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Resumo

Empregando DF'T relativistico aliado a anélises de decomposicao de energia e QTAIM, por
meio de métodos computacionais, o presente trabalho avaliou a natureza das interagoes
intermoleculares presentes em dois tipos de sistemas supramoleculares formados a partir
da estrutura do januseno: (i) sistemas do tipo [januseno---Ag,|"", com 1 < n < 5, e
(ii) sistemas do tipo januseno|15]coroa-5 coordenando um atomo de prata com estado
de oxidagao 0 ou +1. Dados calculados evidenciam que a molécula de januseno pode
coordenar simultaneamente até cinco cations Ag™ , formando diversos isomeros quando um,
dois, trés ou quatro cition Ag™ coordenam simultaneamente. Andlises de decomposicao
de energia e a analise topologica QTAIM mostram que a interacao entre os cations e a
estrutura do januseno ¢ parcialmente covalente, sendo estabilizada majoritariamente por
interacoes eletrostaticas e orbitais. Quando dois cétions Ag™ coordenam simultaneamente
na cavidade facial do januseno, esse estabiliza uma interacao do tipo [Ag4 - -Agp]*"T em
~ —130 kcal - mol™" , apresentando um efeito cooperativo que aumenta a estabilizacéo
dessa interacao, pelo aumento das interagoes orbitais advindas dos anéis laterias, quando
outro cation coordena nas posi¢do C e/ou D. A introducao de um éter-coroa do tipo
[15]coroa-5, nos anéis faciais do januseno, produz dois isomeros: Z-januseno[15|coroa-5 (6)
e F-januseno|[15]coroa-5 (7). Dados calculados evidenciam que a estrutura 6 coordena um
cation Ag™ entre os carbonos 3 dos anéis faciais e a porcao do éter-coroa, dessa forma a
interacao do cation com a por¢ao aromatica tem carater parcialmente covalente, enquanto
que a interacao com o éter-coroa é de natureza nao covalente. A coordenacao do cation
no sistema 7, por outro lado, acontece exatamente no centro da cavidade do éter-coroa,
nao apresentando interacao direta do cation com os anéis faciais do januseno. Dessa
forma, a interacdo do cation com o sistema 7 tem natureza nao-covalente. Anélises de
decomposicao de energia evidenciam que a interacao do cdtion Ag™ com as estruturas 6 e 7
¢ majoritariamente estabilizada por interacoes eletrostaticas e orbitais, sendo as interagoes
orbitais mais pronunciadas no sistema 6---Ag*. A reducao do cétion nos sistemas 6---Ag™
e T---Ag" altera as interacoes entre os sistemas 6 e 7 e o dtomo de prata, diminuindo
significativamente as interagoes eletrostaticas e orbitais. As modificagoes eletronicas entre
os sistemas neutros e carregados sugere que esses sistemas podem ser utilizados como
switches moleculares, no entanto, essa hipotese ainda esta sob analise, pois calculos de
transporte eletronico precisam ser realizados a fim de avaliar o comportamento desses

sistemas entre eletrodos metalicos.

Palavras-chaves: Januseno. Januseno-Ag. Januseno-Coroa. Quimica Host-Guest. Quimica

Computacional.






Abstract

By using relativistic DFT align with energy decomposition analysis and QTAIM topology,
the present study evaluated the physical nature of intermolecular interactions on two
types of supramolecular systems containing the janusene molecule as binding-block: (i)
[janusene- - -Ag,,|"" type os systems, with 1 < n <5, and (7) janusene[15]crown-5 type of
systems coordinating a silver atom with oxidation number equal 0 or +1. Calculated data
evidence that the janusene molecule can coordinate up to five Agt simultaneously, and
form a variety of isomers when one, two, three or four silver cations are simultaneously co-
ordinated. Energy decomposition analysis and QTAIM topology show that the interaction
between silver cations and the janusene framework is partially covalent in nature, mainly
stabilized by electrostatic and orbital interactions. When two silver cations are simulta-
neously coordinated at the cleft between facial rings, janusene stabilize a [Ag4 - - -Agp]®™
interaction in &~ —130 kcal - mol™" . Furthermore, a cooperation effect aids the stabiliza-
tion of the [Ags - -Agg|*" interaction, by increasing orbital interaction coming from the
lateral rings, when other Ag™ cation is coordinated at positions C and/or D. Bonding a
[15]crown-5-ether to janusene’s facial rings, produces two isomers: Z-janusene|[15]-crown-5
(6) and E-janusene[15]crown-5 (7). Calculated data evidence that structure 6 coordinates
the cation between facial § carbon atoms and the crown-ether portion, thus the interaction
of the cation with the aromatic portion of 6 is partially covalent in nature, while the
interaction with the crown-ether is non-covalent. Coordination of the silver cation on
system 7, on the other hand, takes place on the center of the crown-ether cavity, presenting
no direct interaction with the aromatic portion of 7. Thus, the interaction of the cation
with 7 is non-covalent in nature. Energy decomposition analysis evidence that the cation
interaction with both 6 and 7 is mainly stabilized by electrostatic and orbital interactions,
being the orbital interactions stronger on system 6- - -Ag*. Reduction of the silver cation on
systems 6---Ag™ and 7---Ag" changes the interactions between the silver and structures
6 and 7, abruptly decreasing electrostatic interactions and severely limiting the orbital
interactions. The electronic modifications caused by reduction/oxidation of the silver atom
suggests that these systems might be used as molecular switches, however, this hypothesis
is still under analysis and electron transport calculations need to be done in order to

evaluate the behavior of these systems when placed between electrodes.

Key-words: Janusene. Janusene-Ag. Janusene-crown. Host-Guest Chemistry. Computa-

cional Chemistry.
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1 Apresentacao da Dissertacao e Publicacoes

Realizadas Durante o Periodo de Mestrado

1.1 Proposta

A presente dissertacao propoem o estudo de dois tipos de sistemas supramoleculares
formados a partir da estrutura do januseno, avaliando as geometrias e interagoes nao-
covalentes existentes em: (a) sistemas formados pela coordenagiao simultdnea de cations
Ag™ com a molécula de januseno e (b) sistemas formados pela introdugao de um éter-coroa
nos anéis faciais do januseno, podendo coordenar atomos de prata com estado de oxidagao

0 ou +1 (Figura 1).

1.2 Apresentacao

A dissertagao é dividida em quatro partes, e os resultados para os dois tipos de
sistemas propostos sao apresentados e discutidos independentemente. Na Parte I é feita a
introducao da dissertacao e do estado da arte na area de quimica supramolecular, quimica
de ciclofanos e a quimica da molécula de januseno. A Parte II aborda os principais conceitos
de quimica computacional e os fundamentos dos principais métodos de analise utilizados
nesse trabalho. A Parte III apresenta o trabalho realizado para os dois tipos de sistemas
estudados, sistemas [januseno- - -Ag,]"" e sistemas januseno[15]coroa-5, respectivamente
apresentados e discutidos nos capitulos 5 e 6. Por fim, na quarta parte do trabalho sao

feitas as conclusoes finais e perspectivas futuras sao comentadas.

Figura 1 — Estruturas genéricas de (a) sistemas do tipo [januseno-Ag,]"" e (b) sistemas
januseno[15]coroab.
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1.3 Publicacoes

Durante o periodo de mestrado, artigos cientificos foram produzidos e publicados
em revistas internacional de alto impacto. Os trabalhos publicados sao apresentados a

seguir, juntamente com a contribuicao feita em cada um deles:

I Orenha, R.P., Nagurniak, G.R., Colago, M.C., Caramori, G.F., Piotrowski, M.J., de
Aratjo Batista, K.E., Munioz-Castro, A., de Almeida Silva, B., Esteves, B.J. and
Parreira, R.LL.T., 2020. The simultaneous recognition mechanism of cations and

anions using macrocyclic-iodine structures: insights from dispersion-corrected DFT
calculations. Physical Chemistry Chemical Physics, 22(41), pp.23795-23803.

IT da Silva, E.H., Orenha, R.P., Muiioz-Castro, A., Caramori, G.F., Colaco, M.C., Silva,
G.C.G. and Parreira, R.L.T., 2021. Theoretical study of chloride complexes with
hybrid macrocycles. New Journal of Chemistry, 45(1), pp.463-470.

IIT Orenha, R.P., Cintra, C.H., Natal, M.L.L., Colaco, M.C., Caramori, G.F., Piotrowski,
M.J. and Parreira, R.L.T., 2021. Design of supramolecular systems capable of
recognizing anions uniquely by aliphatic C—H- - -anion hydrogen bonds: theoretical
insights. New Journal of Chemistry, 45(41), pp.19584-19592.

IV Colaco, M.C., Caramori, G.F., Parreira, R.L.T. and Laali, K.K., 2022. Janusene as a
Silver Ton Scavenger: Insights from Computation. New Journal of Chemistry , DOI:
10.1039/D1NJ03833H

1.3.1 Contribuicoes para os artigos produzidos

Artigo I: andlises de interagoes nao-covalentes (NCI), escrita e anélise dos resulta-

dos do manuscrito.
Artigo II: escrita, analise dos resultados e disposicao do manuscrito.
Artigo III: escrita, analise dos resultados e disposi¢ao do manuscrito.

Artigo IV: Esse artigo é produto do capitulo 5 dessa dissertacao. Nesse artigo,
realizei todas as andlises de estrutura eletronica, escrevi o primeiro draft do documento e

auxiliei no processo continuo de escrita até a publicacao.
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2 Estado da Arte

A quimica é a ciéncia que estuda as propriedades e o comportamento da matéria.
No escopo das ciéncias naturais, a quimica ocupa um espacgo entre a fisica e a biologia
(REINHARDT, 2001), sendo muitas vezes chamada de ciéncia central. O termo ciéncia
central (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2000) se deve ao fato de a quimica servir como
base para o entendimento de processos relacionados a outras disciplinas, como a formagao
de rochas (geologia), processos de degradagao de poluentes (ecologia), o funcionamento de

medicamentos (farmacologia), entre outros.

O entendimento da natureza ao nivel molecular, analisando sistemas biologicos por
exemplo, evidencia que a interacao entre componentes moleculares nesses sistemas se da
por meio de interacdes nao-covalentes (CERNY; HOBZA, 2007; HOBZA; ZAHRADNIK;
MULLER-DETHLEFS, 2006), formando agregados moleculares que apresentam estrutura
e fungoes definidas. Esse conceito surge com o modelo chave-fechadura de Fischer, proposto
em 1894 para explicar reagoes enziméticas (FISCHER, 1894), formando assim o embrido
para os conceitos de reconhecimento e fun¢ao molecular, fundamentais para o campo de

pesquisa cientifica conhecido como quimica supramolecular (LEHN, 1993; LEHN, 1985).

2.1 Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular, definida como a "quimica além da molécula"(LEHN,
1993), é o campo da quimica que tem como objetivo o estudo de sistemas supramoleculares,
os quais sao formados por agregados moleculares unidos por interagoes intermoleculares
((IUPAC), ). Nesse sentido, se pode dizer que moléculas e interagoes intermoleculares estao

para supermoléculas assim como atomos e ligagoes covalentes estao para moléculas (Figura

2).

QuimicAa

Molecular Supramolecular

Host
— —
A Supermolécula
Molécula

Precursores it
moleculares covalente

$-0-0

Figura 2 — Comparagao pictérica entre quimica molecular e quimica supramolecular. Ba-
seado em (LEHN, 1985)
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A quimica supramolecular é uma area interdisciplinar, englobando as quimicas
organica e inorganica, necessarias a sintese dos precursores de um sistema supramolecular;
fisico-quimica, para melhor entender as propriedades desses sistemas e também a quimica
computacional, para a compreensao de comportamentos complexos em sistemas supramole-
culares (STEED; TURNER; WALLACE, 2007). O campo da quimica supramolecular tem
seu inicio com os trabalhos pioneiros de Charles Pedersen (PEDERSEN, 1967), Jean-Marie
Lehn (DIETRICH; LEHN; SAUVAGE, 1969) e Donald Cram (CRAM; CRAM, 1974), os
quais foram laureados com o prémio Nobel de quimica no ano de 1987 pelo desenvolvimento
e uso de moléculas com interagoes de estrutura especifica de alta seletividade(NOBEL;
PRIZE; CHEMISTRY, 1987). A partir dos trabalhos de Pedersen, Lehn e Cram, a quimica
supramolecular cresceu exponencialmente, tendo um segundo prémio Nobel para a area,
concedido em 2016 a Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart e Bernard L. Feringa,

pela sintese de maquinas moleculares (NOBEL; PRIZE; CHEMISTRY, 2016).

De modo geral, a quimica supramolecular pode ser dividida em duas grandes
categorias: a quimica host-guest(receptor-substrato) e a quimica de auto-montagem. A
diferenga entre essas é uma questao de forma e tamanho (STEED; TURNER; WALLACE,
2007). Quando uma molécula é muito maior que outra, essa é chamada host (receptor)
e a menor é chamada guest (substrato), a qual é envolta pelo host. No entanto, a auto-
montagem é um equilibrio quimico, geralmente entre moléculas de tamanho aproximado,
que produz um agregado molecular cuja estrutura depende apenas da informacao contida
nos fragmentos que compoem a supermolécula (Figura 3)(STEED; TURNER; WALLACE,
2007).

Slntese

Covalente Molécula
h pequena
(guest)
Pequenas
Moléculas

Molécula grande (host) Supermolécula host-guest

m Espontaneo

Molécula maior

I l Sintese

Covalente

Pequenas

Moléculas
Agregado auto-montado

Figura 3 — Representacao pictérica de sistemas host-guest e auto-montados. Adaptado de
(STEED; TURNER; WALLACE, 2007) com permissao da editora. Licenga de
reproducao apresentada no Apéndice B (88).



2.2. Ciclofanos 35

De acordo com Jean-Marie Lehn, a correta manipulacao das propriedades energéti-
cas e estereoquimicas das interagoes nao-covalentes em uma arquitetura molecular definida
deve permitir o design de receptores moleculares artificiais capazes de ligar substratos
de forma efetiva e seletiva, formando assim uma supermolécula, com func¢ao e estrutura
definidas (LEHN, 1985). Dessa forma, o design de sistemas supramoleculares, sejam eles
do tipo host-guest ou auto-montados, deve levar em conta alguns conceitos basicos dessa
area, como a complementaridade, seletividade, cooperatividade e pré-organizacao a fim de

reproduzir a funcao para a qual foram desenhados.

Os avancos na area de quimica supramolecular sao evidentes pela gama de apli-
cagoes possiveis, como maquinas moleculares (SCHLIWA; WOEHLKE, 2003), sensores
(YOU; ZHA; ANSLYN, 2015), catalisadores (PEMBERTON et al., 2012), componentes
nanotecnoldgicos como switches moleculares, portas logicas, etc (STEED; TURNER,;
WALLACE, 2007). Nesse sentido, a compreensao das interagdes intermoleculares, como
interagoes eletrostaticas, interagoes m — 7, ligacdes de hidrogénio, entre outras, é essencial

para a descricdo e design de novos materiais supramoleculares funcionais.

2.2 Ciclofanos

Ciclofanos sao compostos organicos contendo ao menos um anel aromatico ligado
por pontes (STEED; TURNER; WALLACE, 2007), incluindo grupos de compostos como
calixarenos, criptofanos e carcerandos. Dado seu carater alifatico e aromatico ao mesmo
tempo, intimeros sistemas supramoleculares contém ciclofanos (GLEITER; HOPF, 2004),
evidenciando a importancia desse grupo de moléculas para a quimica supramolecular.
Apesar de o primeiro ciclofano ter sido sintetizado originalmente em 1899 por Pellegrin
(PELLEGRIN, 1899), o conceito moderno de ciclofanos foi difundido pela sequéncia de
trabalhos de Cram, que re-sintetizou e caracterizou séries de [n.n’Jciclofanos (CRAM;
STEINBERG, 1951) (série de artigos "Macro Rings', publicado pelo Journal of the

American Chemical Society).

<> g
> —

1 2 3

Figura 4 — Estruturas de [2.2]-ciclofanos: 1 para-ciclofano; 2 meta-ciclofano; e 3 metapara-
ciclofano. Reproduzido com a permissao de (CARAMORI; GALEMBECK;
LAALI, 2005). Copyright 2021 American Chemical Society. Licenga de repro-
dug@o no Apéndice B (89).
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A interacdo m — 7 entre unidades aromaticas tem um papel fundamental nas
propriedades eletronicas dos ciclofanos, influenciando sua reatividade e propriedades
espectroscopicas, dependendo da distancia entre as porgoes arométicas e consequentemente
da magnitude da interagao transanular (CRAM; ALLINGER; STEINBERG, 1954; CRAM;
KIERSTEAD, 1955). Como exemplo desses fendmenos se pode citar a estabilizacao de
intermedidrios cationicos nas reagoes de formilagao e acilagao de ciclofanos (YAMATO et
al., 2003a; YAMATO et al., 2003b) e o aumento da constante de velocidade reacional para
a complexacao do [2.2|para-ciclofano com crémo-hexacarbonil, que é cerca de 25% maior
que a complexagao com o p-xileno (DYSON et al., 1995; CARAMORI, 2006).

A magnitude da interacao transanular nos ciclofanos depende do tamanho, do
numero e da natureza das pontes que ligam as porgoes aromaticas. De acordo com Cram
e Bauer [3.3]para-ciclofanos apresentam a maior transferéncia de carga (CT) dentre os
[m.n]para-ciclofanos, onde m e n variam entre 2 e 6, por apresentarem menor tensao e
maior flexibilidade que o [2.2]para-ciclofano e uma distancia entre as porgdes arométicas
mais favordvel a interagdo que o sistema [4.4]para-ciclofano (CRAM; BAUER, 1959).
Além da distancia de interagao entre os anéis, de acordo com Shibahara, a introdugao
de heterodtomos como atomo central nas pontes de [3.3]-para-ciclofanos, altera a CT
em relagao a observada em ciclofanos com pontes alifaticas, evidenciando a importancia
das interagoes through-bond na interagao transanular de ciclofanos (SHIBAHARA et al.,
2008). Corroborando a importancia das interagoes through-bond, como evidenciado por
(GALEMBECK et al., 2017), o aumento sistematico do niimero de pontes em [2n]ciclofanos
aumenta as interagoes through-bond, comprovando a inexisténcia do efeito do tubo de pasta
de dentes, proposto por (HEILBRONNER; YANG, 1983), o qual afirma que o aumento
do ntimero de pontes diminui o potencial de reduc¢ao desses sistemas pela inducao de

densidade eletronica das pontes para os anéis.

Dada estrutura eletronica dos ciclofanos, apresentando nuvens m pronunciadas, a
complexacao de cations metalicos pode ocorrer em diferentes modos, conforme apresentado
na Figura 5 (SCHULZ; VOGTLE, 1994; GRUTZMACHER; ZORIC; WELLBROCK,
2001). Interagoes cation-m sdo bastante importantes em sistemas bioldgicos e para a ciéncia
de materiais, dessa forma, o entendimento da natureza e do papel desse tipo de interacao

é de extrema importancia para o desenvolvimento de novos materiais (MAHADEVI;
SASTRY, 2013).

Inicialmente foi proposto que interagoes do tipo cation-7 sdo basicamente interagoes
eletrostaticas, ja que um cation, carregado positivamente, interage com um sistema ,
com acumulo de carga negativa (GOKEL; WALL; MEADOWS, 2000; GOKEL et al.,
2001; REDDY; SASTRY, 2005). No entanto, se observa que fenémenos como indugao e
dispersao também sao importantes nesse tipo de interacao, sendo os fenémenos indutivos
tao importantes quanto o termo eletrostatico (CALDWELL; KOLLMAN, 1995; SOTERAS;
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Figura 5 — Estruturas genéricas de metalociclofanos. Adaptado com a permissao de (GLEI-
TER; HOPF, 2004). Licenca de reproducao apresentada no Apéndice B (90)

OROZCO; LUQUE, 2008; MARSHALL et al., 2009). Além disso, quando o cation em
questao é um metal de transicdao, a interagao cation-m apresenta também um cardter
covalente, dadas as doagoes do sistema m para os orbitais desocupados dos cations de
metais de transicao (YI; LEE; KIM, 2009).

Por apresentar porcoes aromaticas e pontes alifaticas, além da interacao m —
entre os porgoes aromaticas, a aplicagdo de ciclofanos é bastante ampla. Ciclofanos podem
ser utilizados, por exemplo, na preparac¢ao de polimeros condutores (MORISAKI; CHUJO,
2008), como auxiliares em sinteses assimétricas (BOLM; FOCKEN; RAABE, 2003), como
catalisadores (TABUSHI; YAMAMURA, 1983), entre outras aplicagoes, sendo também
encontrados em intmeros sistemas supramoleculares, como maquinas moleculares de

Stoddart (BALZANI et al., 2000).

2.3 Januseno

A molécula de januseno (5,5a,6,11,11a,12-Hexahydroa-5,12:6,11-di-o-benzonaphtha-
ceno), nomeado em alusao ao deus romano Janus, foi originalmente sintetizado por Cristol
e Lewis em 1967 por meio de uma reagao de cicloadigao [47 + 27| entre dibenzobarreleno
(DBB) e antraceno (AN) (CRISTOL; LEWIS, 1967). A reagao de formagao do januseno
foi posteriormente otimizada por Cantrell e Filler em 1984 (CANTRELL; FILLER, 1984),
0s quais encontraram uma rota sintética capaz de produzir tanto o DBB quanto o januseno

em bons rendimentos, como apresentado na Figura 6.

Devido a sua rigida estrutura (OKAZAKI; LAALI, 2006), o januseno apresenta
dois anéis aromaticos interagindo face-a-face, sendo considerado um [3.3]orto-ciclofano
contendo quatro anéis aromaticos, dois anéis faciais (F e F’) e dois laterais (L e L’), os
quais podem ser facilmente funcionalizados a fim de modular a distancia de interacao
dos anéis faciais e suas propriedades eletronicas (CRISTOL; LEWIS, 1967). Infelizmente
a estrutura cristalografica do januseno nao esté disponivel na literatura. No entanto, os

parametros geométricos do januseno podem ser avaliados pela estrutura cristalografica do
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Figura 6 — Esquema reacional de formacao do dibenzobarreleno (DBB), a partir do

tetrafluoro-benzobarreleno (F4-BB) e antraceno (AN), e a formagao do janu-
seno a partir do DBB e AN.
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5a,1la-dibromojanuseno (MACINTYRE; TENCH, 1973). Essa estrutura (Figura 7) revela
que os anéis aromaticos do januseno nao sofrem desvio significativo da planaridade, além
disso, os anéis faciais nao interagem exatamente face-a-face, apresentando dngulo de diedro
entre os anéis de 26,6°. Dessa forma, a distancia entre os dtomos de carbono dos anéis
faciais variam de 2,988 A, entre os carbonos ipso (11b e 12b), até 4,094 A entre carbonos
B (19 e 14) (Figura 7). Devido a proximidade dos anéis faciais, o januseno apresenta
propriedades eletronicas peculiares, as quais sao observadas tanto computacional quanto
experimentalmente (CRISTOL; LEWIS, 1967; MACINTYRE; TENCH, 1973; LAALI;
GELERINTER; FILLER, 1991; KOMATSU; TAKAHASHI; OKAMOTO, 1979; FILLER;
CANTRELL, 1987; MUCELINT et al., 2019).

