser consideradas mais labeis por serem de menor ordem
de magnitude e nao apresentarem os efeitos de retrodo-
acao e deslocalizagao eletronica, conforme os resultados

obtidos pelo método NBO. Propoe-se também que con-
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Figura 96 — Hapticidade "n” proposta para os compos-
tos do tipo sanduiche s1, s2, s3, s4 e s5.
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forme a Figura 87, as interacoes CTC — Agt — CTC
ocorrem majoritariamente por doagao de elétrons do
CTC para o fon Ag™, ou seja, que a prata seja o acido
de Lewis e o CTC a base de Lewis.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
para o composto s2, referente a interacao do Anel 1 com
o fon Ag™ seja n°, com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Au3 > Au2 > Aul > C64 > C42 >
C20 > N15 > N14 > N16; e referente a interacao do
Anel 2 com o fon Ag™ seja n°, com a seguinte ordem
hierarquica de magnitude: Au6 > Aud > Aud > C108
> C130 > C86 > N19 > N17 > N18; conforme a Figura
96b.

De acordo com a andlise da densidade eletronica
do composto s3, conforme a Figura 88, observa-se que
a natureza das interacoes CTC — Ag™ — CTC se dao
primariamente pela polarizagao da nuvem eletronica
dos atomos de ouro observadas em P2 e nao da mesma
forma que em P1 do composto s2, corroborando com
os resultados obtidos pelo método EDA-NOCV onde
AE®) ¢ maior para o composto s2 do que para s3,
pois se as interagbes de maior magnitude (conforme
NBOs) sdo oriundas de interagdes Au-ion, uma vez que
a densidade do ouro compartilhada com o ion prata foi

observada em P1 no caso do composto s2 e a densidade
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do ouro compartilhada com o fon TI foi observada em
P2 no caso do composto s3. Em seguida, conforme P2,
observa-se a contribuicao dos atomos de carbono do-
ando para a prata, pela polarizacao dos orbitais, e com
efeito de retrodoacao, conforme os NBOs, conferindo ca-
rater covalente; e por ultimo a contribuicao dos atomos
de nitrogénio podem ser observadas em P3, as quais
podem ser consideradas mais labeis por serem de menor
ordem de magnitude e nao apresentarem os efeitos de
retrodoacao e deslocalizagao eletronica, conforme os
resultados obtidos pelo método NBO. E importante
ressaltar que mesmo observando que os atomos de ni-
trogénio apresentam maior densidade eletronica em
relacdo aos atomos de carbono, conforme P3, &tomos
de nitrogénio nao sao capazes de realizar retrodoacgao
como atomos de carbono, e portanto apesar desta maior
densidade eletronica em P3, nao compartilham elétrons
por retrodoagao e portanto nao sao observados em P2
(resultados dos NBOs seguem estas mesmas conclusoes).
Propoe-se também que conforme a Figura 88, as inte-
ragoes CTC — Tit — CTC ocorrem majoritariamente
por doacao de elétrons do CTC para o fon T, ou seja,
que a prata seja o acido de Lewis e o CTC a base de

Lewis.

Portanto, propoe-se que a ordem de hapticidade
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para o composto s3, referente a interagao do Anel 1 com
o fon TI* seja n?, com a seguinte ordem hierdrquica
de magnitude: Au3 > Aul > Au2 > C64 > C42 >
C20 > N14 > N16 > N15; e referente a interagao do
Anel 2 com o fon TIT seja n°, com a seguinte ordem
hierarquica de magnitude: Au5 > Au6 > Aud > C108
> (C86 > C130 > N19 > N18 > N17; conforme a Figura
96¢.

De acordo com a analise da densidade eletronica
do composto s4, conforme a Figura 89, observa-se que a
natureza das interagoes CTC — Agt — CTC se dao pri-
mariamente pela polarizacao da nuvem eletronica dos
atomos de ouro (conforme P1) na dire¢ao do fon Ag™,
em seguida conforme P2 observa-se que a densidade
eletronica apresenta-se distribuida ao longo do anel de
nove membros mais uniformemente, devido a natureza
do ligante imidazolil (maior deslocalizacao de cargas em
relagdo ao ligante carbeniato); contudo, assim como nos
compostos s2 e s3 observa-se uma maior contribuicao
dos atomos de carbono em relagdo aos atomos de nitro-
génio, conforme P2, e que segue os resultados obtidos
pelo método NBO. Propoe-se também que conforme a
Figura 89, as interacoes CTC — Ag™ — CTC ocorrem
majoritariamente por doagao de elétrons do CTC para

o fon Ag™, ou seja, que neste caso a prata seja o dcido
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de Lewis e o CTC a base de Lewis.