Figura 7 — Estrutura cristalografica do 5a,11a-dibromojanuseno. Reproduzido com a per-
missao de (MACINTYRE; TENCH, 1973). Copyright 2021 American Chemical
Society. Licenga de reprodugao apresentada no Apéndice B (91).
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Como esperado de um ciclofano, a interacao transanular entre os anéis faciais tem
importantes impactos na estrutura eletronica do januseno, influenciando sua reatividade.
Dessa forma, modificagoes na estrutura do januseno podem ajudar a ilustrar as propriedades
eletronicas desse sistema. O trabalho pioneiro de Cristol e Lewis mostra que, frente a
reagoes de substituicdo eletrofilica aromatica (SgAr), o januseno apresenta preferéncia
pela substituicdo na posicao S dos anéis faciais, indicando uma desestabilizacao do estado
fundamental (GS) do januseno por meio de repulsdes 7 e estabilizagdo do estado de
transicao (TS) por deslocalizagao da nivem 7w (CRISTOL; LEWIS, 1967). Também é
observada a desativacao do anel facial F’ frente a reagoes de SpAr quando F ¢é nitrado,
evidenciando a existéncia de intera¢oes transanulares entre os anéis faciais do januseno
(CRISTOL; LEWIS, 1967). A preferéncia pela substituigao facial também é observada na
formagao do andlogo tropiluim do januseno, o tropilium-januseno (Trop-JAN), sintetizado
originalmente por Komatsu et. al. (KOMATSU; TAKAHASHI; OKAMOTO, 1979), e
também no tetrafluoro-januseno (F4-JAN), onde a proximidade dos anéis CgHy e CgFy
gera interagoes ™ — 7 transanulares atrativas que formam o produto substituido facialmente
de maneira regioespecifica (Figura 8) (FILLER; CANTRELL, 1987). Os espectros de 'H
NMR e UV-Vis também sao tteis para o entendimento das propriedades eletrénicas do

januseno e seus derivados.

Trop-JAN F,-JAN

Figura 8 — Derivados faciais do januseno: Trop-JAN (esquerda) e F4-JAN (direita).

O espectro 'H NMR do Trop-JAN apresenta um deslocamento para um campo
mais alto do espectro que é mais pronunciado para a substituicao nos anéis faciais do que
nos laterais, quando comparado ao espectro 'H NMR do januseno. Isso indica que os anéis
faciais interagem com seus anéis vizinhos, enquanto que os anéis laterais nao interagem de
forma significativa com seus vizinhos devido ao angulo de diedro de 120° com o anel mais
proximo (KOMATSU; TAKAHASHI; OKAMOTO, 1979). A blindagem dos anéis faciais
também é observada no F4-JAN, corroborando as interagoes transanulares entre anéis
faciais (FILLER; CANTRELL, 1987). Além disso, os espectros "H NMR, dos derivados do
januseno apresentam também uma desblindagem dos anéis laterais, provavelmente por

efeitos indutivos, os quais auxiliam na blindagem do anel facial C¢Hy4 que doa densidade
eletronica para o anel facial deficiente em elétrons (FILLER; CANTRELL, 1987). Nos
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derivados do januseno, F4-JAN e Trop-JAN, a criacao de duas por¢oes aromaticas distintas,
uma rica e outra pobre em elétrons, gera uma banda de absor¢dao no espectro UV-Vis em
283nm e 334nm para o F4-JAN e Trop-JAN, respectivamente. Essa banda de absorcao,
ausente no espectro do januseno, é atribuida a uma transferéncia de carga (CT) entre as
porgoes aromaticas rica e pobre em elétrons (KOMATSU; TAKAHASHI; OKAMOTO,
1979; FILLER; CANTRELL, 1987).

Considerando a existéncia de interagoes transanulares na molécula de januseno,
um artigo recente publicado pelo grupo avaliou o efeito reciproco entre interagoes m — m e
cation-7 por meio da coordenagao de um cation Ag™ a estrutura do januseno (MUCELINT
et al., 2019). Dentre as oito posi¢oes de coordenagao possiveis para o januseno, seis
convergiram para um minimo de energia, de acordo com a Figura 9, sendo "b'o sitio de

coordenacao mais estavel para a interacao do cation com os anéis aromaticos do januseno.

Figura 9 — Representacao esquemédtica dos sitios de coordenacao hipotéticos (esferas azuis)
e os sitios de coordenacao otimizados (esferas vermelhas). Reproduzido de
(MUCELINTI et al., 2019). Licenga de reprodugao apresentada no Apéndice B
(92)

Analises de decomposicao de energia indicam que a intera¢ao do cation prata com as
porcoes aromaticas do januseno ¢é estabilizada majoritariamente pelos termos eletrostatico e
orbital. As estabilizacoes orbitais sdo geradas principalmente por interagoes entre orbitais m
ocupados do januseno e orbitais desocupados do cétion metalico (MUCELINT et al., 2019),
de acordo com o esperado para a interacao cation-m com metal de transi¢do como abordado
na sessao anterior (YI; LEE; KIM, 2009). De acordo com andlises de decomposigao de
energia, a introdugao de grupos doadores (EDG) e retiradores de elétrons (EWG) nos anéis
aromaticos do januseno influenciam na energia de interagao cation-m. Quando EDG sao
introduzidos em um anel facial, ou em anéis facial e lateral adjacentes, ocorre um aumento
na energia de interacdo cation-m, enquanto que o oposto ocorre para a introducao de EWG.
Esse resultado corrobora as interacoes entre orbitais m ocupados do januseno e orbitais
desocupados do cation metdlico. Além disso, esse efeito na energia de interagao é mais
pronunciado, apresentando um efeito cooperativo, para o modo de substituicao facial e

lateral adjacentes (MUCELINI et al., 2019), corroborando a existéncia de efeitos indutivos
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entre anel lateral e facial, mesmo efeito que provoca a blindagem dos anéis faciais dos
derivados Trop-JAN e F4;-JAN (KOMATSU; TAKAHASHI; OKAMOTO, 1979; FILLER,;
CANTRELL, 1987).

Como observado, a quimica do januseno é bastante rica dadas suas interagoes
transanulares entre os anéis faciais, além da facil funcionalizagdo de seus anéis aromaticos.
No entanto, a utilizacao desse [3.3]orto-ciclofano em sistemas supramolecular é pouco
explorada na literatura. Dessa forma, o presente trabalho tem o intuito de dar visibilidade
a esse sistema, utilizando-o como bloco de construcao de novos sistemas supramoleculares,

os quais podem ser estudados por meio da quimica computacional.
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3 Métodos Computacionais

Pelo aumento do poder computacional nas tltimas décadas, com o desenvolvimento
de hadwares mais potentes (JONG et al., 2010), os métodos de quimica computacional
sao cada vez mais utilizados na descricao do comportamento e propriedades de sistemas
moleculares (CRAMER, 2004; JENSEN, 2007); seja essa descri¢ao feita por métodos de
dindmica molecular (MD), métodos ab initio, semi-empiricos ou, principalmente, por meio
da teoria do funcional da densidade (DFT), utilizada nesse trabalho e abordada na sessao

a seguir.

3.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) é uma teoria da
matéria que expressa a energia eletronica de um sistema de particulas (dtomo ou molécula)
como um funcional da densidade eletronica. Esse método se tornou bastante popular por
recuperar a correlagao eletronica sem aumentar drasticamente o custo computacional e
¢ amplamente empregado na descricao da estrutura eletronica e geométrica de sistemas
moleculares a fim de descrever mecanismos de reacao (ZEINALIPOUR-YAZDI et al.,
2021), complexos de coordenagdo (CHERMETTE, 1998), e uma infinidade de sistemas
fisicos e quimicos (HASNIP et al., 2014).

Em 1964, Hohengerg e Kohn(HOHENBERG; KOHN, 1964), por meio de dois
teoremas deram inicio a construcao de uma DFT aplicdvel a sistemas molecular. O teorema
da existéncia, primeiro teorema proposto por Hohenberg e Kohn, prova a existéncia de
um funcional da densidade eletronica pelo qual se pode obter a energia de um sistema de
particulas. A prova desse teorema consiste em mostrar que uma densidade eletronica gera
um potencial externo de forma univoca, ou seja, uma determinada densidade eletronica
(p(r)) estd associada a um unico potencial externo (ve.(r)), o qual estd associado & um

hamiltoniano (H) do qual se obtém as autofungdes (¥;) e autovalores (¢;) por meio da

resolucao da equagao de Schrodinger.

A

p(r)y=v(r)=H =V (3.1)

Dessa forma, o teorema da existéncia prova que existe um funcional da densidade
eletronica E[p(r)], o qual fornece a energia de um sistema de particulas e pode ser expresso

em fungdo do potencial externo (ve.(r)) como na Eq. 3.2

Elp(r)] = Flp(r)] + [ p(r)vi(r)dr (3:2)
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onde F[p(r)] é chamado de funcional universal, sendo exato porém desconhecido. O segundo
teorema de Hohenberg-Kohn é chamado teorema da variagao, o qual garante que a obtencao
da densidade eletronica que minimiza a energia total do sistema pode ser obtida por meio
do principio variacional, ou seja, a energia do funcional da densidade aproximado E[p'(r)]

¢é sempre maior que a obtida com o funcional exato E[p(r)], de acordo com a Eq. 3.3

Elp(r)] = Elp(r)] (3.3)

onde E[p'(r)] = E[p(r)] se, e somente se, p (r) = p(r). O principio variacional sera

abordado de forma mais aprofundada em uma sessao a seguir.

Apesar de os teoremas de Hohengerg-Kohn serem poderosos no sentido de provarem
a existéncia de um funcional de densidade para a energia de sistemas de particulas, a teoria
até entao formulada nao pode ser aplicada a sistemas moleculares pelo desconhecimento
da forma do funcional. No entanto, apenas um ano depois da publicacao do trabalho
de Hohenberg-Kohn, Kohn e Sham(KOHN; SHAM, 1965), em 1965, definiram um ha-
miltoniano baseado em um sistema de elétrons nao-interagentes, onde a densidade no
estado fundamental para um sistema de elétrons ndo-interagentes (p&q(r)) é a mesma
de um sistema onde os elétrons interagem (pgs(r)), sendo que a integracido de ambas as

densidades por todo o espaco deve resultar no niimero total de elétrons no sistema,
N = /p(r)dr (3.4)

Na abordagem DFT de Kohn-Sham, o funcional universal (Eq. 3.2) é dividido em

trés termos,
Flp(r)] = Tlp(r)] + Vee[p(r)] + Exc[p(r)] (3.5)

onde T[p(r)] representa o funcional de energia cinética, V,.[p(r)] representa o funcional
de repulsao elétron-elétron e Exc[p(r)] representa o funcional de troca e correlacao, que
engloba (i) termos de troca e correlagao, sendo esses efeitos de natureza quéntica, (i)
termo de correcao da energia cinética, pois os elétrons interagem na realidade, afetando
sua energia cinética e (7ii) um termo para evitar a autorrepulsao eletrénica. Com isso, a

energia como funcional da densidade (E[p(r)]) pode ser expressa como,

Elp(r)] = Tlp(r)] + Vaelp(r)] + Veelp(r)] + Exclp(r)]* (3.6)

Pela aproximagao de elétrons nao interagentes, os funcionais T'[p(r)] e Vee[p(r)] podem
ser exatamente determinados, e como os nicleos sao tratados como cargas pontuais, o

funcional de interagao nucleo-elétron, V. [p(r)], tem carater cldssico,

all all Z

22

e "A'reprentam o i-ésimo elétron e o A-ésimo ntcleo do sistema. Dessa

= (3.7)

onde os indices

forma, pode—se obter a energia de um sistema, utilizando a aproximacao de elétrons



3.1. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 47

nao-interagentes, resolvendo a equacao de autovalor,

= SV ) = axilr) (8)
sendo ¥, (1),
Vf;t(r) = Upne(T) 4 Vee (1) + vx0(r) = ; f: +/ ||rp(_r’2/||dr, n 5E§pc([f)(7")] (3.9)

e a densidade eletronica p(r) dada por,

p(r) = (xilxa) (3.10)

(2

onde os orbitais x;, provenientes de um determinante de Slater, podem ser aproximados

por funcoes de base para o calculo da energia.

A Eq. 3.6 é exata em teoria, ou seja, caso se conheca a forma exata dos funcionais
no lado direito da equacao, a energia exata para o sistema pode ser obtida. No entanto, a
forma do funcional Exc[p(r)] ndo é conhecida e aproximacoes precisam ser feitas para
esse funcional. Dessa forma, diversos funcionais de troca e correlagdo foram desenvolvidos
durante as ultimas décadas, sendo classificados de acordo com o método de aproximacao
utilizado. De forma geral, os funcionais de densidade para troca e correlacao podem ser do
tipo LDA, GGA, meta-GGA ou hibrido-GGA e podem ser classificados pela escada de
Jaco, criada por Perdew em 2001 (PERDEW; SCHMIDT, 2001; PERDEW et al., 2005).
A ideia dessa escada (Figura 10) é que cada degrau representa um nivel de aproximagao

diferente, crescendo em acuracia e em dependéncia de p.
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Figura 10 — Escada de Jacé de Perdew. Adaptado com permissao de (PERDEW; SCH-
MIDT, 2001). Licenga de reprocugao apresentada no Apéndice B (93)
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3.2 Funcoes de Base

As funcgoes de base sao utilizadas para descrever os orbitais de um atomo, de forma
aproximada (JENSEN, 2007), fornecendo assim um chute inicial para a resolucao da Eq.
3.8. Existem dois tipos de fung¢oes de base comumente utilizadas em métodos de estrutura
eletronica: orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo gaussiana (GTO). Apesar
dessas funcgoes serem chamadas de orbitais, é importante ressaltar que as mesmas nao sao

solucoes da equagao de Schrodinger.

As formas genéricas das fun¢oes STO e GTO sao apresentadas nas Eqs. 3.11 e 3.12,

respectivamente,
Xt (750, 0) = NV (6, )" e (3.11)
Xt (1,0, 6) = NYi (0, p)r?n=2e ¢ (3.12)

onde N é uma constante de normalizagao e Y, sao as funcoes de esférico harmonico.
A dependéncia exponencial com a distancia entre ntcleo e elétrons, nas fung¢ées STO, é
exatamente igual a observada para o atomo de hidrogénio. No entanto, fun¢oes STO nao
apresentam noés radiais, os quais podem ser introduzidos pela combinacao linear de STOs.

2 na exponencial, faz das GTOs funcoes menos acuradas que

A dependéncia em r
as STOs por dois motivos: (%) no nicleo uma fungdo GTO tem sua derivada igual a zero,
enquanto que uma STO apresenta apresenta um "cispide'(derivada descontinua); e (i)
fungdes GTO apresentam um decaimento mais pronunciado com o aumento de r, em
comparacao com STOs, e dessa forma a cauda do orital é mal representada. Como mostra
a Figura 11, sdo necessarias ao menos trés fungoes GTO linearmente combinadas para
reproduzir o comportamento de uma tnica fungdo STO. O aumento do nimero de fungoes
GTO para a descrigdo acurada de um sistema, no entanto, é compensado pela facilidade
de resolucao de intergrais utilizando fungoes gaussianas. Esse é o motivo de fung¢oes GTO

serem as mais empregas para o calculo de estruturas eletronicas (JENSEN, 2007).

Aproximacgao de uma STO feita pela combinagao de GTOs

— sTo — sTo — sT0
0.54 sT0-1G | 051 sT0-2G | 051 STO-3G6
“\
\

0.4 1 0.4 0.4
03 0.3 1 / 03
02 0.2 1 / \ 02
0.1 / \ 0.1 / \ 0.1
————/ \
S A

,'/“

0.0 1 00{ —/ ———— | 001

-4 -2 0 2 4 . -4 -2 0 2 a4

Figura 11 — Gréafico da combinagao de uma (esquerda), duas (centro), e trés (direita)
funcoes do tipo GTO a fim de obter uma curva proxima a obtida com uma
funcao STO.

O conjunto de base minimo é aquele que contém apenas as func¢des necessarias
para a descri¢ao dos elétrons em um atomo neutro. Para os atomos de hidrogénio e hélio

isso significa que apenas uma fungao do tipo 1s sera necessaria para a descricao do sistema.
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O conjunto de base pode ser melhorado pela introducao de mais fung¢oes para a descricao
dos elétrons no sistema. Conjuntos de base do tipo duplo- (DZ), por exemplo, utilizam
duas fungoes para a descricao de cada orbital. No caso do hidrogénio, sao utilizadas duas
fungoes do tipo s (1s e 1s’). Da mesma forma se pode construir conjuntos de base triplo-¢
(TZ), quadruplo-¢ (QZ) e etc. Importante ressaltar que usualmente apenas a valéncia é
dividida, utilizando duas (DZV), trés (TZV) ou quatro (QZV) fungoes para a descrigao
dos orbitais de valéncia. Fungoes de polarizacao também sao incluidas no conjunto de
base a fim de aprimorar a descricao dos efeitos de correlagao. Dessa forma, fungoes do
tipo s sao polarizadas por fungoes do tipo p, func¢odes p sao polarizadas por fungoes d,
fungoes d sao polarizadas por fungoes f, e assim por diante (JENSEN, 2007). As fungoes de
polarizagao podem ser adicionadas aos conjuntos de base citados anteriormente, gerando
os conjuntos DZVP, TZVP e QZVP. Por fim, os conjuntos de base podem ser aprimorados
pela introducao de fungoes difusas, necessarias para a descri¢ao apropriada da cauda do
orbital, e fundamentais para sistemas tendo elétrons fracamente ligados, como anions e
estados exitados, e também para a descricao de propriedades que dependem da cauda do

orbital, como interagoes nao-covalentes (JENSEN, 2007).

3.3 Principio Variacional

O pricipio variacional afirma que a energia obtida por meio de uma fun¢ao de onda
chute (ou densidade chute no caso da DFT) é sempre maior ou igual a energia obtida por
meio da fungao de onda exata do sistema(MCQUARRIE, 2008).

A energia obtida a partir da funcao de onda exata do sistema pode ser expressa

por,

By = ey (3.13)

A obtenc¢do de uma energia por meio de uma fun¢ao aproximada como,

pode ser expressa da seguinte forma:
|H |P)
E = <7 (3.15)
(®|®)

a qual, substituindo a Eq. 3.14 na Eq. 3.15, pode ser escrita como

DY aza; (Wi H|V;)
2oi 25 aiai (Vi ¥y)

Utilizando as regras de ortonormalidade,

(3.16)

(W) #0 (3.17)
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(W;|¥;) =0 (3.18)
a Eq. 3.16 pode ser simplificada:
a’F;
E' = 1.7;2 (3.19)

De acordo com o principio variacional, E' > Ey ou E' — Eq > 0, dessa forma:

$ 07 B 107 (Ei — Eo)

Analisando o termo do lado esquerdo da inequacao, se observa que o denominador é
sempre positivo, visto que é o quadrado de um ntimero real. Dessa forma, o numerador
(E; — Ey) deve ser positivo para que a desigualdade seja respeitada. Isso implica que

E; > Ey, provando assim o principio variacional.

A importancia do principio variacional é que ele garante que a energia calculada
por uma funcao chute é sempre maior que a energia exata do sistema. Dessa forma, se
garante que quanto menor a energia obtida por um método computacional que segue esse

principio, mais proxima ela estara da energia exata do sistema.

3.4 Correcao da Dispersao

Os funcionais DF'T, pela forma que sao construidos, sao problematicos na descrigao
de correlagoes eletronicas de longas distancias, responsaveis pelas interagoes de dispersao
(GRIMME, 2006). Dessa forma, corregoes para a energia de dispersao sao necessarias para
a correta descricao do sistema de interesse. Para isso, varios métodos foram desenvolvidos.

No entanto, o mais bem sucedido e amplamente aplicado é a corre¢ao semi-empirica de
dispersao de pares de atomos desenvolvida por Grimme et. al. (GRIMME, 2006; GRIMME
et al., 2010; GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), a qual foi utilizada nesse trabalho.

No esquema de Grimme, a energia de dispersao é subtraida da energia obtida pelo

formalismo KS-DFT, abordado anteriormente,

EDFT—D3 - EKS—DFT - Edngp (321)
1 CAB CAB
ED3 = %" s é + sg 8 (3.22)
W= 2 S Sy + ()T

onde C48 es,, sido coeficientes parametrizados em comparagao com resultados experimentais.
A fungao f(R%p) ¢ a funcio de batimento que determina a amplitude da correcdo. Nesse
trabalho foi utilizada a fungao de Becke-Johnson (GRIMME; EHRLICH; GOERIGK,
2011) determinada por:

f(RYp) = a1 Ry + a (3.23)

onde a; e ay sao coeficientes parametrizados e RY 5 é dado por,

o _ [ce
RYy = CAT (3.24)
6
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3.5 Correcoes Relativisticas

Sistemas quimicos contendo apenas atomos leves (aproximadamente de H a Kr)
nao apresentam efeitos relativisticos significativos. No entanto, quando se trata de dtomos
a partir da segunda série de metais de transicao (PYYKKO, 1988), efeitos relativisticos se
tornam imprescindiveis para a correta descricao das propriedades da molécula em questao
(YOUNG et al., 2001).

A melhor solugao para a correcao da energia relativistica seria a resolucao da
equagao de Dirac (DIRAC, 1928), no entanto, dado o custo computacional para a resolugao
dessa equacao para sistemas multieletronicos, aproximagoes sdo feitas a fim de incluir as

modificagdes provocados por efeitos relativisticos.

Diversos métodos foram desenvolvidos para a aproximagcao de efeitos relativisticos,
como os potenciais efetivos de carogo (ECP) (YOUNG et al., 2001), que sdo parametrizados
para elétrons de camadas mais internas, e as aproximagoes que incluem explicitamente
efeitos relativisticos no cdlculo mecanico-quantico como a aproximacao Douglas-Kroll
(DOUGLAS; KROLL, 1974; HESS, 1985; HESS, 1986), a modificagao da equagao de Dirac
por Dyall (DYALL, 1994) e a aproximagao regular de ordem zero (ZORA) (LENTHE;
BAERENDS; SNIJDERS, 1993a; LENTHE; BAERENDS; SNIJDERS, 1994; LENTHE
et al., 1996). Tratando relativisticamente todos os elétrons do sistema e apresentando
bons resultados (LENTHE; EHLERS; BAERENDS, 1999; NICHOLS et al., 2009), a

aproximagao ZORA foi utilizada na descri¢ao dos sistemas estudados nessa dissertagao.

A utilizacdo da ZORA na teoria do funcional da densidade é feita pela modificacao
da equacao KS-DFT (Eq. 3.8), introduzindo o termo de corregao relativistica no operador

de energia cinética. Dessa forma, a energia do sistema pode ser obtido pela Eq. 3.25

TZORA 4+ M (r) xa(r) = ea(r) (3.25)

n
onde )

TR —g.p . 3.26
P ez =y P (3.26)
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4 Fundamento dos Principais Métodos de

Analise Utilizados

Como abordado no capitulo anterior, teorias como a DF'T sao capazes de predizer a
estrutura eletronica de sistemas moleculares e a forma como os atomos estao conectados. No
entanto, informacoes sobre as interagoes entre os atomos e suas caracteristicas ndo podem
ser obtidas diretamente por meio desses métodos de estrutura eletronica (FRENKING;
BICKELHAUPT, 2014). Para tal, é necessario analisar a fungao de onda, obtida por meios
de calculos DF'T, por exemplo, ou entao analisar a densidade eletrénica do sistema por meio
de diferentes métodos computacionais. Dois métodos computacionais titeis na descricao da
natureza da interacao entre espécies moleculares sao a analise de decomposicao de energia
ETS-NOCV (MITORAJ; MICHALAK; ZIEGLER, 2009) e a teoria quantica de atomos
em moléculas (BADER, 1994) (QTAIM), abordadas a seguir.

4.1 Anilise de Decomposicdo de Energia (EDA/ETS-NOCV)

A andlise EDA/ETS-NOCV (MITORAJ; MICHALAK; ZIEGLER, 2009), a qual
une as andlises ETS (ZIEGLER; RAUK, 1977; ZIEGLER; RAUK, 1979) e NOCV (MITO-
RAJ; MICHALAK, 2007; MICHALAK; MITORAJ; ZIEGLER, 2008), conecta conceitos
classicos de ligacao quimica com uma abordagem mecéanico quantica rigorosa. Nessa analise,
a energia de interagao, responsavel pela formacao de ligagoes quimicas, pode ser dividida
em trés componentes, as quais podem ser fisicamente interpretadas. Apesar dessa divisao
ser arbitraria, como sao todos os esquemas de particao, ela é matematicamente definida
de forma inequivoca, e os termos podem ser relacionados tanto a conceitos classicos de
ligacdo quimica quanto a termos da mecanica quantica. E importante ressaltar que a
decomposicao da energia de interacao em trés componentes nao apresenta um significado
fisico no sentido de que esses termos se referem a observaveis experimentais. A anélise
EDA propdem expressdes quantitativas para os termos associados a ligagdo quimica; dessa
forma, a EDA traz um método para o entendimento das interagoes quimicas, aliando a

visao heuristica das ligagdoes quimicas com a rigorosidade matematica da mecanica quantica
(FRENKING; BICKELHAUPT, 2014).

A andlise ETS-NOCV(MITORAJ; MICHALAK; ZIEGLER, 2009; FRENKING;
BICKELHAUPT, 2014) considera a formagao de uma ligagdo A---B, em uma molécula
AB, como o resultado das interacoes entre os fragmentos A e B. Primeiramente é realizada
a distor¢io dos fragmentos A° e B?, descritos pelas funcoes de onda ¥ e W% isolados

infinitamente em seu estado fundamental, até a geometria que ambos apresentam quando
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interagem na molécula AB, formando os fragmentos preparados A e B, descritos pelas
fungoes de onda W, e Upg. Esse etapa é chamada de etapa de preparacao e fornece a

energia de preparagao, AE,,.,, a qual é obtida por meio da Eq. 4.1,

AEpe = (Ex+ Ep) — (EY + EY) (4.1)

onde F4 e Ep representam a energia dos fragmentos A e B distorcidos geometricamente
(fragmentos preparados) enquanto que EY e E% representam as energias, no estado
fundamental, dos fragmentos A° e B°. A energia de interacio, AE;,; , é definida como a
diferenca de energia entre a molécula AB (E4p) e os fragmentos preparados (E4 e Ep),

como mostra a Eq. 4.2

AFE; = Eap — (Ea + Ep) (4.2)

Por meio da soma das energia de preparacao e interagao, como se observa na Eq.
4.3, se obtém o negativo da energia de dissocia¢ao da ligacdo (-BDE). Essa conexao com
uma observéavel experimental (o valor da energia de dissociagao da ligacao) faz dessa andlise

de decomposicao uma ferramenta poderosa e atrativa para a interpretagao e explicacao de

fenémenos quimicos diversos (FRENKING; BICKELHAUPT, 2014).

—BDE = AEy + AEp, (4.3)

A primeira etapa de formacao da interacdo, consiste na aproximacgao dos fragmentos
preparados, mantendo suas densidades eletronicas congeladas, até a distancia 6tima de
interacao da molécula AB. Essa aproximagcao, com as densidades de carga congeladas, gera
a promolécula descrita pela funcao de onda ¥,V 5, formada pelo produto das fungoes W 4
e Up, tendo energia EY . A interagao entre os fragmentos nessa etapa resulta no termo

AFE,. , obtido de forma quasi-classica pela Eq. 4.4.

/drVB(r)pA(r) —l—/drVA(r)pB(r) +//dr1dr2'MM

ZoZs

ABge= ) )

a€cA BeB Raﬁ 12

(4.4)

A primeira etapa da EDA produz a promolécula descrita por ¥ ,¥p a qual é
normalizada mas nao segue o principio da antissimetria (principio da exclusao). Dessa
forma, a segunda etapa da EDA consiste em antissimetrizar e renormalizar a funcao de
onda ¥, V¥p, de acordo com a Eq. 4.5, gerando o estado intermediario descrito pela funcao

de onda ¥°, com energia E°.

U0 = NAU,Up (4.5)
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Por meio da diferenga de energia entre EY 5 e E° se obtém o segundo termo da
decomposicao, AFEp.u; (Eq. 4.6), o qual leva em conta as interagoes entre elétrons de

mesmo spin nos fragmentos A e B.

AEpgui = ES5 — E° (4.6)

Na terceira etapa da EDA, o estado intermediério, descrito por ¥, é relaxado ao
estado fundamental, produzindo a funcao de onda W4, referente a molécula AB formada,
com energia E p. A diminuicdo da energia nessa etapa € associada a interagOes entre
orbitais virtuais e ocupados dos fragmentos e pode ser identificada como contribuicao
covalente & formacao da ligagao. Por meio da diferenca de energia entre E%5 e Eap (Eq.
4.7) se obtém o termo AFE,,, .

AEim“b - EAB - EB}B (47)

A soma dos termos energéticos obtidos em cada etapa da EDA resultam na energia
de interagao entre os fragmentos A e B que formam a molécula AB, como apresentado na
Eq. 4.8.

A-Emt AElele + A-EPcmlz + AEorb (48>

//EN.
Prep Paull
l. 10— 00 - @0

weo v v ww) PO = NA(Y, W)
AE

Int

AB

Figura 12 — Analise de decomposigao de energia representada esquematicamente

A Figura 12 mostra os passos da EDA de forma pictorica, a fim de facilitar o
entendimento. E importante ressaltar que, quando correcoes para a energia de dispersao sao
utilizadas, um quarto termo ¢ adicionado a EDA, AEy;,, considerando a estabilizacao de
interacoes dispersivas. Dessa forma, a Eq. 4.8 ganha mais um termo referente as interagoes

dispersivas, como na Eq. 4.9.

AFijz'nt = AFJ’ele + AEPauli + AE’m"b + AE'disp (49)

A unido das metodologias ETS(ZIEGLER; RAUK, 1977; ZIEGLER; RAUK, 1979)
e NOCV(MITORAJ; MICHALAK, 2007; MICHALAK; MITORAJ; ZIEGLER, 2008)
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permite a decomposicao do termo orbital, AFE,,;, , em contribuicoes de pares de orbitais
dos fragmentos interagentes. Por meio da deformagdo da densidade, Ap(r), que é a
diferenca entre as densidades dos fragmentos antes e depois da interacdo, se pode visualizar
as principais contribuigbes orbitais para a formagao da ligagao ja que Ap(r) pode ser
expressada por pares de autofungdes complementares (W, U_;) com seus respectivos

autovalores (v, V_x) que possuem o mesmo valor, porém com sinais opostos (Eq. 4.10).

Ap(r) = om0+ TH)] = D Apulr (4.10)

k
A partir da Eq. 4.10 é possivel expressar a deformagao de carga total Ap(r), que
acompanha a formacao da ligacdo, em contribuigoes de carga de cada par de orbitais
NOCV (Apk(r) ). A interagao orbital total pode, da mesma forma, ser decomposta nas

contribuigoes energéticas relacionadas a cada Apy(r) (Eq. 4.11),

AE107‘17 = ZAEorb,k = Zyk[_FT]i_k + Flz:l::q] (411)
k k

onde —FT? k—k € F sao elementos diagonais da matriz de Kohn-Sham, para um estado de
transicao entre a molecula AB final e os fragmentos sobrepostos A e B, correspondentes a
NOCVs com autovalores —v;, e v;. Dessa forma, se pode visualizar as principais contribui-
¢oes orbitais Apg(r) , sua carga estimada Agyp k. € energia AE,, ) , para a estabilizacao

da ligacao.

4.2 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM)

A QTAIM é uma rigorosa andlise topoldgica da densidade eletronica, desenvolvida
por Richar Bader nos anos 1960, definindo ligagoes quimicas e estruturas moleculares
através da densidade eletronica p(r) e descrevendo propriedades moleculares por meio
dos elementos topoldgicos da densidade eletronica como caminhos de ligacao, superficies
interatomicas e pontos criticos (BADER, 1994; MATTA; ARABI, 2011).

Na QTAIM, um atomo (£2) é definido como a regiao no espago contendo um atrator
nuclear e sua bacia eletronica, definida pela superficie de fluxo zero do gradiente da
densidade eletronica. A superficie de fluxo zero do gradiente da densidade é aquela que

satisfaz a Eq. 4.12
Vp(r) xn(r)=0 (4.12)

para todo r pertencente a superficie S(2) (Figura 13). A presenca de uma superficie de
fluxo zero entre os atomos vem acompanhada de uma caracteristica topologica onde ha,
no espago real, uma linha de densidade méxima local ligando os atomos nas moléculas,

chamada caminho de ligacdo. O ponto de menor densidade sobre o caminho de ligagao
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indica um ponto critico de ligacgdo (BCP), o qual deve estar localizado sobre a superficie

de fluxo zero, caracterizando uma liga¢do quimica (Figura 13).

Um ponto critico na QTAIM é um ponto no espaco onde o gradiente da densidade

eletronica ¢ igual a zero, como mostrado na Eq. 4.13
Vp(r) =i- 4o+ k- = 0 (4.13)

onde o vetor 0 significa que cada derivada deve ser igual a zero, nao simplesmente sua soma.
Pontos criticos da topologia QTAIM podem ser pontos de minimo, maximo ou pontos de
sela, de acordo com a segunda derivada da densidade eletronica (p(r)). Esses pontos podem
ser diferenciados pelos autovalores A, Ay e A3, que representam as curvaturas nas trés
dimensoes espaciais e sao obtidas pela diagonalizacao da matriz Hessiana no ponto critico.
Para um ponto critico de ligacao, existem duas curvaturas negativas e uma positiva. As
curvaturas negativas sao aquelas perpendiculares ao caminho de ligacao, e indicam o quanto
a densidade esta concentrada no caminho de ligagao, enquanto que a curvatura positiva,
no eixo do caminho de ligacao, indica o quanto a densidade eletronica esta diminuida na
regiao da superficie interatomica e acumulada nas bacias atomicas individuais de cada
dtomo. Dessa forma V?p(r) é negativo para ligacoes covalentes, onde os autovalores das
curvaturas negativas dominam, e é positivo para interagoes de camada fechada, como
ligacoes ionicas, de hidrogénio e interacoes de van der Walls, onde o autovalor da curvatura
positiva é dominante. A Figura 13 representa a densidade eletronica e o gradiente da
densidade para a molécula BF3, indicando os pontos criticos de ligacao e as superficies de
fluxo zero entre os dtomos ligados (MATTA; ARABI, 2011).

(b)

Examples of
bond critical
points

Figura 13 — (a) Representacdo da densidade eletronica (esquerda) e do gradiente da
densidade(direita). (b) Representacao tridimensional das bacias de cada atomo
que forma a molécula BF3. Reproduzido com a permissao de (MATTA; BOYD,
2007). Licenga de reproducao apresentada no Apéndice B (94).
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As densidades de energia QTAIM, cinética (G(r)), potencial (V(r)) e total (H(r)),
também sao utilizadas na caracterizacao de ligacoes. A densidade de energia potencial,
V(r), é a média de um campo de potencial efetivo sentido por um elétron em qualquer
ponto r, em um sistema de vérias particulas. V(r) é sempre negativo e sua integragdo por
todo o espago resulta na energia potencial total da molécula. A Eq. 4.14 expressa a relacao
entre G(r), V(r) e o laplaciano da densidade eletronica, V2p(r):

72

Ev%(r) = 2G(r) + V(r) (4.14)

como G(r) é sempre positivo e V(r) é sempre negativo, a Eq. 4.14 quando aplicada em um
BCP, implica que interagdes onde V?p(r) < 0 sdo dominadas pelo termo V(r), enquanto

que interacgoes onde V2p(r) > 0 sdo dominadas por um excesso de energia cinética.

De acordo com a proposi¢ao de Cremer e Kraka (CREMER; KRAKA, 1984), a
densidade de energia total H(r) é igual a soma das densidades de energia potencial e

cinética, como mostrado na Eq. 4.15
H,=G,+V, (4.15)

onde o subscrito b indica que os valores estao sendo obtidos no ponto critico de ligagdo. Da
mesma forma que V?p(r), Hy é negativo em interacoes com elevado compartilhamento de

elétrons, como ligagoes covalentes, e sua magnitude reflete o carater covalente da interacao.

Aliando o parametro —G)/V}, as demais propriedades da topologia como V2py, pp,
etc., se pode caracterizar a interagdo em questao (ESPINOSA et al., 2002) como covalente,
nao covalente ou parcialmente covalente. Quando —G,/V;, > 1, indicando um excesso de
densidade de energia cinética, a interagao é caracterizada como nao-covalente; no caso de
—Gy/V,, < 0,5, indicando uma dominéncia do termo V(r), como observado para o valor de
H,, caracteriza a interagdo como covalente. Um valor de —G}/V, intermediario, entre 0, 5

e 1, caracteriza a interacao como parcialmente covalente.
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5 Complexos de Januseno e Prata

5.1 Introducao

A interacao entre cétions Ag™ e a molécula de januseno apresenta diferentes modos
de coordenagao podendo o cation interagir tanto com anéis laterais quanto com anéis faciais
da estrutura do januseno (MUCELINTI et al., 2019), como representado esquematicamente
na Figura 14. A partir do trabalho de (MUCELINI et al., 2019), se observa que a posi¢ao
B forma o isémero mais estdvel para a interacao de um cation Ag" , sendo a interacao
entre o cation e os anéis faciais do januseno majoritariamente estabilizada por interacoes
eletrostaticas e interacgoes orbitais entre orbitais desocupados 5s da Ag™ e o sistema 7 dos

anéis faciais.

Figura 14 — A estrutura do januseno com atomos de carbono ipso, a e 3 dos anéis faciais
e laterais (F, F’, L and L’), C*, C*' e os possiveis sitios de coordenacio A,
B, C, D EeF

O fato de que a molécula de januseno apresenta ao menos quatro sitios de co-
ordenagao, um para cada anel aromético, levanta algumas duvidas: (i) quantos cations
Ag™ podem interagir simultaneamente com o januseno? (i) qual a natureza das interagoes
formadas nos sistemas [januseno- - -Ag,|"*? (iii) podem existir interagoes argentofilicas ou

efeitos de cooperatividade na interacao de mais de um Ag* com o januseno?

Com o intuito de elucidar as questoes acima levantadas, 39 sistemas formados entre
cations Ag™ e o januseno foram propostos, pela permutacao dos sitios de coordenacao de

A-F (Figura 14), e organizados em seis grupos de acordo com o niimero de cdtions Ag™ .
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Dos 39 sistemas propostos, 35 convergiram para uma estrutura de minimo de energia,

apresentados na Figura 15
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Figura 15 — Visao frontal de todos os isomeros de sistemas de tipo [januseno- - -Ag,|"*
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5.2 Objetivos

5.2.1 Objetivos Gerais

O presente capitulo tem por objetivo elucidar a capacidade de coordenacao do
januseno frente & multiplos cdtions Ag™ , bem como a natureza fisica das interacoes

existentes em sistemas do tipo [januseno- - -Ag,|"", sendo 1 < n < 5.

5.2.2 Objetivos Especificos

o Comprovar se o januseno é capaz de coordenar mais de um cation Ag™ simultanea-

mente;
o Determinar as posi¢oes de coordenagao mais favoraveis a interagao dos cations;
o Avaliar se existem efeitos de cooperacao entre as posigoes de coordenacao do januseno;
 Determinar a natureza fisica das interagdes existentes nos sistemas [januseno- - -Ag,|"™;

o Avaliar a existéncia de interacoes argentofilicas nesses sistema.

5.3 Metodologia

Todas as geometrias propostas foram otimizadas, sem restrigoes de simetria, utili-
zando o software ADF2020 (VELDE et al., 2001) e empregando os funcionais de troca de
Becke (BECKE, 1988) e correla¢ao de Perdew (PERDEW, 1986), em conjunto com fungoes
de base do tipo STO-TZ2P (LENTHE; BAERENDS, 2003). Corregoes para energia de
dispersao foram utilizadas (GRIMME et al., 2010; GRIMME; EHRLICH; GOERIGK,
2011) juntamente com a Aproximagao Regular de Ordem Zero (ZORA) (LENTHE; BAE-
RENDS; SNIJDERS, 1993b), para os efeitos relativisticos da prata, resultando em um
nivel de teoria BP86-D3BJ/ZORA-TZ2P. As geometrias sao consideradas estruturas de
minimo de energia quando nao se observam autovalores imaginarios na matriz hessiana
(i.e. ndo se observam frequéncias de vibragao negativas). Todas as analises de funcao de
onda, como EDA, QTAIM e isosuperficies de MEP, foram realizadas no software ADF2020
(VELDE et al., 2001) com excecao a analise de intera¢oes nao covalentes (NCI), a qual
foi realizada no software NCIPLOT4(CONTRERAS-GARCIA et al., 2011), com funcées
de onda geradas a partir de fungdes de base do tipo GTO old-ZORA-TZVP(WEIGEND;
AHLRICHS, 2005) com nivel de teoria BP86-D3BJ/old-ZORA-TZVP, como implementado
no software ORCA4.2(NEESE, 2018).
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5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Isomeros e suas Propriedades Eletronicas

Dos 39 sistemas inicialmente propostos, 35 convergiram para um minimo de energia,
sendo quatro isdmeros para sistemas do tipo [januseno- - -Ag]t, nove isdmeros para sistemas
do tipo [januseno---Agy]*T e [januseno- - -Agy]*", doze isdmeros para sistemas do tipo
[januseno- - -Ags|®" e apenas um sistema do tipo [januseno- - -Ags]°" com cinco cétions

Ag™ coordenados simultaneamente (Figura 15).

A partir das geometrias otimizadas (Figura 15), pode-se observar que a molécula
de januseno é capaz de coordenar mais de um cdtion Ag" simultaneamente, formando
diversos isomeros para sistemas com uma, duas, trés e até quatro Ag* coordenadas. No
entanto, apenas um sistema é observado para a coordenacao simultanea de cinco Ag' pelo

januseno, tendo os cations nas posigdes A, C, D, E e F (Figura 14).

O fato de a molécula de januseno apresentar seis sitios de coordenagao distintos
(MUCELINTI et al., 2019) acarreta na formagao de estruturas isoméricas nos sistemas do
tipo [januseno- --Ag,]|"", com 1 < n < 4. A Figura 16 apresenta graficos das energias

relativas para cada grupo de isdmeros em kcal - mol ™' .
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Figura 16 — Energia relativa dos isémeros ( kcal - mol™* ) contendo (i) um cétion
Ag" [januseno- - -Ag]™; (ii) dois cdtions AgT [januseno- - -Agy]*T; (iii) trés cé-
tions Ag™ [januseno- - -Ags]*T; e (iv) quatro cations Ag™ [januseno- - -Agy|*T.
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Analisando os quatro isdmeros do tipo [januseno- - -Ag]™ (Figura 16(i)), contendo
apenas um cation Agt coordenado, pode-se observar que os sitios de coordenacao A e
B, formando respectivamente as estruturas la e 1b, produzem estruturas degeneradas
em energia, sendo esses os isdmeros mais estaveis devido a interagdo com ambos anéis
faciais. Coordenacgao do cation Ag* na posicao C, interagindo com um anel facial e um
lateral, gera um isémero ~ 20 kcal - mol™' menos estavel que os isdmeros 1la e 1b. O
isdmero menos estavel, ~ 27 kcal - mol ™' , acontece quando o cdtion coordena na posicio
D, interagindo apenas com um anel lateral. A coordenacao do cition Ag' nas posicoes E

e F produz estruturas simetricamente equivalentes aos isomeros 1c e 1d, respectivamente.