Propoe-se que a ordem de hapticidade para o
composto s4, referente a interagao do Anel 1 com o
fon Ag™ seja n?, com a seguinte ordem hierdrquica de
magnitude: Au3 > Aud > Au2 > C20 > C30 > C25 >
N9 > N8 > N10; e referente a interacao do Anel 2 com
o fon Ag™ seja n?, com a seguinte ordem hierdrquica de
magnitude: Au7 > Aub > Au6 > C45 > C35 > C40 >
N11 > N13 > N12; conforme a Figura 96d.

De acordo com a analise da densidade eletronica
do composto s5, conforme a Figura 90, observa-se que
devido a distorgao conformacional (ring folding) leva a
distintas ordens de magnitudes das interacoes. Observa-
se que a natureza das interacoes CTC — TIT — CTC
se dao primariamente pela polarizacao da nuvem ele-
tronica dos atomos de ouro (conforme P2) na diregao
do fon TI", em seguida conforme P3 observa-se que a
densidade eletronica apresenta-se distribuida ao longo
do anel de nove membros mais uniformemente, devido
a natureza do ligante imidazolil (maior deslocalizagao
de cargas em relagdo ao ligante carbeniato); contudo,
assim como nos compostos s2, s3 e s4 observa-se uma
maior contribuicao dos dtomos de carbono em relagao
aos atomos de nitrogénio, neste caso para s5 conforme

P3, e que segue os resultados obtidos pelo método NBO.
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Devido a esta distorgao conformacional (ring folding)
observa-se por um lado o aumento da contribuicao de
um dos atomos de ouro (Au6-T11) e por outro lado a
inexisténcia da ligacao T11-N14, conforme os resultados
obtidos pelo método NBO, a qual leva a um grau de
hapticidade n® com relacdo a um dos mondmeros e o
fon Tl*. Propoe-se também que conforme a Figura 90,
as interagoes CTC — Tl — CTC ocorram majoritaria-
mente por doacao de elétrons do CTC para o fon T1T,
ou seja, que o fon TI" seja o dcido de Lewis e o CTC a

base de Lewis.

Propoe-se que a ordem de hapticidade para o
composto s5, referente a interacao do Anel 1 com o
fon TIT seja n?, com a seguinte ordem hierdrquica de
magnitude: Au2 > Au3 > Aud > C20 > C30 > C25 >
N8 > N12 > N10; e referente a interacao do Anel 2 com
o fon TI" seja n®, com a seguinte ordem hierdrquica de
magnitude: Aub6 > Aud > Au7 > C40 > C45 > C35 >
N18 > N16; conforme a Figura 96e.

De acordo com a analise da densidade eletronica
do composto s6, conforme a Figura 91, observa-se que
a natureza das interacoes CTC — Cl~™ — CTC se dao
primariamente pela polarizagao da nuvem eletronica
do ion Cl™ na direcao dos atomos de mercirio desde

P1 até P3, a qual pode também ser observada pelas
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trés interacoes de doagao do ion Cl~ para os atomos de
Hg, conforme os resultados obtidos pelo método NBO.
Propoe-se também que conforme a Figura 91, as inte-
racoes C'T'C' — Cl~ — CTC ocorrem majoritariamente
por doacgao de elétrons do fon Cl~ para o CTC, ou
seja, que o CTC seja o acido de Lewis e o ion Cl™ a
base de Lewis. Propoe-se que a ordem de hapticidade
para o composto s6, referente a interacao do Anel 1
com o fon Cl~ seja k3Hgl, Hg2, Hg3, com a seguinte
ordem hierarquica de magnitude: Hgl = Hg2 = Hg3;
e referente a interagdo do Anel 2 com o ion Cl~ seja
k3Hg4, Hg5, Hg6, com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Hgd = Hgb = Hg6; conforme a Figura
97a.

De acordo com a anéalise da densidade eletronica
do composto s7, conforme a Figura 92, observa-se que
a natureza das interagdes C'T'C' — Br~ — CTC' se dao
primariamente pela polarizagao da nuvem eletronica
do ion Br~ na direcao dos atomos de mercurio desde
P1 até P3, a qual pode também ser observada pelo
MEP e pelas trés interagoes de doacao do ion Br~
para os atomos de Hg, conforme os resultados obtidos
pelo método NBO. Propoe-se também que conforme a
Figura 92, as interagoes CT'C' — Br~ — C'T'C ocorrem

majoritariamente por doagao de elétrons do ion Br~
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(a) s6 (b) s7

Figura 97 — Hapticidade "k” proposta para os compos-
tos do tipo sanduiche s6 e s7.

para o CTC, ou seja, que o CTC seja o acido de Lewis

e o ion Br~ a base de Lewis.

Propoe-se que a ordem de hapticidade para o
composto s7, referente a interacao do Anel 1 com o
fon Br~ seja k3Hgl, Hg3, Hg4, com a seguinte ordem
hierdrquica de magnitude: Hgl = Hg3 = Hg4; e re-
ferente a interacao do Anel 2 com o ion Br~ seja
k3H g89, Hg90, Hg91, com a seguinte ordem hierarquica
de magnitude: Hg89 = Hg90 = Hg91; conforme a Figura
97b.