Em relacio & coordenagao simultanea de dois cétions Ag™ | [januseno- - -Agy]**,

pode-se observar a formacao de nove estruturas isomeras. A partir do grafico apresentado
na Figura 16(ii) é possivel observar que os isdmeros contendo ao menos um cation na
cavidade facial do januseno (2a-2e)(Figura 15), sendo estabilizado por ambos os anéis
faciais, formam os isbmeros mais estdveis, diferindo ndo mais do que 5 kcal - mol™" entre
si. Assim como nos isémeros com apenas um cation Ag™ ([januseno---Ag]t), pode-se
observar a formagao de estruturas degeneradas para os sistemas [januseno- - -Agy|*™, como
os sistemas 2b, 2c e 2e, apresentando os cations coordenados nas posi¢oes AC, AD e
BD, respectivamente. Apesar dos sitios de coordenagao A e B produzirem estruturas
degeneradas, sistemas contendo um cation na posicao A ou B se comportam de forma
diferente em relacao a coordenacao de outro cation na posicao C, como se pode observar
analisando o par de isomeros 2b/2d (Figura 17(a)), tendo os cations respectivamente
coordenados nas posi¢coes AC e BC. Nesse par de isdmeros se observa que o cation na
posigao C coordena no anel lateral (L) do januseno, no caso de 2b, indo para a regiao
central entre o anel facial (F) e lateral (L), com um aumento da energia total do sistema
(Figura 16(ii)), no caso de 2d. Em relagdo aos isdmeros que nao apresentam cations
Ag™ na cavidade facial (2f-2i), pode-se observar que o sistema 2g, tendo os cdtions nas
posicoes CE, cada um interagindo com um anel facial e um lateral, é o sistema mais
estdvel para isomeros do tipo [januseno- - -Agy|*" sem cdtions na cavidade facial; seguido
do sistema 2h com cations nas posicoes CF. Os sistemas 2f e 2i sdo os menos estaveis
entre os isdmeros do tipo [januseno- - -Agy|*", 2i por apresentar os cdtions nas posicoes
DF, interagindo apenas com anéis laterais; e 2f por apresentar os cations nas posigoes

CD, aumentando a repulsao eletrostatica pela proximidade dos cations Ag™ .

(b)

Figura 17 — Visao frontal dos sistemas: (a) 2b/2d e (b) 3d/3h
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Para sistemas contendo trés cdtion simultaneamente coordenados ([januseno- - -Agz]3™),
12 isdmeros foram obtidos (Figura 15) e suas energias relativas sdo apresentadas na Fi-
gura 16(iii). Assim como para os isomeros do tipo [januseno---Agy|*™, nos isdmeros
[januseno- - -Ags]3T aqueles contendo um cation Ag™ na cavidade facial e os outros dois
Agt coordenados em ambos os lados do januseno (3d-3f e 3h-3j) formam os isdmeros de
menor energia diferindo menos de 10 kcal - mol™" entre si, sendo o sistema 3d, com os
cations nas posi¢oes ACE, o isomero mais estavel. O fato de as posi¢oes A e B formarem
estruturas degeneradas acarreta na formagcao de isomeros degenerados para a coordenacao
de trés Ag™ simultaneamente, sendo os pares de isdmeros degenerados os sistemas: 3a/3b
com cations nas posicoes ABC e ABD, 3c/3g com cétions nas posigoes ACD e BCD,
3e/3i com cétions nas posigoes ACF e BCF, 3f/3j com cétions nas posigoes ADF e
BDF. Como abordado no paragrafo anterior, sistemas com cation na posicao A ou B se
comportam de forma diferente em relagdo a coordenagao de outro cation na posicao C,
como se observa no par de isémeros 2b/2d. Analisando o par de isomeros 3d/3h (Figura
17(b)) pode-se perceber um outro fenémeno. Apesar de serem estruturas bastante similares,
o isémero 3h é ~ 7 kcal - mol™" menos estavel que 3d, evidenciando as diferencas nas
propriedades eletronicas do januseno geradas pela coordenacao de Agt na posicao A e B.
Os isomeros do tipo [januseno- - -Ags]*" de mais alta energia podem ser divididos em trés
grupos: (i) aqueles contendo dois cations simultaneamente na cavidade facial (3a e 3b),
com maior energia devido a proximidade dos cations nas posigoes A e B; (7i) isdbmeros com
Ag™ coordenado em apenas um lado do januseno (3c e 3g), assim como 2f a proximidade
dos cations nas posi¢oes C e D aumenta a repulsao eletrostatica no sistema; e (7i7) isdbmeros
sem cations na cavidade facial 3k e 31, com cations respectivamente nas posicoes CDE e

CDF, sendo menos estabilizadas pela molécula de januseno.

Como se observa na Figura 16(iv), a coordenacao simultanea de quatro cations
Ag™ gera nove estruturas isomeras, tendo como isomeros mais estéveis o par degenerado
4e/4g, com cétions nas posicoes ACDE e BCDE. Assim como nos sistemas contendo dois
e trés Ag' | isdmeros do tipo [januseno- - -Agy]*" contendo um cdtion na cavidade facial e
outros trés distribuidos pela estrutura do januseno formam os isdmeros mais estaveis. Para
os isomeros apresentando dois cations simultaneamente coordenados na cavidade facial
se observa que, quando os outros dois Ag™ estdo coordenados em ambos anéis laterais
(L e L), como em 4b-4d, esses isomeros diferem menos de 10 kcal - mol™" do isémero
mais estavel. No entanto, o sistema 4a, tendo os cations coordenados em um sé lado do
januseno, nas posicoes ABCD, é ~ 35 kcal-mol ™" menos estavel que o isémero mais estavel
devido ao aumento das repulsoes eletrostaticas entre os cations, assim como nos sistemas
3c e 3g. Por fim, o sistema 4i, com nenhum cation na cavidade facial, ao contrario do
observado para sistemas com duas e trés Agt coordenadas, é apenas 3 kcal - mol™" menos
estavel que 4e/4g, pois apresenta cada cation interagindo com um tnico anel aromético

do januseno, minimizando a repulsao eletrostatica.
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A andlise qualitativa das isosuperficies de Potencial Eletrostatico Molecular (MEP)
permite a visualizacdo das modificagoes na densidade eletronica do januseno, geradas pela
coordenacao dos diversos cations Ag™ , a partir do indice de cores em escala arco-iris,
sendo vermelho referente ao acimulo de densidade eletronica e azul referente a uma
deplecao da densidade eletronica. As isosuperficies de MEP para todos os sistemas em
estudo sao apresentadas no Apéndice A. Por meio dessas, fica evidente que a coordenacao
de Agt ao januseno modifica a estrutura eletronica desse sistema, muito provavelmente
gerando alteracoes na reatividade relativa dos anéis aromaticos, a depender do modo de
coordenacao e do numero de Ag* coordenados. A coordenacao de cdtions Agt apenas na
cavidade facial, entre F e F’, como nos sistemas 1a, 1b e 2a, diminui a densidade eletronica
desses anéis, ativando dessa forma os anéis laterais (L e L”) frete a reagbes SpAr e ambos
os anéis faciais (F e F’) frente a reagdes SyAr. Os sistemas 2b-2e, 3a-3c, 3g e 4a, tendo
um ou dois Ag* na cavidade facial e os demais cétions coordenados nas posigoes C e/ou D,
ativam o anel lateral L’ frente a reacoes SgAr enquanto ativam os anéis F, F’ e L frente
a reagoes SyAr. Os demais sistemas, apresentando cations Agt coordenados em ambos
os lados do januseno, diminuem a densidade eletronica dos anéis aromaticos do januseno,
os ativando frente a reagoes SyAr. No entanto, para esses sistemas, a coordenacgao dos

Ag™ em ambos os lados do januseno pode acarretar em um severo impedimento estérico.

A partir das isosuperficies de MEP se pode predizer o mais provavel sitio de
coordenagao a ser ocupado pelo préximo cation Ag™ (Figura 18), de acordo com as
energias relativas dos isdmeros (Figura 16). Partindo de 1a, pode-se observar que tanto
as posi¢oes C e D podem coordenar o segundo céation, ja que os sistemas 2b e 2c sao
degenerados em energia. No entanto, como discutido anteriormente, o sitio de coordenacao
C estabiliza o cation Ag™ de forma mais eficiente que o sitio D, como visto para os sistemas
1c e 1d. Dessa forma, se espera que o segundo cation coordene na posicao C, resultando no
sistema 2b. A partir do MEP de 2b, pode-se observar que os sitios de coordenacao E e F
sao os melhores candidatos a coordenacao do terceiro cation, no entanto, como observado
para a coordenacao do segundo cation, sitios de coordenacao entre um anel facial e um
lateral estabilizam o Ag™ de forma mais eficiente que sitios de coordenacao onde o cdtion
interage somente com um anel lateral, como D e F. Dessa forma, a coordenacao do terceiro
cation deve ocorrer preferencialmente na posicao E, levando ao sistema 3d. A partir de
3d, se observa que os sitios de coordenacao D e F podem igualmente coordenar o quarto
cation, levando a estruturas simetricamente equivalentes, resultando na estrutura 4e, em
concordancia com as energias relativas para os grupos de isémeros obtidos. Por fim, a
coordenagao do quinto e ultimo cation suportado pela molécula de januseno ocorre na
porcao inferior do anel lateral, resultando no sistema 5, com cdtions Ag' nas posicoes A,
C,D,EeF.
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Figura 18 — Isosuperficies de Potencial Eletrostatico Molecular (MEP) evidenciam a sequén-
cia de coordenacao dos cétions Ag" , de acordo com as energias relativas dos
isomeros (Figura 16). MEPs mapeados como uma superficie de densidade de
elétrons de 0,030. Escala de cores: [0,130 (vermelho) - 0,750 (azul)]. Em todos
os casos, unidades arbitrarias (a.u.) sd@o usadas.

Como visto anteriormente, os sitios de coordenagdo A e B formam sistemas dege-
nerados e sao quase indistinguiveis quando ambos os cations nao estao presentes simulta-
neamente. No entanto, quando o Ag™ estd coordenado na posicao B, esse fica levemente
deslocado do centro da cavidade facial, se aproximando de uma das bordas dos anéis
faciais. Essa sutil, mas ndo negligenciavel, diferenga entre esses sitios de coordenagao gera
diferentes densidades eletronicas, influenciando a coordenacao de outros cations Ag™ nas
posigoes C e E. Esse fenomeno é bem representados pelos pares de isdmeros 2b/2d e
3d/3h (Figura 17), descritos anteriormente. Os principais parametros geométricos sao
esquematicamente representados na Figura 19 e detalhes sobre os parametros geométri-
cos de todos os sistemas em estudo nesse capitulo sao apresentados no Apéndice A. A
estrutura do januseno tende a abrir sua cavidade facial para acomodar os cations que
interagem simultaneamente com F e F’. Além disso, se observa um deslocamento dos
atomos de hidrogénio desses anéis para fora do plano de seus respectivos anéis aromaticos.
A distancia entre os anéis faciais (dp_p/) varia, limitada pela rigida estrutura do janu-
seno, de acordo com a posicao dos cétions coordenados, variando de 3,271A em 2f até
4,073A em 4a. Essa variacio da distdncia dp_p parece ter relacdo com a simetria da
coordenacao dos cdtions Ag"™ . No caso de 2f, apresentando a menor distancia dp_gr, 0s
cations estao coordenados em um unico lado do januseno, nas posi¢oes CD, puxando a
densidade eletronica do januseno em uma tnica direcdo, aproximando os anéis faciais. De
outro lado, todos os sistemas com cations fora da cavidade facial apresentam seus cations
coordenados em ambos os lados da estrutura do januseno, com uma densidade eletronica
mais uniformemente distribuida, mantendo a distdncia dp_p entre 3,4 e 3,5A para todos
os sistemas do tipo [januseno- - -Ag,|"", 2 < n < 4, tendo seus cations Ag™ coordenados
fora da cavidade facial. Importante notar que essas distancias sdo proximas a distancia

dp_p para o januseno livre (dp_p = 3,452 A).

Analisando os sistemas que apresentam cations na cavidade facial do januseno,
pode-se perceber as maiores distor¢oes geométricas no sistema 5, onde se observa um tilt
dos anéis benzénicos, a fim de manter sua planaridade, diminuindo a repulsao eletrostatica
em um sistema com carga +5 (Figura 20). Enquanto os sistemas sem céations na cavidade

facial apresentam valores de dp_p entre 3,3 e 3,5 A, sistemas contendo cétions Ag™ na
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cavidade facial apresentam distancias dp_p maiores que 3,7 A, chegando a 4,0A no
sistema 4a, evidenciando a acumulagao eletronica na regiao da cavidade facial devido a

interacao m — 7 que aumenta a repulsao eletronica que separa esses anéis.

Figura 19 — Indices de pardmetros geométricos usados para descrever as interacoes dos
cations Agt com o januseno (dx_ ), sendo X as posigoes de coordenacao e J o
atomo de carbono mais préximo do cation em questao, a distdncia entre anéis
faciais (dp_p/) e distdncia de interagao entre Ag™ na cavidade facial (da_p).

A distancia de interacao dos cations Agt com o dtomo de carbono mais préximo
na estrutura do januseno varia entre 2,2 e 2,5 A, comparavel & outras interacdes Ag- - -C
reportadas na literatura (LINDEMAN; RATHORE; KOCHI, 2000; INO et al., 2000). Como
se pode observar, nenhum cation Ag™ coordena de forma simétrica aos anéis aroméaticos
do januseno, sendo que os cdtions nas posi¢oes D e F ficam mais préximos de Lg; ou L,
e L’g; ou L’gy (Figura 14), respectivamente. Ja os cations nas posi¢oes C e E variam
sua posicao dependendo da coordenacao de outros cations ao sistema, podendo estar
coordenados aos anéis laterais, faciais ou na regao entre esses, como bem representado no
par de isomeros 2b/2d (Figura 17(a)).

Doravante serao destacados os resultados dos sistemas apresentando dois cations
simultaneamente coordenados na cavidade facial (2a, 3a-3b e 4a-4d) e do sistema com o
maior nimero de cations Ag™ simultaneamente coordenados (5) (Figura 20). Ilustragoes,
pardmetros geométricos, cargas atomicas e demais informagoes sobre todos os sistemas em

estudo nesse capitulo estao presentes no Apéndice A.

Como se pode observar na Figura 20, alguns isdbmeros de sistemas do tipo [januseno- - -
--Ag, ™", com 2 < n < 4, apresentam dois cdtions simultaneamente coordenados na
cavidade facial. A molécula de januseno estabiliza esses dois cations em uma distancia que
varia de 2,73 a 2,86 A. Interessante notar que a variacio da distdncia d4_p estd relaciona

com a coordenacao de outros cations Ag™ nas posigoes C, D, E e F. Na Figura 21(a) se
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Figura 20 — Visao frontal dos sistemas contendo dois cations Ag"™ simultaneamente na
cavidade facial (2a, 3a-3b e 4a-4d) e o sistema com o maior nimero de
cations Ag™ coordenados simultaneamente ao januseno (5).

A

pode observar que, a partir do sistema 2a, a coordenacao de cations Ag™ nas posicoes C
ou D, como em 3a e 3b, diminui a distancia d4_p em ~ 0,05 A; j4 a coordenacio de um
quarto cition Agt , como em 4a-4d, aumenta a distdncia d4_g em ~ 0,1 A, em relacio
ao0s sistemas com trés cations. Essa variagdao na distancia d4_pg, apesar de pequena, reflete
as perturbacoes eletronicas geradas pela coordenacao de multiplos Ag™ na estrutura do
januseno, alterando as cargas atomicas e energias de interagao dos cations coordenados

nas posi¢oes A e/ou B, como sera discutido posteriormente.
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Figura 21 — (a) pardmetros geométricos d4_p (tridngulo azul), d4_c+ (quadrado verde)
e dg_c+ (circulo laranja); (b) cargas NPA do januseno (circulo vermelho),
Ag™ na posicao A (tridngulo azul), Ag™ na posicao B (quadrado verde) e os
demais cations coordenados nas posigoes C, D, E e F' (hexdgono laranja).

Por meio do gréfico das cargas NPA para os sistemas destacados (Figura 21(b))
pode-se observar que a adi¢do de um terceiro cation na posicao C ou D, formando os
sistemas 3a/3b, aumenta a estabilizagdo de carga dos cations coordenados na cavidade

facial, entre F e F’, onde se pode observar que a carga do januseno se torna maior do
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que a dos proprios cations nas posicoes A e B, os quais tem sua carga estabilizada de
forma similar pela estrutura do januseno; por outro lado, a adicdo de um quarto cation,
como nos sistemas 4a-4d, diminui a estabilizacao de carga para o cation na posicao B,
sendo a carga do januseno e a carga do cation na posicao A quase idénticas. O sistema
4a pode ser considerado um outlier dada a distor¢ao causada na estrutura do januseno
pela proximidade dos cations Ag™ ; no entanto, pode-se observar que a estabilizacao
de carga dos cations A e B, entre F e F’, é bastante similar, assim como nos sistemas
3a/3b, mas a carga do januseno é muito menor do que nesses sistemas. A estabilizacao de
carga dos cations nas posigoes C, D, E e F para os sistemas destacados na Figura 21(b)
sao bastante similares, com carga de ~ 0,9 a.u. Dado que os parametros geométricos,
apresentados na Figura 21(a), sdo similares para todos os sistemas, tendo 2a e 4a um
comportamento impar, pode-se assumir que as variagoes observadas na estabilizacao de
carga e nas distancias d4_p para os cations coordenados entre F e F’ devem ser resultado

de modificacoes eletronicas causadas pela coordenacao de Ag™ nas posicoes C e D.

5.4.2 Analises de Ligacao

De acordo com os valores de EDA reportados na Tabela 1, o januseno é capaz de
estabilizar simultaneamente até cinco cdtions Ag™ , levando a formacao de complexos
estaveis (Figura 15), onde os valores da energia de interagao dependem do esquema de
fragmentacao empregado. A energia de interacao, AF;,; , para a coordenacao simultanea
dos n cations com o januseno ¢ atrativa e depende da quantidade de Ag™ e suas posicoes
de coordenacao relativas. Como exemplo, pode-se observar que o valor de AFE;,; variam
de —202, 19 até —241,39 kcal - mol™" para a fragmentacio (i) nos sistemas apresentadas
na Tabela 1. Quando um, dois, trés, quatro e até cinco Ag' interagem simultaneamente
com o januseno, os valores de AFE;,; sdo sempre estabilizantes, sendo essa estabilizacao
majoritariamente proveniente de interagoes eletrostaticas, AF,. , e orbitais, AFE,,;, , onde
as interacoes dispersivas, AFEgy;,, , permanecem constantes, ~ —25 kcal - mol ™' (Figura
22). Essa tendéncia observada para a energia de interagdo dos n Ag™ com o januseno,
curva roxa na Figura 22, sugere um efeito de cooperatividade positiva para a interacao

simultanea de dois ou mais cations Ag™ .

A andlise de decomposicao de energia (EDA) também revela informagoes impor-
tantes em relagao a interagao entre os cations nas posigoes A e B, [Agy - - -Agp|*". Como
apresentado na Tabela 1, tendo o sistema 2a como excecao, as fragmentagoes do tipo
(ii) representam a interacao do fragmento [Ag, ---Agp]?*t com o restante do sistema,
[januseno- - -Ag]™ ou [januseno- - -Ag,]**, para os sistemas contendo trés e quatro Ag"' |
onde ambos os fragmentos apresentam carga positiva. O fato de ambos os fragmentos serem
carregados positivamente diminui a estabilizacao eletrostatica, AFE,;. , e consequentemente

a energia de interagdo, AFE;,; , em relacao ao sistema 2a.
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Tabela 1 — Analise de decomposicao de energia (EDA) ( kcal - mol™" ) para os sistemas
destacados 2a, 3a-3b, 4a-4d e 5 em diferentes esquemas de fragmentagao.
Valores em parenteses e colchetes representam a porcentagem de contribuicao de
cada termo para a estabilizacao e desestabilizacao da interacao, respectivamente.

2a Frag(]') Frag(2) AEznt AE‘ele A-Eor‘b AEdisp A-EPauli
2a(i) Janus AB?F 204,24 -182,31 (45) -202,95 (50) -21,08 (5) 202,10 [100
2a(ii)  Janus---B!* AL+ 871 -11,04 (9) -96,17 (81) -12,16 (10) 110,65 [100
2a(iil)  Janus---Al* B+ 8,65  -10,86 (9)  -96,08 (81) -12,17 (10) 110,47 [100
3a Frag(l) Frag(Q) AEint Alaele AE‘orb AEdisp Al;Pauli
3a(i) Janus ABCF 21721 -164,51 (41) -203,17 (54) -21,12 () 161,60 [100
3a(ii)  Janus---Cl* AB2* 8659  -5,75(3)  -170,31 (89) -15,75 (8) 105,22 [100
3a(iii)  Janus- - -BCZ+ Al+ 1447 13,29 (9]  -116,20 (90) -12,57 (10) 129,95 [91]
3a(iv)  Janus --AC2* B+ 60,64 101,43 [87] -49,71 (89) -6,20 (11) 15,11 [13]
3a(v)  Janus --AB2* cl+ 36,96 54,63 [53] 60,41 (92) 541 (8) 48,15 [47]
3b Frag(l) Frag(2) AEint ele A-EO'rb A-Ealisp A-E‘Pcmli
3b(1) Janus ABD’F 209,87 152,39 (41) -196,53 (53) -2L,19 (6) 160,23 [100]
3b(ii)  Janus---D'* AB* 8681 6,54 (3) -167,88 (88) -15,72 (9) 103,33 [100]
3b(iii)  Janus---BD2* Al+ 13,17 13411[9] -116,03 (90) -12,75 (10) 128,53 [91]
3b(iv)  Janus - -AD?* B+ 60,93 100,81 [87] -48,36 (89) -6,02 (11) 14,50 [13]
3b(v)  Janus - -AB%t DI+ 37,05 54,68 [53] 60,39 (92) -549 (8) 48,25 [47]
4a Frag(]') Frag(Q) AEznt ele A-Eorb A-Edisp A-EPauli
1a(i) TJanus ABCD*F 241,39 212,11 (46) -223,27 (48) -27,97 (6) 221,95 [100]
da(ii) Janus---CD2*  AB* 672 79,23 [36] -19557 (92) -17,56 (8) 140,62 [64]
4a(iii) Janus---BCD3* Al+ 78,78 78,66 [40] -104,38 (89) -13,43 (11) 117,93 [60]
da(iv) Janus - -ACD3* B+ 94,01 120,30 [72] -66,03 (89) -7,91 (11) 47,65 [28]
4a(v) Janus---ABD3*  C* 108,35 128,70 [81] -44,00 (88) -5,77 (12) 29,42 [19]
da(vi) Janus - -ABC3* DI+ 108,29 12881 [81] -44,03 (88) -5.82 (12) 29,34 [19]
4b Frag.(1) Frag.(2)  AFEiu AFBg, AE, AFBgisp AEpauli
4b(i) Janus ABCE*F 230,18 -201,01 (46) -213,98 (48) -26,01 (6) 211,72 [100]
4b(ii)  Janus---CE>*  AB2* 1598 79,18 [42] -156,24 (91) -15,70 (9) 108,74 [58]
4b(iii) Janus- - -BCE3* Al+ 66,55 63,24 [32] -116,12 (90) -12,83 (10) 132,26 [68]
4b(iv) Janus---ACE+ B+ 109,98 142,58 [93] -37,30 (86) -5,95 (14) 10,66 |7]
4b(v) Janus---ABE+ c+ 79,32 101,13 [71] -58,25 (92) -5,20 (8) 41,65 [29]
4b(vi) Janus---ABC3+ El+ 79,30 101,34 [71] -58,02 (92) -5,19 (8) 41,26 [29]
4c Frag(l) Frag(Q) AEint AEcele AE‘orb AEdisp AE‘Pauli
1c(i) Janus ABCF*T 226,47 -198,54 (46) -200,67 (43) -25,93 (6) 207,67 [100]
4c(ii)  Janus - -CF2+ AB2* 14,82 80,58 [44] -154,66 (91) -15,59 (9) 104,48 [56]
4c(iif)  Janus - -BCF3+ Al+ 65,98 66,04 [34] -114,72 (90) -12,83 (10) 127,50 [66]
4c(iv)  Janus - -ACF3+ Bt 109,47 142,04 [93] -37,05 (86) -5,88 (14) 10,36 [7]
4c(v)  Janus - -ABF3* c+ 80,18 102,08 [T1] -57,68 (92) -5,25 (8) 41,03 [29]
4c(vi) Janus - -ABC3* Fl+ 80,46 102,56 [71] -58,94 (92) -516 (8) 42,00 [29]
4d Frag(l) Frag(Z) AEint AEele Alaorb AEdisp Al;Pauli
4d(1) Janus ABDFY" 225,32 201,27 (46) 211,55 (48) -25,55 (6) 213,06 [100]
4d(ii)  Janus:--DF?* AB2* 13,62 77,70 [42] -156,23 (91) -1549 (9) 107,65 [58]
4d(iii) Janus - -BDF3+ AL+ 65,07 62,65 [32] -115,94 (90) -12,78 (10) 131,14 [68]
4d(iv) Janus --ADF3+ Bt 108,42 140,76 [93] -36,66 (36) -5,83 (14) 10,15 [7]
4d(v) Janus --ABF3+ DI+ 81,77 103,58 [71] -58,79 (92) -5,07 (8) 42,05 [29]
4d(vi) Janus: --ABD3* Fl+ 81,72 102,98 [70] -59,41 (92) -5,09 (8) 43,24 [30]
5 Fra‘g(l) Frag(2) AEint Al?ele AEOT‘b Alydisp AEPauli
5(1) Janus ACDEF°F 202,19 -194,35 (50) -167,00 (42) -30,97 (8) 190,14 [100]
5(ii) Janus---CDEF*t A 13464 152,28 [66] -82,50 (87) -11,98 (13) 76,93 [34]
5(iii) Janus---ADEF%*  C* 14440 166,88 [96] -24,32 (82) -546 (18) 7,31 [4]
5(iv) Janus---ACEF** D't 117,64 137,72 [79] -52,03 (91) -4,92 (9) 36,87 [21]
5(v) Janus---ACDF**  E* 14378 167,20 [95] -27,02 (83) -5.62 (17) 9,21 [5]
5(vi) Janus---ACDEY* Pt 117,88 139,54 [81]  -50,26 (91)  -5,03 (9) 33,61 [19]

Como esperado, a diminuicao do

valor de AF;,; , tendo ambos os fragmentos

carregados positivamente, ¢ muito mais intensa para os sistemas contendo quatro Ag*t , em

comparacao com aqueles contendo trés Agt simultaneamente coordenados. Essa diferenca
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Figura 22 — Energia de interacdo AE;,; (circulo roxo) para a intera¢ao do januseno com
os cations Ag™ |, na fragmentagao (i) para os sistemas destacados na Tabela
1, e suas contribuigoes estabilizantes: AE,;. (quadrado azul), AE,,; (losango
verde) e AEy;, (tridngulo vermelho).

é claramente relacionada a contribuicao eletrostatica, AF.. (Tabela 1). Para ambos os
sistemas, 3a e 3b, o termo AFE,,, , apesar de pequeno (= 6 kcal - mol™' ), ainda contribui
com 3% para a estabilizacio da interacdo, onde AFE;,, = —86 kcal - mol™" . Por outro lado,
nos sistemas contendo quatro cations Ag* (4a-4d), o termo AFE,,. se torna altamente
repulsivo, variando entre 77 e 80 kcal - mol ™ , gerando um valor de AFE;,; de até 15
kcal - mol™" . O sistema 4a novamente é uma excecio; dada a posicido de coordenacio
de seus Ag" , a elevada interacao orbital nesse sistema reduz o valor de AE;,; para 6,72

kcal - mol™t .

A Figura 23(a) apresenta o grafico do perfil de EDA para os sistemas contendo
uma interagao do tipo [Aga - --Agp|*T. Como se pode observar, a interacio [Aga - - -Agpg]*™
isolada, nas mesmas distancia d4_pg para os sistemas obtidos, apresenta sempre valores
de interacdo repulsivos, com AFE;,, ~ 102 kcal - mol™* . No entanto, quando o mesmo
fragmento [Ag, - - -Agp|*T ¢ introduzido na cavidade formada pelos anéis faciais do januseno,
se observa que os valores de AAL;,; , para todos os sistemas, é atrativo, como revelado
pela curva em roxo na Figura 23(a), variando entre —18 kcal - mol™" | no caso de 2a, até
—48 kcal - mol™" | no caso de 3b. Dessa forma, os resultados revelam que a estrutura do
januseno ¢ capaz de estabilizar uma interacao do tipo [Ag4 - -Agp]®*T em cerca de —130

1 . ~ . /e
kcal - mol™" |, quando essa interacao ocorre na cavidade entre os anéis F e F’.

A parir do gréfico apresentado na Figura 23(b), fica claro que os valores de
AAE;,; obtidos para a interacao [Aga ---Agg]*T estabilizada pelo januseno ¢ guiada pela
componente AAFE,,;, , como se pode observar pela proximidade das curvas azul e roxa no
grafico. Interessante notar que o perfil dos termos AAE;,; e AAE,,, ¢ o mesmo observado
para o grafico das cargas NPA para o cation na posicao A (Figura 21(b)), onde os sistemas
3a/3b apresentam as maiores estabilizagoes dos termos AAFE,,, e AAE;,, . Por meio

do gréfico na Figura 23(b) se pode observar os efeitos causados na estrutura eletronica
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do januseno pela coordenacao de Ag™ nas posicoes C, D, E e F, afetando a interagao do
fragmento [Agya ---Agg]®*T. Os valores relativos das componentes EDA evidenciam que
os elétrons nessa interagao sao altamente correlacionados, dado que o termo AAFEpq.; é
estabilizante. Os valores de AAFE,;, de ~ 2 kcal-mol ™" , evidenciam a estabilizacao de carga
promovida pelo januseno, visto que interagoes eletrostaticas entre atomos positivamente

carregados, em distancias menores que 3 A, deveriam ser altamente repulsivas.

1000 h—— A —— 5 A4 2.0 g_—g_g\g————"g_g__g
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Figura 23 — (a): Grafico de AE;,; vs. sistema para a interagao [Agy ---Agp]®T isolada
(tridngulo vermelho) e para a interagao [Ag4 - - -Agp]*™ estabilizada pelo janu-
seno (circulo roxo). (b): Grafico de AAE;,; (circulo roxo) e suas componentes
AAE, (pentagono verde), AAE,,;, (quadrado azul), AAEy;, (estrela laranja)
e AAFEpgy; (tridngulo amarelo) vs. sistema para a interacao [Agy - - -Agp]*t
estabilizada pelo januseno.

De acordo com as distdncias ds_p (Figura 21(a)), cargas NPA (Figura 21(b)),
isosupercifies MEP (Figura 18) e os valores de AAE;,; para a interacao [Aga ---Agp]*"
obtidos, pode-se observar que a coordenacao de Ag" modifica a estrutura eletronica
do januseno, afetando a densidade eletronica de seus anéis aromaticos, auxiliando na
estabilizacdo da interagao [Agx - - -Agp]®T, principalmente quando cétions Ag™ coordenam

nas posicoes C e D.

A andlise ETS-NOCYV permite a decomposicao da componente AFE,,;, em termos
das contribuigoes das interagOes orbitais mais relevantes para a estabilizacao da inte-
racdo, AEyp , € sua transferéncia de carga, Agypr , pode ser estimada. Analisando
os NOCVs para a interagao do fragmento [Agya ---Agg|*"™ com o restante do sistema
[januseno- - -Ag,, ]2+ (2 < n < 4), apresentado na Figura 24, pode-se obter infor-
macoes relevantes para o perfil de AAE;,, observado na Figura 23. De acordo com a
Figura 24, sistemas contendo cdtions Agt coordenados em apenas um lado da estru-
tura do januseno, em apenas um anel lateral, como em 3a, 3b e 4a, apresentam maior
carater doador-aceitador de carga, tendo Ap; > 1,1 a.u. Nesses sistemas o fragmento
[Aga---Agp]®T é estabilizado majoritariamente pelo sistema 7 de ambos os anéis faciais e
laterais, apresentando também uma estabilizacao proveniente dos cations Agt coordenados
nas posi¢oes C e/ou D. Por outro lado, nos sistemas contendo cdtions Ag™ coordenados a

nenhum, ou a ambos anéis laterais, como nos casos de 2a e 4b-4d, Ap; evidencia que o
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fragmento [Ag, - --Agp]*T é estabilizado majoritariamente pelo sistema 7 dos anéis faciais,
tendo uma menor estabilizacao advinda do sistema 7 dos anéis laterais. Diferente do caso
de sistemas contendo cétions em apenas um lado do januseno, para esses sistemas (4b-4d),
a contribuicao dos cations coordenados nas posi¢oes C, D, E ou F nao é significativa para

a estabilizacdo da interacao [Ag, - - -Agp]*t na cavidade facial.

Agorp,1 = 0.66 a.u
AFEyp1 = —42.96 kcal.mol ™!
2a

Agorp1 = 1.13 a.u Aforpy =1.12 an Agorp,1 = 1.13 a.u
AFE,1 = —66.30 kcal.mol~* AFEy1 = —64.87 kecal.mol™! AEyp1 = —61.83 kcal.mol~?
3a 3b 4a

Agorp1 = 0.95 a.u Agorp1 = 0.95 a.u Agorp1 = 0.95 a.u
AE,p1 = —55.16 kecal.mol—! AEyp1 = —55.00 kcal.mol~! AFE,p1 = —55.26 kcal.mol
4b 4c 4d

Figura 24 — Canais de fluxo de densidade mais relevantes (Ap;) para a interagdo do
fragmento [Agya - - ~AgB]QJr com o restante do sistema, com suas respectivas
energias, AE,,; 1 , € estimativas das transferéncias de carga, Ag,mp 1 - Regioes
vermelhas e azuis representam, respectivamente, regides onde houve diminuigao
e aumento da densidade eletronica (i.e. elétrons vao da regiao vermelha para
a azul). O corte utilizado para representar as superficies foi de 3 x 107 a.u.
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Dos resultados obtidos na Figura 24, pode-se perceber que a coordenacao de
cations Agt em um unico lado do januseno aumenta a habilidade de contribuicao orbital
advinda dos anéis laterais para a estabilizacdo do fragmento [Ag, - --Agp|*T, aumentando
os valores de AE,,;1 € Agorp1 1nos sistemas 3a, 3b e 4a; a coordenacao em um unico
lado do januseno permite também a contribuicdo orbital dos préprios cations nas posigoes
C e/ou D, principalmente com orbitais do tipo 5s, para a estabilizagdo do fragmento
[Aga---Agp]?T. Esse efeito de contribuigdo orbital pela coordenacio em um tinico lado
do januseno é responsavel pela maior interagdo AFE,, na fragmentagao (ii) do sistema
4a (Tabela 1), diminuindo o valor de AE;,; desse sistema em comparac¢ao com os demais

sistemas contendo quatro cdtions e uma interacao [Agy - --Agp]*" (4b-4d).

A partir dos resultados obtidos para os sistemas contendo dois cations Ag™ simul-
taneamente coordenados na cavidade facial do januseno, [Ag4 - - -Agg]**, pode-se observar
que a coordenacao de cations fora da cavidade facial modifica a estrutura eletronica do
sistema, aumentando as interagoes orbitais e promovendo uma estabilidade adicional a
interagdo [Agys - - -Agp|*T, principalmente quando os cations estdo coordenados nas posi-
¢oes C e/ou D. Esses resultados observados a partir das analises de EDA/ETS-NOCV
corroboram os dados obtidos para as distancias d4_p e cargas NPA para esses sistemas
(Figura 21), onde 3a, 3b e 4a apresentam estabilizagoes adicionais nas cargas dos cations

nas posigoes A e B.

A partir dos pardmetros obtidos pela anélise QTAIM (Figura 25 e Tabela 2) se
pode caracterizar as interagoes presentes nos sistemas [januseno- - -Ag,]"". Analisando os
dados da Tabela 2 se observa que as interacoes entre os cations Agt e o 4tomo de carbono
mais préximo na estrutura do januseno (Ag---J) sdo sempre de natureza parcialmente
covalente, tendo valor de V?p, positivos e menores que 0, 16 a.u., com o parametro -G, /V,
entre 0,5 e 1; para esse tipo de interacao, os valores de p, variam entre 0,05 e 0,07 a.u.,
sendo os cations na posicao A, para todos os sistemas, e o cation na posicao B, para o
sistema 2a, aqueles que apresentam o maior valor de py, dado o fato que esses interagem

entre os anéis faciais, em um ambiente rico em elétrons.

Com relagao aos parametros no BCP da interacdo [Agya - - -Agp|*", para todos os
sistemas apresentando tal interacao, os valores de V2pj, entre 0,07 e 0,09 a.u. e o pardmetro
-Gy /Vy entre 0,5 e 1 caracterizam essa interagao entre cdtions Ag™ como parcialmente
covalente, em concordancia com a analise EDA, que aponta o termo AFE,,;, como o principal
estabilizador dessa interacdo. Analisando o valor de p;, para a interacio [Agy - - -Agp]*™ se
pode corroborar a hipdtese levantada pela analise EDA /ETS-NOCYV, onde a coordenagao
em um unico lado do januseno, nas posi¢coes C e D aumenta a estabilizacao da interacao
[Aga---Agp]?"T. No sistema 2a, o primeiro a apresentar tal interagio, se observa que
pp = 0,033 a.u., e conforme se adiciona um cation Ag™ na posicio C ou D, formando

os sistemas 3a/3b, se observa um aumento no valor de p, para 0,041 e 0,040 a.u.,
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Figura 25 — Mapas topoldgicos contendo os pontos criticos da andlise de QTAIM para
os sistemas contendo dois Ag™ na cavidade facial. BCPs (esferas vermelhas),
RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas brancas)

respectivamente. Por outro lado, com a adicdo de um quarto cation ao sistema, formando

os sistemas 4a-4d, o valor de p, cai novamente para aproximadamente 0,03 a.u. O
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sistema 4a, apesar de apresentar o efeito da coordenacao em um tnico lado do januseno,
aumentando suas interagoes orbitais, como evidenciado pela analise EDA /ETS-NOCV
(Tabela 1 e Figura 24), ndo apresenta um aumento no valor de p, devido & distor¢ao
causada na estrutura do januseno, fazendo com que o cation na posicao B interaja com

um dos anéis faciais, diminuindo assim o valor de py na interacao [Agy - - -Agg|*T.

Tabela 2 — Densidade eletronica (py), Laplaciano da p, (V2py) e o parametro -Gy,/V; no
ponto critico de ligagdo (BCP) para of sistemas contendo uma interacao do
tipo [Aga - - -Agp)*".

2a
BCP Pb Vo, -Gy/Vy
A-B 0,033 0,09 0,909
A---Fo 0056 0,153 0,819
A---F, 005 0,152 0,820
B---Fo, 0,056 0,152 0,822
B---Fy 0056 0,153 0,818
3a 3b
BCP Po V2pb —Gb/Vb BCP Pb VZpb —Gb/Vb
A~ B 0,041 0,094 0,830 A B 0,040 0,093 0,830
A---Fg 0,060 0,140 0,772 A Fg 0,063 0,133 0,744
A---Fg 0065 0,136 0,736 A--Fg 0061 0140 0,762
C---Lg 0,057 0,155 0,815 D---Lga 0057 0,156 0,816
4a 4b
BCP Pb Vip, -Gy/V, BCP Pb Vi,  -Gy/Vy
A-B 0031 0075 0,892 A B 0,034 0078 0,854
A---Fg 0,059 0,148 0,787 A---Fg 0060 0,145 0,782
A--F,, 0069 0,142 0,728 A--Fy 0061 0144 0,772
B---Fy 0058 0,119 0,746 C---Lg 0,054 0,146 0,821
C---Lg, 0054 0,119 0,778 E---Ly 0055 01142 0810
D---Lg 0054 0,120 0,775
4c 4d
BCP Pb Vi, -Gy/Vy BCP Pb Vo, -G/,
A-B 0034 0077 0,856 A-B 0034 0076 0857
A---Fg 0,064 0,134 0,743 A---Fg 0060 0,142 0,771
A---Fg 0,059 0,146 0,785 A---Fg 0,060 0144 0,774
C---Lgz 0056 0,139 0,800 D---Lg 0,055 0,148 0,818
F---Ly 0056 0142 0,804 F---Ly, 0055 0,143 0,810

A anélise qualitativa de interagoes nao-covalentes (NCI) (Figura 26) corrobora com
os resultados obtidos anteriormente. Para todos os sistemas, se observa que a interacao
dos cations Agt com o januseno é representada majoritariamente por superficies azuis,
representando interagoes atrativas entre os atomos, apesar de haver superficies vermelhas
indicando repulsées entre os mesmos. O grafico de s vs. sign(Ay)p, onde s representa o
gradiente reduzido da densidade e sign(A2)p representa o sinal de um autovalor da matriz
hessiana multiplicado pela densidade eletronica, é utilizado para classificar a interacao como
atrativa (sinal negativo), repulsiva (sinal positivo) ou dispersiva (préximo a zero), além de

descrever a intensidade das interacoes de acordo com o valor de p. Por meio do grafico de s
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vs. sign(A2)p, pode-se observar que o pico entre —0,03 e —0, 04, representando a interacao
[Agy - --Agp]?T, varia da mesma forma observada na andlise QTAIM, corroborando a
hipétese de que a coordenacao em um unico lado do januseno auxilia na estabilizacao da

interagao [Agy - - -Agg]*" entre F e F’.
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Figura 26 — Topologia NCI e o grafico de s vs. sing(A2)p para os sistemas contendo dois
cations na cavidade facial. Regioes azuis, vermelhas e verdes representam
respectivamente interagoes atrativas, repulsivas e de Van der Waals.
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5.4.3 Sistema [januseno- - -Ags]®"

Célculos de estrutura eletronica revelam que o niimero maximo de cations Ag™ in-
teragindo simultaneamente com a estrutura do januseno, formando um complexo que
corresponde a um minimo de energia, é igual a cinco, com os cations nas posi¢oes de
coordenagao A, C, D, E e F (sistema 5 Figura 20). Mesmo para esse caso extremo, a
interacao de todos os cinco cations com a estrutura do januseno apresenta valores de
energia de interacdo estabilizante, com AE;,, = —202,19 kcal - mol™" | tendo os termos
AE,. e AE,; contribuindo respectivamente com 52% e 42% para a estabilizacao da
interacao (Tabela 1, fragmentagao 5(i)). No entanto, analisando a interacdo de cada cation
Ag™ separadamente se observa que a AFE;,, aumenta abruptamente, sendo maior que 100
keal - mol™" para todas as posicoes de coordenacio. Essa desestabilizacdo da interacéo
para os cations separadamente se deve ao termo de interacao eletrostatica, AEy. , o
qual se torna absurdamente repulsivo dada a quantidade de carga presente em ambos os
fragmentos (Tabela 1, fragmentagoes 5(ii)-5(vi)). Dessa forma, as contribuigoes orbitais,
AFE,,, , acompanhadas de uma contribuicdo menos significativa de interagoes dispersivas,
AFEys, , seriam responsaveis pela estabilizacao dos cations em seus respectivos sitios
de coordenagao. Importante notar que os valores apresentados para as fragmentagoes
5(ii)-5(vi) (Tabela 1) refletem a desestabilizacao gerada pela inclusdo de um quinto cétion

Agt em um sistema que ja contém quatro cdtions interagindo com o januseno.

Por meio das fragmentagoes 5(ii)-5(vi) (Tabela 1), pode-se observar que o cétion
na posicao A, por interagir com ambos anéis faciais, apresenta os maiores valores para os
termos AEyy, , AEgisp € AEpgyu; - A proximidade do cation a ambos anéis faciais aumenta
as interagoes dispersivas, bem como a sobreposicao orbital entre o cation e o sistema 7
dos anéis F e F’, consequentemente aumentando a repulsao de Pauli. O cation na posicao
A apresenta AF,,, menos desestabilizante quando comparado as posi¢oes C e E, devido a
estabilizagdo de carga, a qual se distribui de forma mais eficiente quando o cation interage
com ambos anéis faciais, de acordo com a analise de cargas NPA apresentada anteriormente
(Figura 21(b)). Os cétions coordenados nas posi¢oes C e E, cada um interagindo com um
anel facial, apresentam os valores mais desestabilizantes da energia de interagao, sendo
AFE;,; > 140 kcal -mol™" . Analisando as componentes da EDA, se observa que as posicoes
C e E apresentam as maiores desestabilizagoes eletrostaticas e menores estabilizagoes
orbitais, dentre os sitios de coordenagao ocupados no sistema 5. Dada a coordenacao de
um cation na posicao A, os anéis faciais do januseno diminuem sua densidade eletronica,
como evidenciado na analise de MEP, diminuindo a interacao com os cations coordenados
nas posicoes C e E pela reducao das interacoes orbitais e aumento da repulsao eletrostatica,
dada a diminuicao da capacidade de estabilizacao de carga pelos anéis F' e F’ do januseno.
Os cétions nas posicoes D e F, estando mais distantes da porc¢ao facial contendo trés Ag™ |

apresentam as menores repulsoes eletrostéticas, com AE,;,. < 140 kcal-mol™' . A interacio
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orbital para esses cations coordenados aos anéis laterais é comparavel com a coordenagao
de cétions nessas posi¢oes em sistemas contendo menos do que 5 Ag™ simultaneamente
coordenados, evidenciando uma certa independéncia dos laterais em relacao aos anéis

faciais para o sistema 5.