Parte V

CONCLUSOES
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Conclui-se que as estruturas otimizadas apre-
sentam geometrias de acordo com os valores experi-
mentais e dentro de um intervalo de 95% de confianca,
justificando os valores calculados e a qualidade da me-
todologia empregada. Em geral, CTCs sao seletivos a
coordenar estruturas pequenas conforme observa-se nas
superficies de van der Waals e distribuicao de cargas
obtidas pelo MEP. Preferencialmente coordenam ions
(cations ou &nions) devido ao maior grau de haptici-
dade, formado por intera¢oes dos ions com os metais,
em seguida com atomos de carbono e por ultimo com
atomos de nitrogénio (interagoes mais eletrostaticas e
labeis) em termos de magnitude energética e carater
covalente; que conforme os resultados obtidos pelo mé-
todo NBO sao do tipo o —bonded. O fato de sanduiches
contendo ions apresentarem maior grau de hapticidade
e formarem liga¢oes mais fortes explica o fato de pos-
suirem importantes propriedades de solvatocromismo e
termocromismo, que se dao principalmente por hibri-
dizacoes envolvendo orbitais do tipo s e orbitais com
componentes z, os quais levam a variagoes significativas
nas distancias entre os CTCs. Para o caso da coor-
denagdo de pequenas moléculas aromaticas (SAMs),
a exemplo do CgFg, apesar de o grau de hapticidade

ser significativo nao hé interagdes metélicas (quando
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comparado com interagoes CTC-ion-CTC), que neste
caso levam a interagoes mais fracas, observadas pela
AE™ conforme o método EDA-NOCV, que se devem a
interacoes de orbitais d,. e d,, com orbitais do sistema
aroméatico (7* — bonded), que neste caso explicam o
porque do CyFg preferencialmente possui os efeitos de
vapocromismo e solvatocromismo, sao altamente sensi-
veis a temperatura e concentracao do vapor, possuindo
luminescéncia que pode ser facilmente ativada e desati-
vada devido a barreira energética ser muito pequena, de
apenas 10,75 kcal mol™! (quando compara-se a AE™
dos compostos d1-RX e s1-RX), conforme a Tabela 1.
Esta diferenca de 10,75 kcal mol~! esta relacionada com
a fosforescéncia (azul, e mais energética) do composto
d1-RX, devido as interagoes aurofilicas, que quando
expostas ao vapor de hexafluorbenzeno (s1-RX) levam
a transicoes eletronicas em comprimentos de onda mais
elevados (menos energéticos), ambas do tipo MMLCT.
No mesmo sentido o vapocromismo nao deva ocorrer
para os compostos s2 e s3 pois esta barreira energética
¢ maior.

A interagao de orbitais doadores ocupados/semi-
ocupados com orbitais naturais semi-ocupados esta di-

retamente associada ao termo de Pauli (EDA-NOCV)

e a relativa magnitude energética desta interacao de se-
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gunda ordem. Para todos os compostos o termo de Pauli
¢é o de maior contribuicao para se descrever a energia de
interacao total. Propde-se que o cardter covalente e ele-
trostatico das interagoes de dimerizagao e formacao dos
sanduiches, em termos de percentual, se interconvertam
conforme varia-se estas distancias, neste caso tratadas
como ligacoes fracas. O contrario ¢ normalmente ob-
servado em ligacoes fortes, miltiplas, e de alto carater
covalente. A assim como afetam os termos de Pauli e de
dispersao eletronica, onde o aumento da repulsao leva a
uma dispersao de carga eletrénica minimizando a ener-
gia de interacao total, quando compara-se os compos-
tos d1/d1-RX e s1/s1-RX (otimizada/experimental).
Com isto torna-se necessario especificar o estado fisico
e as condigoes experimentais que estes compostos se
encontram para se obter resultados plausiveis sobre as
distancias de ligagdo e consequentemente determinar a

natureza das ligagoes e da hapticidade.

Efeitos como os de dispersao de cargas e des-
localizacao eletronica normalmente envolvem trés ou
mais atomos e sao o grande desafio para se definir for-
malmente uma ligacao entre dois &tomos em termos de
energia e consequentemente definir a hapticidade. Neste
sentido, valores experimentais referentes a magnitude

de ligacoes quimicas entre dois atomos, compreendidos
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entre um intervalo de energia (como mencionado sobre
a ligagao de hidrogénio) sdo fundamentais para se com-
parar com valores calculados e propor que haja uma
interacao estavel o suficiente para contribuir com o grau
de hapticidade.

No sentido de avaliar resultados obtidos através
de calculos computacionais, a magnitude energética e
o grau de covaléncia sao os primeiros critérios a se-
rem avaliados para determinar o grau de hapticidade e
portanto, descritores de ligagoes quimicas como a mag-
nitude energética e o grau de covaléncia necessitam ser
incluidos na descricao formal do grau de hapticidade

conforme as recomendacoes da ITUPAC.
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