O termo AE,. para as fragmentacoes 5(ii)-5(vi) (Tabela 1), sendo extremamente
repulsivo devido a quantidade de carga presente nos fragmentos interagentes, pode levar a
interpretacoes enviesadas dos resultados obtidos. Introduzindo fons C1~ como contra-ions se
pode fragmentar o sistema de forma neutra, eliminando a repulsao causada por fragmentos
carregados. Nesse sentido, o sistema 5° foi otimizado contendo a estrutura do januseno e
cinco AgCl coordenados nas posicoes A, C, D, E e F. A estrutura obtida corresponde a
um minimo de energia, nao apresentando frequéncia de vibragdo imaginaria. A estrutura
obtida e a andlise de EDA em fragmentacoes similares as realizadas para o sistema 5 sao

apresentados na Figura 27 e Tabela 3, respectivamente.

Figura 27 — Iustraciao do sistema 5° tendo destacados os 4tomos de prata A, B, C, D, E
e F e atomos de cloro 1, 2, 3,4 e 5

Tabela 3 — Andlise de decomposicio de energia (EDA) para o sistema 5°. Valores em
keal - mol™" . Valores em parenteses e colchetes representam respectivamente a
porcentagem de estabilizagao e desestabilizagdo para cada termo da decompo-

sicao.
50 Fra'g(l) Frag (2) AEznt A-Eele A-Eorb AE‘disp A-EPCLuli
5°(1) Janus ACDEF- - Cl; -136,21 249,29 (54) -145,24 (32) 60,00 (14) 318,32 [100]

59(ii) Janus-CDEF---Cly
59(iii) Janus-ADEF---Cly
59(iv) Janus-ACEF---Cly
5%(v) Janus-ACDF---Cly
5%(vi) Janus-ACDE- - Cly
59(vii) Janus-ACE-:--Cl3 D

- Cl -30,20 -59,60 (53) -40,20
- Cl -26,98 -46,77 (50) -33,93

(36) -12,39 (11) 81,99 [100]
(
. Cl -66,94 -133,27 (59) -74,81 (
(
(
(

6)

) -12,58 (14) 66,30 [100]

) -19,11 (8) 160,25 [100]
..Cl -2853 -47,04 (52) -32,20 (35)
~.Cl  -66,71 -137,40 (60) -75,19 (32)
Cly  -42,74 -7345 (51) -44,32 (31)

-11,70 (13) 62,42 [100]
-17,96 (8) 163,84 [100]
-25,88 (18) 100,91 [100]

TEUQr

36
33
35
32
31

B

Apesar de o sistema 5" apresentar os AgCl coordenados em posicoes levemente

diferentes dos cations no sistema 5, eles ainda interagem na mesma regiao da estrutura do
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januseno e os resultados relativos obtidos podem ser comparados. Em relagao a primeira
fragmentacio (i), o sistema 5°, apesar de apresentar componentes estabilizantes (AFq ,
AE,., e AEys, ) com maior magnitude, em comparagao com a fragmentacao (i) para
o sistema 5, também apresenta uma repulsao de Pauli muito mais elevada, devido a
introducao de mais elétrons no sistema, diminuindo a energia de interacao dos cinco
ligantes AgCl em comparacao com a interacao de cinco Ag™ com o januseno. Comparando
os esquemas de fragmentacio (ii)-(vi) para os sistemas 5 e 5% pode-se observar o
mesmo padrao para as energia de interacao, onde os sitios de coordenacdo D e F sao
os mais favoraveis a interacao do ligante, sendo os sitios mais estaveis para o sistema
5° e os menos instaveis para o sistema 5. Os sitios de coordenacao C e E sdo os menos
favorecidos para ambos os sistemas, sendo os menos estéveis para o sistema 5° e os mais
instaveis para 5. O sitio de coordenacao A, entre os anéis faciais, apresenta valores de
AFE;,; que estao entre aqueles observados para sitios D/F e C/E. A partir dos resultados
obtidos, pode-se observar que ambos os sistemas apresentam o mesmo padrao para a
estabilidade dos sitios de coordenacgao. Dessa forma, apesar do termo AFE,;. extremamente
repulsivo, para as fragmentacoes do sistema 5, os resultados obtidos para esse sistema
descrevem a estabilidade relativa dos sitios de coordenacao como esse estivesse com as
cargas balanceadas, e os resultados obtidos para esse sistema podem ser utilizados sem

prejuizo de interpretagoes enviesadas.

5° 5 !

Figura 28 — Mapas topoldgicos contendo os pontos criticos da analise de QTAIM para
os sistemas 5 e 5. BCPs (esferas vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs
(esferas azuis) e NCPs (esferas brancas)

Analisando os parametros obtidos na andlise QTAIM para os sistemas 5 e 5°
(Tabela 4 e Figura 28), se observa que, para as interagoes Ag---J, o parametro -G, /V,
aparece entre 0,5 e 1, enquanto que os valores de V?p, sao positivos e menores que 0, 2 a.u.,

caracterizando essas interacoes como parcialmente covalentes. Para o sistema 5, os valores
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de p, para as interagoes Ag- - -J seguem o padrao de estabilidade dos sitios de coordenacao,
tendo os cations nas posicoes A, D e F os maiores valores de py,. No sistema 5°, por outro
lado, se observa um nimero maior de BCPs formados, devido a introducao dos atomos de
Cl. Analisando os valores de p, para as interagoes Ag---J se observa que a inclusao dos
cloros aumenta o valor de p, para as posicoes A, C e E; para as posi¢gdes D e F, se observa
uma diminui¢ao do valor de p, para a interacao Ag---J, no entanto, as pratas nessas
posigoes interagem com dois atomos de cloro, como em um dimero de AgyCly, formando
um quasi-plano. Essa interacao com mais de um atomo de cloro é responsavel por reduzir

o valor de p, para a interacao da prata com o januseno nas posicoes D e F do sistema 5°.

Tabela 4 — Densidade eletronica (pp), Laplaciano da p, (V2py) e o pardmetro -G, /Vy, no
ponto critico de ligacio (BCP) para of sistemas 5 and 5°.

50 5
BCP Pb VQpb —Gb/Vb BCP Pb V2pb —Gb/Vb
--Fg 0,018 0,050 1,057 A Fpo 0,056 0,131 0,782
~Fy 0,062 0,173 0,810 A Fyg 0,056 0,130 0,780
--Cl; 0,085 0253 0,776 C---Fp 0,028 0,073 0,930
~Fo1 0,059 0,153 0,796 D- - Lgy 0,055 0,127 0,782
..Cl, 0,089 0,263 0,766 E---Fy, 0,025 0,067 0,971
-Lor 0,045 0,119 0,850 F-- Ly, 0,050 0,140 0,846

..Cl; 0,052 0,164 0,871 Fipsoz - -F
0,054 0,173 0,363
~Hee 0,014 0041 1,116
~F., 0,059 0,166 0,817
.Cl, 0,09 0265 0,780
0,030 0,109 0,884
..Cl; 0,056 0,176 0,858
..Cls 0,056 0,177 0,859
~Hee 0,015 0,041 1,107
Cls---Hoo 0012 0,034 1,171

0,008 0,025 1,309

TEHmEEEYoOTQQE e
a

Analisando os NOCVs gerados pelas fragmentagoes 5(i) e 5°(i) (Figura 29) se
pode observar que as principais contribui¢ées orbitais para a estabilizacdo dos ligantes
é um pouco diferente. Para o sistema 5, as principais contribui¢oes orbitais seguem o
perfil de estabilidade dos sitios de coordenacao, com o cation na posicao A apresentando a
maior contribuigao orbital, seguido das posi¢oes D e F. Como observado nas fragmentacoes
5(ii-vi), os cations nas posigoes C e E apresentam menor contribui¢ao orbital, refletindo
na contribuicao observada nos NOCVs. J4 no sistema 5°, os ligantes nas posicoes A, C e E
sao os principais responsaveis pela estabilizacao orbital dos ligantes no sistema, visto que
aqueles nas posigoes D e F interagem como um dimero AgyCly, diminuindo a interagao

orbital dos ligantes nessas posi¢oes com as porgoes aromaticas do januseno.
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5 Apy 5 Apo 5 Aps
Aqorp1 = 0.53 a.u Agorp2 = 0.49 a.u Agorp3 = 0.47 a.u
AEo.p1 = —24.57 keal.mol ™1 AEop2 = —19.32 keal.mol 1 AEom,3 = —18.91 keal.mol !

C

5 Apy 5 Aps 50 App
Agorpa = 0.41 a.u Agorys = 0.39 a.u Agorp,1 = 0.43 a.u
AEOrbA = —12.70 kcal.mol ! AEOrb,S = —10.85 kcal.mol~? AFEop,1 = —15.63 kcal.mol !

50 Apa 50 Aps 50 Aps
Agorp2 = 0.40 a.u Agorp,3 = 0.36 a.u Agorp5 = 0.32 a.u
AEop 2 = —12.91 kcal.mol ™! AEop3 = —12.84 kcal.mol~! AEo.p5 = 11.50 keal.mol !

Figura 29 — Canais de fluxo de densidade que contribuem mais de 10 kcal - mol ™" para
os sistemas 5 e 5°, com suas respectivas energias, AFEqk , € estimativas
das transferéncias de carga, Ago 1, - Regides vermelhas e azuis representam,
respectivamente, regioes onde houve diminuicdo e aumento da densidade
eletronica (i.e. elétrons vao da regiao vermelha para a azul). O corte utilizado
para representar as superficies foi de 3x107* a.u.

5.5 Conclusoes

Os resultados obtidos revelam caracteristicas nao usuais e até entao inexploradas
da estrutura do januseno, como (%) sua habilidade em estabilizar interagoes do tipo
[Ag4 - -Agg]*t, (ii) o efeito de cooperatividade positiva entre os sitios de coordenagao
na interacao de cations Ag* e (i) sua habilidade de coordenar multiplos cations Ag™ |

tendo até cinco cdtions Ag™ simultaneamente coordenados ao januseno, nas posicoes A, C,
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D, E e F. A anélise de QTAIM revelou a existéncia de BCPs entre os cations prata e o
januseno, onde as interacoes dos Agt com as por¢oes aroméaticas do januseno apresenta
carater parcialmente covalente. A decomposicao de energia de interagao revela que para o
sistema 5 as posicoes A, D e F estabilizam de forma mais efetiva os Ag™ . As posicoes
C e E, apesar de coordenarem propriamente os Ag™ , devem ser mais labeis do que as

posicoes A, D e F por apresentarem menor estabilizacao orbital e eletrostatica.

Dados os multiplos sitios de coordenacgao presentes na estrutura do januseno, a
coordenacao de cdtions Agt produz quatro isémeros geométricos para a coordenacao de
um Unico Agt , nove isdmeros para a coordenacao simultanea de dois e quatro Ag™' , e
produz doze isdmeros para a coordenacao de trés Ag™ simultaneamente. Como evidenciado
pelas isosuperficies MEP, a coordenacao de cdtions Ag™ modifica a densidade eletrénica

dos anéis aromaticos, modulando a reatividade das porgoes aromaticas.

Os resultados obtidos revelam também a capacidade do januseno de estabilizar
uma interacio [Aga - - -Agp]?t, com dy_p < 3 A, quando dois cations coordenam simulta-
neamente nas posicoes A e B. Andlise QTAIM comprova a existéncia de BCP entre os
atomos de prata, apresentando uma interacao de carater parcialmente covalente, de acordo
com a analise EDA que mostra a componente AF,,;, como a principal estabilizante dessa
interacao. De acordo com as cargas NPA, distancias ds_pg, valores de p, e AAFE;,; , a
interacdo [Agy, - - -Agp|*" tem um acréscimo de estabilidade quando outros cdtions Ag™ co-
ordenam em um tnico lado do januseno, nas posi¢oes C e/ou D. Nesses sistemas contendo
uma interagao [Ag4 - - -Agg|*™ e mais um ou dois Ag™ nas posicoes C e/ou D (3a, 3b e
4a), se observa uma maior estabilizacio para a interagao [Agy - --Agp]*T advinda tanto
do sistema 7 dos anéis laterais quanto dos orbitais dos proprios cations Ag™ nas posicoes

C e/ou D, como evidenciado pelas deformacoes da densidade Apyp k-
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6 Sistemas Januseno[15]Coroa-5

6.1 Introducao

O estudo de transporte eletronico por meio de uma tnica molécula deu origem
a area de eletrénica molecular (AVIRAM; RATNER, 1974; METZGER, 2008), que tem
por objetivo diminuir o tamanho de circuitos eletrénicos utilizando junc¢oes moleculares,
as quais podem atuar como transistores moleculares, diodos, capacitores, fios e isolantes
(MATHEW; FANG, 2018). Jungdes moleculares sdo arquiteturas moleculares onde uma
molécula é ligada a eletrodos metélicos ou semicondutores (MCCREERY, 2004), as quais
sao utilizadas na construcao de dispositivos eletrénicos moleculares (KIM, 2020). Um
dos exemplos mais atraentes de jungoes moleculares sao os switches moleculares, onde a
comunicacao eletronica pode ser controlada externamente (MOLEN; LILJEROTH, 2010).

Nas ultimas décadas, diversos switches moleculares foram descritos na literatura
(MOLEN; LILJEROTH, 2010) e um amplo espectro de estimulos podem ativar esse
switch. Os mecanismos de switch podem ser divididos em dois grandes grupos: (i) switches
conformacionais e (i) switches redox (MOLEN; LILJEROTH, 2010). No primeiro caso,
uma reagao de isomerizacao acontece, alterando as propriedades da molécula que atua
como switch. No caso dos switches redox, um elétron é adicionado, ou subtraido, do sistema,

alterando suas propriedades eletronicas.

O uso de estruturas supramolecular em dispositivos eletronicos moleculares, como
ciclofanos e estruturas mecanicamente interligadas, é recorrente. Apesar de o campo
da eletronica supramolecular ser um campo em ascensao, esse ainda nao é considerado
uma area dentro da eletronica molecular (CHEN; STODDART, 2021). No entanto, se
tém poucas duvidas de que a eletronica supramolecular deve ter impactos na eletronica
molecular uma vez que interagoes intermoleculares entre componentes em complexos
supramoleculares afetam profundamente a condutividades eletrénica (CHEN; STODDART,
2021). Dessa forma, o entendimento das intera¢oes nao-covalentes em jungoes moleculares
¢ de fundamental importancia para o desenvolvimento de novos dispositivos eletrénicos

moleculares.

Nesse sentido, a modificacdo na estrutura do januseno pela introdugao de um
éter-coroa nos anéis faciais, formando sistemas do tipo januseno[15]coroa-5 (Figura 30),
foi proposta a fim de funcionalizar esse sistema para atuar como um transportador de
elétrons, coordenando um atomo de prata que pode ter estado de oxidacao 0 ou +1. Nesse
trabalho, as geometrias e propriedades eletronicas desses sistemas sao avaliadas por meio

de metodologias de estrutura eletronica molecular.
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Figura 30 — Estrutura dos isdbmeros do januseno-[15]coroa-5: (6) Z-januseno|[15]coroa-5 e
(7) E-janusenol15]coroa-5.

6.2 Objetivos

6.2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem por objetivo analisar e descrever as interagoes presentes
em sistemas do tipo januseno[15|coroa-5 quando esses interagem com um dtomo de prata
tendo estado de oxidagao 0 ou +1; além de avaliar a possibilidade desses sistemas atuarem

como switches moleculares.

6.2.2 Objetivos Especificos

o Descrever as geometrias dos sistemas januseno[15]coroa-5, januseno[15]coroa-5- - -Ag™t

e januseno|[15]coroa-5- - -Ag’;

o Avaliar as propriedades eletronicas, e suas diferencas entre os isdmeros, nos sistemas

do tipo januseno[15]coroa-5- - -Ag™ e januseno[15]coroa-5- - -AgY;
» Descrever a natureza fisica das interagoes existentes nesses sistemas.

o Avaliar se existem variagdes nos canais de fluxo de densidade eletrénica nos sistemas

andlogos de januseno[15]coroa-5- - -Ag, carregados e neutros.

6.3 Metodologia

Todas as geometrias propostas nesse capitulo foram otimizadas, sem restri¢goes
de simetria, utilizando o software ADF2020 (VELDE et al., 2001) e empregando os
funcionais de troca de Becke (BECKE, 1988) e correlagao de Perdew (PERDEW, 1986),
juntamente com fungoes de base do tipo STO-TZ2P (LENTHE; BAERENDS, 2003).
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Corregoes para energia de dispersao foram utilizadas(GRIMME et al., 2010; GRIMME;
EHRLICH; GOERIGK, 2011) em conjunto com a Aproximacao Regular de Ordem Zero
(ZORA)(LENTHE; BAERENDS; SNIJDERS, 1993b), para os efeitos relativisticos da prata,
resultando em um nivel de teoria BP86-D3BJ/ZORA-TZ2P. As geometrias sao consideradas
estruturas de minimo de energia se nao houverem autovalores negativos na matriz hessiana
(i.e. se ndo houverem frequéncias de vibragao negativas). As andlises de func¢ao de onda
EDA e QTAIM foram realizadas no software ADF2020 (VELDE et al., 2001). J& a andlise
de interacoes nao covalentes (NCI) foi realizada no software NCIPLOT4(CONTRERAS-
GARCIA et al., 2011), com fungoes de onda geradas a partir de fungdes de base do
tipo GTO old-ZORA-TZVP(WEIGEND; AHLRICHS, 2005) com nivel de teoria BP86-
D3BJ/old-ZORA-TZVP, como implementado no software ORCA4.2(NEESE, 2018).

6.4 Resultados e Discussao

6.4.1 Sistemas januseno[15]coroa-5 e seus Complexos com Cation Ag™

A introducdo de um éter-coroa do tipo [15]coroa-5 ligado aos anéis faciais do
januseno produz dois isémeros distintos, Z-januseno[15|coroa-5 (6) e E-januseno[15]coroa-5

(7), como apresentado na Figura 31

Figura 31 — Visao de perfil (esquerda) e visao lateral (direita) dos isdmeros 6 (em cima) e
7 (embaixo), com os rétulos dos dtomos [ faciais e da porgao do éter-coroa.
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A introdugao do grupo éter-coroa em 6 e 7 nao provoca grandes distor¢des na
molécula de januseno. No entanto, se observa um leve deslocamento lateral dos anéis faciais
em ambos os sistemas, além de uma diminuicdo na distancia entre os anéis faciais do
sistema 7, de 3,45A no januseno para 3,20 A em 7, evidenciando uma maior interacio
m — 7 atrativa entre os anéis faciais desse sistema. A distancia entre os anéis faciais para
o sistema 6, 3,44 A, é bastante similar & do januseno isolado. Em concordancia com as
observagoes de Cristol na substitui¢do dos anéis faciais do januseno (CRISTOL; LEWIS,
1967), a substituicao do segundo anel é feita preferencialmente no carbono F’gs, quando
a primeira substituicao ocorre em F3,. Consequentemente, deve se observar a formacao

preferencial do isémero 7, o qual é 5,21 kcal - mol ™' mais estavel que 6.

Figura 32 — Visao frontal (esquerda) e visao lateral (direita) dos sistemas 6---Agt (em
cima) e 7---Ag"' (embaixo). O rétulo dos dtomos em cada sistema é apresen-
tado na visao frontal.
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A coordenacao de um cation Ag™ em 6 e 7 produz os sistemas 6---Agt e 7---Ag™,
apresentados na Figura 32. Ao contrario do observado para a estabilidade relativa dos
sistemas 6 e 7, os diferentes modos de coordenacao do cation nessas estruturas faz com que o
sistema 6- - -Agt seja 5,59 kcal-mol ™! mais estével que o sistema 7---Agt. A coordenacio
dos cétions Ag™ gera distor¢coes na estrutura do januseno, como o deslocamento lateral dos
anéis faciais, principalmente no sistema 7---Ag"™ dada a posicao de ligacao do éter-coroa,
o qual aproxima os atomos F gy € F’5;. Como se observa na Figura 32, a disposicao do
éter-coroa é bastante distinta para os sistemas 6---Ag’ e 7---Ag*. No sistema 6---Ag™, a
coordenacao do Agt acontece entre os carbonos 3 dos anéis faciais e a por¢cao do éter-coroa,
aumentando a distancia entre os anéis F e F’ devido a repulsao eletrostatica; no entanto,
no sistema 7---Agt, o Ag' coordena exatamente no centro da cavidade formada pelo
éter-coroa, mantendo a distancia entre os anéis faciais observada no sistema 7 isolado. As

distancias de interagao do cation Agt com os sistemas 6 e 7 sao apresentados na Tabela 5.

Como se observa na Tabela 5 as distancias de interacao do cation prata com os
atomos 02, O3 e 04 é bastante similar. No entanto, o sistema 7---Ag"™ por coordenar
o Ag™ no centro do éter-coroa, interage mais com os dtomos O1 e O5, enquanto que o
sistema 6- - -Ag™t apresenta interagoes com os atomos Fgo e F’40. Essa diferenca nos modos

de coordenacao geram diferentes estabilizacoes de carga, como evidenciado na Figura 33.

Tabela 5 — Distancias de interacao do cdtion Ag™ com as estruturas 6 e 7 nos sistemas
6---Agt e 7---AgT. * du,..cc indica a distancia do cation Ag' ao centro da
cavidade formada pelo éter-coroa. Distancias apresentadas em A. Indice dos
atomos de acordo com a Figura 32

6 --Ag* 7. Ag*
dr_r 3,69 dr_p 3,24
*dpgcc 1,66 *dpg.cc 0,28
dag.o1 3,38 dag.o1 2,56
dagon 2,84 dagoz 242
dag0s 2,50 dag0s 2,48
dagos 2,62 dagos 2,61
dag.05 3,67 dag.os 2,36
dag-ry 2,34 dag-rym 3,99
iy, 238 iy, 3,10
dyg 2,56
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Apesar de o perfil das cargas atomicas ser idéntico, como se observa na Figura 33(a),
os graficos em barra das cargas atdmicas, observados na Figura 33(b-d), evidenciam as
diferencas de estabilizacao de carga para a coordenacao do cdtion Ag™ nos sistemas 6- - -Ag™
e 7---Ag*t. Na Figura 33(b) se observa que para ambos os sistemas, 6---Ag™ e 7---Agt a
carga do éter-coroa aumenta em relagao aos sistemas 6 e 7, indicando uma estabilizacao

de carga advinda do éter-coroa para o cition Ag™ . No entanto, essa estabilizacdo de carga
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Figura 33 — Cargas QTAIM (a) das principais regioes dos sistemas 6 (tridngulo azul), 7
(quadrado azul), 6- - -Ag™ (tridngulo vermelho) e 7- - -Ag* (quadrado vermelho),
e o grafico em barras para as regioes (b) éter-coroa, (c¢) dos anéis faciais e (d)
dos anéis laterias.

proveniente do éter-coroa é levemente mais pronunciada no sistema 7---Ag™, em relacao
a 6---Ag™, pelo fato de o céition estar coordenado exatamente no centro da cavidade do
éter-coroa e interagir com os cinco oxigénios nele presente. A subfigura (c) da Figura 33
traz informacgoes relevantes sobre a estabilizagdo advinda dos anéis faciais, F e F’, para
a estabilizacdo do cation. Para ambos os sistemas 6---Ag’ e 7---Ag™, se observa que
a carga do anel F' e maior que a carga do anel F’, ao contrario dos sistemas 6 e 7 que
apresentam cargas similares para ambos os anéis faciais. Essa diferenga na carga dos anéis
F e F’ é evidéncia de que a coordenacao do cation nao ocorre exatamente no centro da
cavidade facial, fazendo com que esses sistemas apresentem uma diferenca de potencial
entre os anéis faciais. Quanto a magnitude da carga dos anéis faciais, se observa que o
sistema 6---Ag™ apresenta carga do anel F maior do que os sistemas 6 e 7, indicando
uma estabilizacao de carga advinda do anel F para o cition Agt , enquanto que a carga
do anel F’ é levemente menor, dada a diferenca de potencial provocada pela coordenacao
assimétrica do cation Ag™ . O sistema 7---Ag™, por outro lado, apresenta carga de ambos
os anéis faciais menores do que a carga observada nos sistemas 6 e 7, indicando que nesse
sistema os anéis faciais nao contribuem diretamente para a estabilizacao de carga do cation,
mas deve receber carga indutivamente do éter-coroa, o qual efetivamente estabiliza o cation
Ag™ . Essa diferenca nas estabilizacoes de carga para os sistemas 6---Agt e 7---Ag™ é

resultado dos diferentes modos de coordenacao do cétion Ag™ ; por interagir diretamente
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com os anéis faciais, o sistema 6---Ag" consegue estabilizar de forma mais eficiente o
cation coordenado, refletindo na energia relativa dos isdmeros. A Figura33(c) evidencia
que para ambos os sistemas cationicos os anéis laterais contribuem indutivamente para a
estabilizacao de carga do cation Agt . No entanto, essa estabilizacao é levemente maior
para o sistema 6---Ag™, por apresentar a interagao do cdtion diretamente com os anéis

faciais.

A andlise de decomposicao da energia de interacao do cition Ag™ com as es-
truturas dos januseno[l5|coroa-5, em 6---Agt e 7---Ag™t, corrobora os resultados das
estabilizagoes de carga apresentados anteriormente. Como se observa na Tabela 6, o
sistema 6---Ag™, com o cition Ag*' interagindo diretamente com os anéis faciais, apre-
senta valores mais estabilizantes dos termos AE¢, , AEy, € AEy, , resultando em uma
AFE;,; = —124,57 keal - mol™" | ~ 12 keal - mol™" mais estabilizante que a interacio do
cation no sistema 7---Ag™. Pelos valores apresentados na Tabela 6, a interacao do cdtion
em ambos os sistemas é majoritariamente estabilizada pelo termo AFE,,. , com menor
contribuicao do termo AFE,,;, . A diferenca na energia de interaciao nos sistemas 6---Ag*
e 7---Ag™, no entanto, pode ser atribuida majoritariamente ao termo AFE,,; , com uma

menor contribuicdo dos termos AE, . e AEg;s), .

Tabela 6 — Anélise de decomposicao da energia de interacao entre o cdtion Ag™ e as
estruturas 6 e 7 nos sistemas 6---Agt e 7---Ag*t. Valores de energia em
kcal - mol™" .

Sistema  Frag. 1 Frag. 2 AEg. AE,, AFE4usy AEpoui Ay
6---Ag™ 6 Ag™ -112,62 -89,04 -19,17 96,26 -124,57
7---Agt 7 Ag™ -105,95 -66,21  -16,97 74,26 -114,88

A decomposigao do termo AFE,,, , por meio da andlise ETS-NOCV(MITORAJ;
MICHALAK; ZIEGLER, 2009), permite a visualiza¢ao das principais interagoes orbitais e
estimativas de transferéncia de carga, corroborando os resultados até aqui apresentados.
Na Figura 34 se observa que o sistema 6---Ag™ apresenta cinco deformagoes da densidade
NOCV, Apyrp i, contribuindo com mais de 5 kcal - mol™! para a estabilizacdo da interacdo,
enquanto que o sistema 7---Agt apresenta apenas trés interacoes orbitais contribuindo
com mais de 5 kecal -mol™' . A principal interacdo orbital para o sistema 6- - -Ag™, Apors.1,
contribuindo com —27,79 kcal - mol™! para a estabilizacdo do cation, é proveniente da
interacao entre o orbital 5s desocupado do cation com os orbitais do tipo p dos atomos de
oxigénio e do sistema 7 dos anéis faciais, tendo a densidade eletronica fluindo de 6 para
o cation, com Agyp1 = 0,50a.u. As deformacgoes da densidade Ap,p3-5 para o sistema
6---Ag" sao interacoes tendo a densidade eletronica fluindo de 6 para os orbitais 4p
desocupados do cation Agt , com transferéncia de carga estimada entre 0,17 e 0,27 a.u.
Ja a deformacao da densidade Apgp2, como esperado de uma interagao cation-m com

metal de transicao, representa a interagao dos orbitais do tipo 2d ocupados do cation
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Ag™ com os orbitais 7 desocupados da estrutura de 6. O sistema 7---Ag™, por outro lado,
contendo o cation coordenado no centro da cavidade do éter-coroa, apresenta as principais

interagoes orbitais com a regiao do éter-coroa, como evidenciado pela analise de cargas

6---Agt Apy 6---Agt Aps 6 Agt Apy
Agorp1 = 0.50 a.u Agorpo = 0.30 a.u Agorp3 = 0.27 au
AEyp1 = —27.76 keal.mol AEyp2 = —9.18 keal.mol AE,3 = —11.79 kcal. mol ™

6. Ag™ Apy 6---Ag® Ap;
Agorpa = 0.20 a.u Aqyrps = 0.17 a.u
AE 4 = —5.89 keal.mol ! AE,.;, 5 = —6.22 kcal.mol ™!

7---Agt Apy 7---Agt Apy 7 --Agt Aps
Aqorp1 = 0.46 a.u Agorp2 = 0.17 a.u Aqorp3 = 0.17 a.u
AE,p1 = —20.83 kcal.mol ! AFE 49 = —6.02 keal.mol ™! AE,p3 = —6.65 keal.mol ™!

Figura 34 — Canais de fluxo de densidade que contribuem com mais de 5 kcal - mol™" para
a interacao do cition Ag™ com as estruturas 6 e 7 nos sistemas 6---Agt e
7---Ag", com suas respectivas energias, AE,; , e estimativas das transfe-
réncias de carga, Agyp - Regides vermelhas e azuis representam regioes
onde houve diminui¢ao e aumento da densidade eletronica, respectivamente.
O corte utilizado para representar as superficies foi de 3 x 10~ a.u.
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atomicas (Figura 33). A principal contribuigdo orbital para o sistema 7---Ag™', assim
como no sistema 6---Ag™, apresenta a densidade eletronica fluindo de 7 para o orbital
5s desocupado do cétion (Agys1 = 0,46 a.u.), no entanto, a densidade eletronica que
estabiliza o cation advém quase que exclusivamente da porcao éter-coroa, majoritariamente
de orbitais do tipo p dos oxigénios. As deformacoes da densidade Apyrp2 € Apors 3, Para
o sistema 7---Ag", representam as interagoes entre os orbitais p dos oxigénios com 0s
orbitais do tipo 4p desocupados do cation, com a densidade eletronica fluindo do éter-coroa
para a prata. Ao contrario do sistema 6---Ag™, a interacao orbital com a densidade fluindo
do cation para a estrutura januseno[15]coroa-5 é bastante baixa, < 3 kcal - mol™" , pelo
fato do cation nao interagir diretamente com o sistema 7 da regiao do januseno, capaz de

interagir de forma mais efetiva com os orbitais 2d do cation.

Figura 35 — Topologias QTAIM dos sistemas 6---Ag™ e 7---Ag™t contendo BCPs (esferas
vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas
brancas).

A andlise dos parametros da topologia QTAIM para a interacao do cation Ag™ nos
sistemas 6---Agt e 7---Ag™, apresentada na Figura 35 e Tabela 7, comprova a existéncia
de BCPs entre o cétion e as estruturas 6 e 7. Para o sistema 6---Ag™, se observa que o
cation interage em 7°, estando conectado aos dtomos Fga, F'52, 02, 03 e O4. Os valores
de py, VZpy € —Gy/V; indicam que a interagao do cation com a porgao aromética de 6
tem natureza parcialmente covalente, de acordo com a andlise ETS-NOCV que indica
uma forte interagao orbital entre o cation e os anéis faciais, F' e F’, evidenciado pelas
deformagoes da densidade NOCV (Figura 34). A interagao do cétion Ag™ com os dtomos

de oxigénio, por outro lado, apresentam carater nao-covalente, dada a menor capacidade
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de interacao orbital do éter-coroa.

Por coordenar o cation exatamente no centro da cavidade do éter-coroa, o sistema
7---Ag™ nao apresenta BCPs entre o cation Agt e a porcao aromética da estrutura 7.
Dessa forma, o cation coordena na cavidade da estrutura 7 em 7n°, apresentando BCPs
com os dtomos O1, 02, 03, 04, O5 e F'y,,. As interagdes do cdtion Ag™ com a estrutura
7 sao majoritariamente nao-covalentes dados os parametros de BCP. A interacao com os
atomos 02 e O5, apresentando p, > 0,04 e pardmetro —G),/V}, respectivamente iguais a
1,00 e 0,98, estao no limite entre serem classificadas como nao-covalentes ou parcialmente
covalentes. O fato de o cation nao interagir diretamente com as porgoes aromaticas do
sistema 7 limita a distribuicdo de densidade eletronica a capacidade de interacao orbital do
éter-coroa, diminuindo o cardter covalente da interacao. No sistema 7---Ag™, a distorcao
provocada pela simetria de ligacao do éter-coroa aos anéis faciais gera a interagdo dos
atomos Fg; e F’gy que, dados os parametros para esse BCP, tem carater nao-covalente,

sendo uma interagao do tipo dispersiva.

Tabela 7 — Desidade eletronica (py), Laplaciano da p, (V?p,) e o parametro -G,/ Vy, nos
principais BCPs obtidos para os sistemas 6---Ag™ e 7---Ag*. Roétulo dos
atomos de acordo com a Figura 32

6---Agh 7. Agt

BCP Pb Vi  -Gy/V, BCP Pb Vo  -Gy/Vy
Ag---Fz 0,056 0,144 0,80 Fgi---Fz 0009 0042 1,41
Ag--Fg 0052 0,133 0,83 Ag---O1 0,031 0,124 1,04
Ag---02 0,018 0,063 1,17 Ag---02 0,042 0,178 1,00
Ag---03 0,035 0,144 1,03 Ag---0O3 0,036 0,152 1,03
Ag---04 0,026 0,105 1,09 Ag---04 0,029 0,110 1,04

Ag---O5 0,048 0,206 0,98
Ag---F'Hﬁl 0,015 0,049 1,16

A andlise de interac¢oes nao-covalentes (NCI), apresentada na Figura 36, corrobora
os resultados obtidos na analise QTAIM, apresentando interagoes atrativas entre o cation
e as estruturas 6 e 7, em 6---Ag’ e 7---Ag*t. Para o sistema 6---Ag™ se observa uma
maior interagao do cation com a porcao aromatica de 6 em azul forte, representada pelo
pico proximo a —0, 06, de acordo com os valores de p, obtidos na QTAIM. J4 as interacgoes
com o0s oxigénios aparecem em azul mais claro, representadas pelos picos entre —0,02 e
—0, 04 no grafico de s vs.sign(Ay)p. O sistema 7---Ag™, em concordincia com os resultados
até aqui obtidos, nao apresenta interagao com as porcoes aromaticas de 7; as interagoes
com os oxigénios do éter-coroa sao representados pelas superficies azuis e correspondem
aos picos na regiao entre —0,03 e —0,05. Em ambos os sistemas é possivel observar as
interacoes dispersivas que definem a geometria do éter-coroa e as interagoes m — 7 entre

os anéis faciais, representadas pelas superficies verdes e pelos picos entre —0, 02 e 0, 00.
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Pela simetria de ligagdo do éter-coroa ao januseno, se observam mais interagdes entre os

atomos do éter-coroa no sistema 6---Ag™ do que no sistema 7---Ag*

7---Ag+
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Figura 36 — Superficies de intera¢ao ndo-covalente e o gréafico de s vs. sign(\y)p obtidas por
meio da analise NCI para os sistemas 6---Agt e 7---Ag™t. Superficies azuis,
verdes e vermelhas representam interagoes atrativas, dispersivas e repulsivas,

respectivamente.
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6.4.2 Reducao dos Sistemas Catidnicos e suas Modificacdes Eletronicas

A fim de modificar as propriedades eletronicas dos sistemas carregados, foi proposta
a reducao do cation Agt para Ag°, formando os sistemas 6---Ag’ e 7---Ag®, apresentados
na Figura 37. Como se pode observar, ambas as estruturas dos complexos neutros apresen-
tam uma distorcao lateral dos anéis faciais, a fim de estabilizar o atomo de prata, mais
pronunciada do que as distor¢des observadas para os sistemas carregados e para os sistemas
sem metal. Como os modos de coordenacdo em 6---Ag® e 7---Ag® sdo similares, estando
o cation préximo tanto das porc¢oes aromaticas faciais quanto da porgao do éter-coroa
(Tabela 8), a energia relativa desses isdmeros volta ao padrao dos sistemas 6 e 7, sendo o

isomero 7---Ag® 2,72 kcal - mol™! mais estével que o isémero 6- - -AgP.

Figura 37 — Visao frontal (esquerda) e visao lateral (direita) dos sistemas 6---Ag® (em
cima) e 7- - -Ag® (embaixo). O rétulo dos 4tomos em cada sistema ¢ apresentado
na visao frontal.
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Tabela 8 — Distancias de interacao do atomo de prata com as estruturas 6 e 7 nos sistemas
6---Ag’ e 7---Ag’. * da,..cc indica a distancia do cétion Ag™ ao centro da
cavidade formada pelo éter-coroa. Distancias apresentadas em A. Indice dos
atomos de acordo com a Figura 37

6---Ag’ 7---AgY

dp_p 3,50 dp_p 3,40
dzg..-cc 3,08 Age-CC 2,26
dag..o1 4,51 dag..01 2,93
dag.-02 4,62 dag--02 2,86
dag...03 3,29 dag...03 3,16
dag...04 2,98 dag...04 4,47
dag..os 3,42 dag...05 9,19
dag...Fs 3,10 dag...Fs, 4,22
dAngéQ 2,97 dAng[/ﬂ 3,50
dag.mgos 2,82 dag.mHoe 2,75

dag.ry, 257 dagry,, 209

As cargas QTAIM para esses sistemas, apresentadas na Figura 38, evidenciam que
o padrao das cargas de cada regiao dos sistemas neutros é o mesmo dos sistemas anteriores.
No entanto, analisando as subfiguras (b-d) da Figura 38 se observa que as cargas das
regioes das estruturas 6---Ag® e 7---Ag’ sdo menores do que nos sistemas sem metal
coordenado, indicando uma doacgao de carga do atomo de prata para as estruturas 6 e
7, nesses sistemas. Na subfigura 38(c), pode-se observar um padrao interessante para as
cargas dos anéis faciais entre os sistemas neutros e carregados. Para o sistema 6---Ag™,
como abordado anteriormente, se observa uma estabilizacao de carga advinda do anel F,
com uma diferenca de carga entre os anéis faciais devido as interagdes m — 7; a redugao do
cation Agt & Ag® modifica o padrdo de cargas dos anéis faciais, os quais passam a receber
carga do atomo de prata, deixando de apresentar uma diferenca de carga notavel entre
os anéis faciais. Para os isomeros do tipo 7 contendo uma prata coordenada, no entanto,
o contrario é observado. No sistema 7---Ag™, se observa que os anéis faciais recebem
carga indutivamente do éter-coroa, que efetivamente estabiliza o cation em sua cavidade,
apresentando uma leve diferenca de carga entre os anéis F e F’; a reducdo do cation,
formando o sistema 7---Ag?, altera esse padrao, onde se observa que o anel F apresenta
carga similar a observada para o sistema 7 sem metal coordenado, enquanto que o anel
F’ recebe uma quantidade de carga significativa, fazendo com que a diferenca de carga
entre os anéis seja a maior observada para os isdomeros estudados. Dessa forma, se pode
dizer que a estabilizacao relativa de cargas dos anéis faciais é similar para os isdbmeros
6---Agt/7---Ag’ e T---Ag™/6---Ag’. Essa diferenca no padrao de estabilizagdo de carga
nos isémeros neutros e carregados deve gerar diferentes padroes de transmissao eletronica,
quando esses sistemas sao colocados entre eletrodos com uma tensao aplicada. No entanto,

essa hipdtese ainda esta sob andlise, aguardando os resultados de transporte eletronico.
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Figura 38 — Cargas QTAIM (a) das principais regides dos sistemas 6---Ag™ (tridngulo
vermelho), 7---Ag™ (quadrado vermelho), 6---Ag® (tridngulo roxo) e 7---Ag®
(quadrado roxo) e o gréafico em barra das regides (b) éter-coroa, (¢) dos anéis
faciais e (d) dos anéis laterias.

A andlise de decomposicao da energia de interacao do atomo de prata com os
sistemas 6 e 7, apresentada na Tabela 9, mostra uma abrupta diminuicao dos termos esta-
bilizantes e, consequentemente, da prépria energia de interacdo (AE;,; ), em comparagao
com os isomeros carregados. Esse resultado é esperado, ja que a prata agora tem seu orbital
5s parcialmente ocupado, diminuindo as interagoes eletrostaticas e limitando as interagoes
orbitais. Assim como nos isdbmeros carregados, o sistema 6- - -Ag" apresenta valores mais
estabilizantes dos termos AF,,. e AFE,., , no entanto a magnitude da diferenca em relacao
ao isomero 7---Ag® é muito menor do que nos sistemas carregados. A diferenca do termo
AFEy;s, ¢ bastante pequena, ~ 0,5 kcal - mol™ | sendo maior para o sistema 7---Ag’.
Apesar de apresentar termos estabilizantes com maior magnitude, principalmente o termo
AE,. , em relacao ao isdbmero 7---Ag®, a energia de interacdo do 4tomo de prata com a
estrutura 6 é ~ 2 kcal - mol~" menos estavel que a interacao com o isémero 7---Ag®, em
concordancia com as energias relativas dos isdmeros neutros. De acordo com a EDA, a

diferenca entre os valores de AF;,; para os isomeros neutros se deve ao termo AFEp,.; ,

Tabela 9 — Andlise de decomposicao da energia de interacao entre o atomo de prata e
as estruturas 6 e 7 nos sistemas 6---Ag® e 7---Ag’. Valores de energia em
kcal - mol™" .

Sistema  Frag. 1 Frag.2 AFE,. AEy, ALy AFEpuu AEgy
6 ~Ag0 6 Ago -25,85  -14,23 -14,74 41,13 -13,70
7. A8 7T Ag® 2487 -1248 -1537 37,02  -15,69




6.4. Resultados e Discussao 101

que conta pela repulsao entre elétrons de mesmo spin, a qual aumenta com o aumento do
termo AFE,,;, .

6 Ag” Api, 6 Ag’ Apys
Agorp1a = 0.23 a.u Agorp1a = 0.14 an
AE,b 10 = —5.94 keal.mol ™! AEop15 = —2.36 keal.mol ™!

7 - Ag’ Apia 7---Ag? Apyg

Adqorb1a = 0.19 a.u Agorpn1s = 0.13 a.u
AE, 410 = —5.78 keal.mol ! AFE,p15 =—2.13 keal.mol !

Figura 39 — Principais canais de fluxo de densidade para a interagao do atomo de prata
com as estruturas 6 e 7 nos sistemas 6---Ag’ e 7---Ag®. Regides vermelhas
e azuis representam regioes onde houve diminui¢do e aumento da densidade

eletronica, respectivamente. O corte utilizado para representar as superficies
foi de 3 x 107* a.u.
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A decomposicao do termo AFE,,;, , representada pelas deformagoes da densidade
eletronica Ap,p 1 na Figura 39, evidencia a menor interacao orbital entre o a&tomo de prata
e as estruturas 6 e 7, em comparacao com os sistemas cationicos. Os sistemas neutros,
por serem dubletos, apresentam um elétron desemparelhado e o calculo de estrutura
eletronica é realizado para os dois tipos de elétrons (spin-a e spin-f3). Dessa forma, as
deformacoes da densidade Ap, 1, s@o dadas separadamente para os elétrons de spin-o
e spin-(3. Nesses sistemas, se observa que apenas duas contribui¢oes, uma para spin-a
e outra para spin-{3, englobam mais de 50% das estabilizagoes orbitais. Para ambos os
sistemas 6---Ag’ e 7---Ag®, a contribuicdao orbital dos elétrons com spin-a advém de
interagoes de polarizacao no atomo de prata, com densidade saindo de 5s para os orbitais
4p, além de uma interagdo com a densidade saindo de 5s para os orbitais p dos carbonos
faciais, em 6---Ag®, e para os orbitais s dos hidrogénios e p dos oxigénios, no sistema
7---Ag® J& a contribuigao de Apyp15, ¢ majoritariamente uma interagdo com densidade
fluindo dos orbitais p dos carbonos e oxigénios da estrutura januseno[15|coroa-5 para os
orbitais 5s e 4p, do atomo de prata. Dessa forma, se pode observar que os elétrons com
spin-a tendem a ser polarizados de bs para 4p dentro do proprio atomo de prata, com
uma menor distribuicdo desses elétrons para as estruturas 6 ou 7; enquanto que os spin-£3
sao majoritariamente distribuidos dos orbitais p das estruturas 6 ou 7 para o orbital 5s do

atomo de prata.

iﬂ/@\
/X/\ 6---Ag’

Figura 40 — Topologias QTAIM dos sistemas 6---Ag® e 7---Ag contendo BCPs (esferas
vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas
brancas).
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A andlise QTAIM para esses sistemas, apresentada na Figura 40 e Tabela 10, mostra
que existe a formacao de BCPs entre o 4&tomo de prata e as estruturas 6 e 7. No sistema
6---Ag’, o 4tomo de prata estd coordenado em 7n°, conectado aos dtomos Fu,,, Fg, O3,
Hes e O4. O sistema 7---Ag” também coordena o d4tomo de prata em 7°, no entanto,
nesse sistema a prata forma BCPs com os dtomos F'g, , O1, 02, O3 e Hcg. O sistema
7---Ag® assim como observado no seu andlogo cationico, apresenta um BCP entre anéis 3
dos carbonos faciais, no entanto essa interacao é enfraquecida no sistema neutro, como se
observa pelos valores de p, e V2p,. De acordo com o observado na analise EST-NOCV, o
elétron ocupando o orbital 5s da prata reduz significativamente as interacoes eletrostatica
e limita as interagoes orbitais da prata com a estrutura januseno[15]coroa-5. Dessa forma,
todas as interagbes entre a prata e as estruturas januseno[15]coroa-5 nos sistemas neutros
sao de natureza dispersiva, tendo p, < 0,02, VZp, < 0,1 ¢ —G/V;, > 1,0.

Corroborando os resultados até aqui obtidos para os sistemas 6---Ag” e 7---Ag",
a analise NCI, apresentada na Figura 41, evidencia que as interagoes entre a prata e as
estruturas 6 e 7 sdo de natureza dispersiva, representadas pela superficies verdes e pelos

picos entre 0,00 e —0, 02, no grafico de s vs. sign(Az)p.

Tabela 10 — Desidade eletronica (pp), Laplaciano da p, (V2p,) e o parametro -G,/ Vy, nos
principais BCPs obtidos para os sistemas 6---Ag® e 7---Ag’. Rétulos dos
atomos de acordo com a Figura 37

6---Ag’ 7---Ag’
BCP Pb Vi,  -Gy/Vy BCP Pb Vi, -Gy/Vy
Ag--Fg,, 0016 0046 1,13 Fgo---Fy 0,004 0,013 1,47
Ag---Fg 0018 0,048 1,09 Ag---Fy,, 0012 0028 1,08
Ag---03 0,007 0,024 1,33 Ag---O1 0,015 0,060 1,20
Ag---Hes 0,009 0,025 1,20 Ag---02 0,017 0,059 1,18
Ag---04 0,013 0,044 1,22 Ag---03 0,010 0,030 1,21

Ag---Hee 0,011 0,024 1,10
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Figura 41 — Superficies de interagao nao-covalente e o grafico de s vs. sign(\y)p obtidas
por meio da andlise NCI para os sistemas 6---Ag® e 7---Ag’. Superficies azuis,
verdes e vermelhas representam interacoes atrativas, dispersivas e repulsivas,
respectivamente.

6.5 Conclusoes

Os resultados obtidos nesse capitulo evidenciam as diferencas entre a interagao de
um cédtion de prata e um atomo de prata com estruturas do tipo januseno[15]coroa-5. A
oxirreducao do atomo de prata nesses sistemas altera a estabilidade relativa dos isomeros.

Dessa forma, o isémero 7---Ag® é 2,72 kcal - mol™! mais estével que 6---Ag’, enquanto
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seu andlogo catiénico é 5,59 kcal - mol™" menos estével que 6---Ag™, pelo fato do cétion
em 7---Ag' nao interagir com a porc¢iao aromatica do sistema 7, limitando suas interacoes
orbitais e estabilizacdo de carga. As cargas dos anéis faciais para os isomeros analogos,
neutros e carregados, mostram que esses sistemas apresentam uma diferenca de potencial
entre esses anéis, as quais sio intensificadas nos isomeros 7---Ag” e 6---Ag™, enquanto

que nos sistemas 6---Ag® e 7---AgT a carga entre os anéis F e F’ ¢ bastante similar.

Os resultados obtidos para a coordenacao de atomos de prata com estado de
oxidagao 0 ou +1 evidenciam comportamentos diferentes em relacao a natureza das
interagoes entre a prata e as estruturas januseno[l5]coroa-5. Nos isdmeros cationicos se
observa uma maior interagao orbital, aumentando o carater covalente dessas interacoes, que
sao classificadas como parcialmente covalentes, quando envolvem a porcao aromatica dos
anéis faciais. Os sistemas neutros, por outro lado, apresentem apenas interacoes dispersivas,
com interacao orbital bastante baixa. Nesses sistemas, os canais de densidade eletronica
mostram um comportamento diferente para os elétrons com spin-a e spin-{3, esses fluindo
de orbitais P dos carbonos e oxigénios da estrutura 6 ou 7 para o orbital 5s da prata,

enquanto que aqueles sdo polarizados do orbital 5s para os orbitais 4p do atomo de prata.

As variagoes dos canais de fluxo de densidade e das cargas dos anéis faciais, entre
os analogos catidnicos e carregados, sustentam a hipdtese de que esses sistemas podem ser
utilizados em dispositivos eletronicos, atuando como switches moleculares. No entanto,
essa hipdtese ainda esta sob pesquisa e analises de transporte eletronico serao realizadas a

fim de avaliar a viabilidade dessa hipotese.
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No capitulo 5 dessa dissertacao, evidenciam-se propriedades eletronicas previamente
inexploradas da molécula de januseno, como sua habilidade em coordenar miiltiplos cation
prata nas porg¢oes aromaticas, com até cinco cations coordenados simultaneamente e diver-
sos isomeros formados quando um, dois, trés ou quatro cations interagem simultaneamente.
A molécula de januseno também estabiliza uma interacdo do tipo [Aga---Agp|*" em
~ —130 kecal - mol™" | quando dois cétions coordenam simultaneamente na cavidade
formada pelos anéis faciais; essa interacdo [Aga - - -Agp]®T é fortalecida pela coordenacio
de um terceiro cation em um dos anéis laterais do januseno, aumentando as interagoes
orbital advindas dos anéis laterais, evidenciando um efeito de cooperatividade positiva
entre a interagdo cdtion-m e a estabilizagao da interacido [Aga ---Agg]** na molécula de

januseno.

Os resultados obtidos no capitulo 6 dessa dissertacao, evidenciam as diferencas na
natureza da interagao entre sistemas do tipo januseno[15|coroa-5 e dtomos de prata com
estado de oxidacao 0 ou +1, como (7) a abrupta diminuigao das interagoes eletrostéticas,
evidenciada pela andlise de decomposi¢ao da energia de interagao; (i) a variagdo das
cargas atomicas entre os anéis faciais em sistemas analogos, carregados e neutros, e (i) a
variagdo nos canais de fluxo de densidade entre o sistema januseno[15]coroa-5 e o dtomo
de prata entre os andlogos carregados e neutros. Esses dados sugerem que os sistemas

januseno|15]coroa-5- - -Ag%*1! podem ser utilizados como switches em juncoes moleculares.

Por meio dos resultados apresentados nos capitulos 5 e 6 sao evidenciadas as
singulares propriedades eletronicas da molécula de januseno, previamente inexploradas
seja por experimentos computacionais ou de bancada. Apesar de os resultados obtidos
trazerem informacoes importantes sobre a estrutura eletronica do januseno, mais analises
precisam ser realizadas para corroborar os resultados aqui apresentados, além de dados
experimentais sobre esses sistemas, os quais sao inexistentes na literatura. Nesse sentido,
pretende-se analisar o transporte eletrénico dos sistemas januseno[15]coroa-5- - -Ag?/*!,
a fim de avaliar a hipdtese desses sistemas atuarem como jungdes moleculares; uma vez
obtidos os dados necessarios, os resultados para esses sistemas serao submetidos para
publicacao em periddicos internacionais a fim de dar visibilidade a esses sistemas, como

feito com os sistemas [januseno- - -Ag,|"*.

Com esse trabalho, se espera que mais atencao seja voltada para a molécula de
januseno, seja na formagao de novos dispositivos moleculares, na construgao de sistemas
supramoleculares ou na utilizacao dessa como modelo de estudo de propriedades m — 7

transanulares, dada a facilidade de modificagao de seus anéis aromaticos.
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APENDICE A — Sistemas [Januseno-Agy,]" "

O Apéndice A contém informacgoes adicionais sobre o capitulo referente ao estudo
dos sistemas do tipo [januseno- - -Ag,]"", como ilustracoes dos sistemas em diferentes pers-

pectivas, parametros geométricos selecionados, cargas NPA, analises de MEP e topologias
QTAIM.

A.1 llustracoes dos sistemas

Nessa sessao estao contidas as ilustragoes, em diferentes pontos de vista, dos

sistemas estudados (1a-5).

A.1.1 Sistemas [januseno- - -Ag]"

{2
=

Visao Lateral

Visao Frontal

Visao Superior

Figura 42 — Diferentes perspectivas do sistema la

A.1.2 Sistemas [januseno- - -Ags]**
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Visdo Frontal Visdo Lateral

Visao Superior

Figura 43 — Diferentes perspectivas do sistema 1b

Visao Frontal
Visao Lateral

Visao Superior

Figura 44 — Diferentes perspectivas do sistema 1c
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Visao Frontal Visdo Lateral

Viséo Inferior

Figura 45 — Diferentes perspectivas do sistema 1d

3

Visédo Lateral

Visdo Frontal

Visdo Superior

Figura 46 — Diferentes perspectivas do sistema 2a
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oS

Visao Lateral

Visao Superior

Figura 47 — Diferentes perspectivas do sistema 2b

Visao Lateral

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 48 — Diferentes perspectivas do sistema 2c
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Visao Frontal

Visdo Superior

Figura 49 — Diferentes perspectivas do sistema 2d

Visao Frontal

Visao Lateral

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 50 — Diferentes perspectivas do sistema 2e
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) J Visao Frontal

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 51 — Diferentes perspectivas do sistema 2f

Visao Frontal

Visao Superior

Figura 52 — Diferentes perspectivas do sistema 2g
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Visao Frontal ‘ - ’

Visao Lateral

Visdo Superior Viséo Inferior

Figura 53 — Diferentes perspectivas do sistema 2h

O Visao Frontal o

Visao Lateral

Visao Superior Visao Inferior

Figura 54 — Diferentes perspectivas do sistema 2i
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A.1.3 Sistemas [januseno- - -Agz]*"

Visao Frontal \’ (

Viséo Lateral

Visédo Superior

Figura 55 — Diferentes perspectivas do sistema 3a

v v

O

Visdo Lateral

Visd@o Superior Vis@o Inferior

Figura 56 — Diferentes perspectivas do sistema 3b
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Visao Superior Visao Inferior

Figura 57 — Diferentes perspectivas do sistema 3c

Visao Frontal

Visao Lateral

Visao Superior

Figura 58 — Diferentes perspectivas do sistema 3d
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Visao Frontal ; >

Visao Lateral

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 59 — Diferentes perspectivas do sistema 3e

Visao Lateral

Visdo Superior Visdo Inferior

Figura 60 — Diferentes perspectivas do sistema 3f
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'r,; ; Visao Frontal Q

Visao Lateral

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 61 — Diferentes perspectivas do sistema 3g

Visao Frontal

=

Visao Lateral

Visao Superior

Figura 62 — Diferentes perspectivas do sistema 3h
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Visdo Superior Visao Inferior

Figura 63 — Diferentes perspectivas do sistema 3i

Visédo Superior Visao Inferior

Figura 64 — Diferentes perspectivas do sistema 3j
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Visao Lateral

Visao Superior Visao Inferior

Figura 65 — Diferentes perspectivas do sistema 3k

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 66 — Diferentes perspectivas do sistema 31
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A.1.4 Sistemas [januseno- - -Agy]*t

S

Visao Lateral

Visao Superior Visao Inferior

Figura 67 — Diferentes perspectivas do sistema 4a

- -
? _\

o -

Visao Frontal

Visao Lateral

Visao Superior

Figura 68 — Diferentes perspectivas do sistema 4b
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&

Visdo Lateral

i

Visao Frontal O

Visao Superior Visdo Inferior

Figura 69 — Diferentes perspectivas do sistema 4c

v

Q Visdo Frontal o

Visédo Superior Visao Inferior

Figura 70 — Diferentes perspectivas do sistema 4d
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Visdo Superior Visao Inferior

Figura 71 — Diferentes perspectivas do sistema 4e

Visdo Superior

Visao Inferior

Figura 72 — Diferentes perspectivas do sistema 4f
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" Gl

Q Visao Frontal

Visdo Lateral

Visédo Superior Visao Inferior

Figura 73 — Diferentes perspectivas do sistema 4g

Visao Lateral

Visao Superior Visao Inferior

Figura 74 — Diferentes perspectivas do sistema 4h
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..

v ")

% ,

Visdo Lateral

Visdo Superior Visao Inferior

Figura 75 — Diferentes perspectivas do sistema 4i

A.15 [januseno- - -Ags]°*

ANV

Q Visdo Frontal Q

VisseSnpedr Visao Inferior

Figura 76 — Diferentes perspectivas do sistema 5
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A.2 Parametros geométricos selecionados

Nessa sessao estao contidos parametros geométricos de distancias de interacao nos

sistemas estudados 1a-5. Os atomos sao nomeados de acordo com a Figura 77.

Figura 77 — Estrutura genérica dos sistemas [januseno- - -Ag,]"" com o rétulo dos dtomos
dos anéis aromadticos e das posi¢oes de coordenacao dos cdtions Ag™t .

Tabela 11 — ParAmetros geométricos para os sistemas [januseno- - -Ag]™. Valores em A

1a 1b 1c 1d
F-F 3764 F-F 3766 F-F 3355 F-F 3443
A-Fg 2405 B-Fp 2,306 C-Fg 3,795 D-Lg 2,971
A-Fgy 2,333 B-Fgy 2,447 C-Fgy 3,357 D-Lgy 3,516
AF, 2532 BFj 228 C-Lg 386 D-C* 3,013
A-Fyy 2292 B-Fg 2597 C-Lg 3460 D-C* 3511
A-C* 4,987 B-C* 4,869

A-C* 4,895 B-C* 5,006




142 APENDICE A. Sistemas [Januseno-Ag, "+

Tabela 12 — ParAmetros geométricos para os sistemas [januseno- - -Agy|*™. Valores em A

2a, 2b 2c 2d 2e
F-F 3,942 F-F 3,775 F-F 3,761 F-F 3,761 F-F 3,767
A-B 2,806 A-Fg 2,614 A-Fg, 2,438 B-Fs; 2,434 B-Fs1 2,309
A-Fg 2,403 A-Fgy 2,302 A-Fgy 2,327 B-Fsy 2,358 B-Fpy 2,585
A-Fgy 3,128 A-Fy 2,470 A-Fy 2,569 B-Fy, 2,446 B-Fj, 2,332
A-Fy 2,407 A-Fy, 2,307 A-Fgy 2,290 B-Fj, 2,320 B-Fj, 2,418
A-Fg, 3,136 A-C* 5,035 A-C* 5,034 B-C* 5,019 B-C* 4,932
A-C* 4,448 A-C* 4,895 A-C* 4,914 B-C* 4,957 B-C* 5,041
A-C* 4,917 C-Fz 6,375 D-Lg; 2,355 C-Fs1 4,065 D-Lg; 2,357
B-Fg; 3,131 C-Fgo 6,395 D-Lgy 2,350 C-Fgo 4,061 D-Lgy 2,347
B-Fgy 2,405 C-Lpi 2,328 D-C* 5,066 C-Lpy 3,417 D-C* 5,064
B-Fj, 3,117 C-Lgy 2,386 D-C* 5,108 C-Lpy 3,434 D-C* 5,093
B-Fy, 2,393
B-C* 4,922
B-C* 4,458
of 2g 2h 2
F-F 3271 F-F 3,484 F-F 3,458 F-F 3,428
C-Fp 2,662 C-Fg 3,885 C-Fg 3,675 D-Lg; 2,327
C-Fgy 2,250 C-Fgy 3,283 C-Fpy 3,03 D-Lgy 2,351
C-Lg1 6,586 C-Lpi 3,689 C-Lpi 3,792 D-C* 5,378
C-Lpz 6,496 C-Lgy 3,071 C-Lgy 3,197 D-C*' 5,464
D-Lg; 2,371 E-F,, 3433 F-Lj 2,338 F-Ly 2,355
D-Lgy 2,349 E-Fj, 3885 F-Ly, 2,352 F-Ly, 2,326
D-C* 4,382 E-Lj 3,399 F-C* 5,291 F-C* 5,465

D-C* 5,042 E-Ly, 3,842 F-C*' 5,247 F-C*' 5,376
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Tabela 13 — Parametros geométricos para os

sistemas [januseno- - -Agz]**. Valores em A.

3a 3b 3¢ 3d 3e 3f

F-F 3837 FF 388 FF 378 F-F 3762 F-F 3752 FF 3,745
A-B 2,731  A-B 2736 A-Fg 2333 A-Fg 2310 A-Fg 2,337 A-Fg 2,610
A-Fg 2,329 A-Fa 2,618 A-Fgy 2,919 A-Fgy 2568 A-Fgo 2460 A-Fgo 2,309
AFgy 2451 A-Fgy 2298 A-F, 2295 A-Fy 2312 A-Fj 2314 AF, 2451
AFy 2,284 A-Fy 2452 A-Fy, 2435 A-Fy, 2510 A-Fj, 2549 A-Fy, 2,335
AFy, 2654 A-Fy 2318 A-C* 4890 A-C* 4955 A-C* 4984 A-C* 5104
A-C* 4760 A-C* 4,888 A-C* 5115 A-C* 5090 A-C* 5091 A-C* 4,981
A-C* 4,807  A-C* 4761 C-Fg 2,970 C-Fg 6,377 C-Fg 6,334 D-Lg; 2,363
B-Fs 4,163 B-Fgy 4,165 C-Fgy 2,297 C-Fpy 6,372 C-Fpy 6,362 D-Lgy 2,361
B-Fgo 4,060 B-Fgy 3957 C-Lg 6,328 C-Lg; 2,393 C-Lg; 2,373 D-C* 5575
B-Fy, 3467 B-Fy 3868 C-Lg 6070 C-Lgy 2344 CLg 2,373 D-C* 5539
B-F,, 3,784 B-F,, 3833 D-Lg 2443 EF, 6407 F-Ly 2361 F-L, 2355
B-C* 7475 B-C* 7562 D-Lg 2,334 E-F,, 6412 F-Lg 2367 F-Ly 2365
B-C* 7480 B-C* 7494 D-C* 5119 EL, 2402 F-C* 5441 F-C* 5523
C-Fg 6,717 D-Lg 2375 D-C* 5174 E-Lg 2340 F-C* 5460 F-C* 5574
C-Fpy 6,748 D-Lgy 2,369

C-Lgy 2,377 D-C* 5,365

C-Lgo 2,368 D-C* 5326

3g 3h 3i 3] 3k 3l

F-F 3,777 FF 378 FF 3759 FF 3739 F-F 3546 F-F 3317
B-Fs 2311 B-Fg 2490 B-Fg 2,312 B-Fg 2,329 C-Fpy 2,454 C-Fpy 2,619
B-Fgo 2,791 B-Fgy 2,320 B-Fgy 2575 B-Fpy 2480 C-Fgy 2,325 C-Fgy 2,272
B-Fy, 2313 B-Fy 2526 B-F, 2308 B-Fy 2306 C-Lg 6529 C-Lg 6345
B-Fy, 2410 B-Fy, 2315 B-Fy, 2577 B-Fj, 2580 CLg 6494 C-Lgy 6,268
B-C* 4914 B-C* 5083 B-C* 4,955 B-C* 4,987 D-Lg 2,364 D-Lg; 2,356
B-C* 5099 B-C* 4969 B-C* 5113 B-C* 5116 D-Lgy 2,380 D-Lg, 2,381
C-Fp 3297 C-Fg 6,391 C-Fp 6,336 D-Lg; 2,378 D-C* 5287 D-C* 5,348
C-Fgo 2,505 C-Fgy 6,379 C-Fpy 6,347 D-Lgy 2,344 D-C* 5324 D-C* 5499
C-Lg1 568 C-Lg 2353 C-Lg 2388 D-C* 5582 E-Fy 3277 F-Lj 2343
C-Lgz 528 C-Lgo 2387 C-Lg 2358 D-C* 5531 E-F,, 3864 F-Ly 2,358
D-Lg 2351 E-Fy 6405 F-Ly 2337 F-Ly 2349 EL, 302 F-C* 5659
D-Lg 2424 E-Fy 6392 F-Lg, 2,396 F-Ly, 2365 E-Lg, 3,652 F-C* 5549
D-C* 5111 E-Lg 2365 F-C* 5427 F-C* 5529

D-C* 5240 E-Lg 2370 F-C 5449 F-C*' 5559
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Tabela 14 — Pardmetros geométricos para os sistemas [januseno- -

[januseno- - -Ags]>*. Valores em A.

-Agy|*" e para o sistema

4a

4b

4c

4d

F-F
A-B
A—Fﬁl
A-Fﬁg
A-Fy,
A-Fy,
A-C*
A-C¥
B-Fj,
B-Fo
B-F:ﬂl
B-F g,
B-C*
B-C*
C-Fp
C-Fgo
C-Ls
C-Lga
D-Lg;
D-Lgy
D-C*
D-C*

4,073
2,853
2,330
2,816
2,846
3,552
4,180
4,667
4,388
4,202
2,335
2,607
6,485
6,551
6,716
6,517
3,008
2,365
2,362
3,077
5,146
5,449

F-F’
A-B
A-Fﬁl
A'FBQ
A-Fy
ATy,
A-C*
A-C¥
B-Fj;
B-Fgo
B-Fj,

’

B-Fy,

3,823
2,813
2,349
2,387
2,332
2,403
4,755
4,791
3,967
3,965
3,944
3,974
7,555
7,567
6,756
6,774
2,387
2,410
6,765
6,788
2,375
2,430

F-F
A-B
A-Fgy
A-Fﬁg
A-Fy

’

A-Fy,

3,827
2,817
2,207
2,570
2,351
2,380
4,770
4,855
4,029
4,148
3,949
3,840
7,585
7,588
6,727
6,671
2,452
2,363
2,433
2,364
5,643
5,564

F-F
A-B
A—Fﬁl
A-Fﬁz
A-Fyy
A-Fy
A-C*
A-C¥
B-Fj,
B-Fp,
B-F:Bl
B-F,
B-C*
B-C*
D-Ls
D-Lgs
D-C*
D-C*
F-L:BI
F-Ly,
F-C*
F-Cc*

3,792
2,822
2,411
2,334
2,401
2,336
4,839
4,799
4,041
3,978
4,010
3,958
7,634
7,601
2,402
2,378
5,605
5,686
2,373
2,425
5,686
5,714

3,303
2,961
2,362
2,501
2,306
5,172
4,922
2,321
2,990
5,982
6,243
2,430
2,385
5,568
5,444
6,599
6,503
2,420
2,378

4f

4h

4i

F-F
A-Fﬁl
A—FBQ
A-Fy
A-Fg,
A-C*
A-C*
C-Fp
C-Fpy
C-Lg
C-Lga

3,779
2,364
2,972
2,310
2,473
4,963
5,204
2,976
2,321
6,178
5,928
2,309
2,649
5,495
5,768
2,426
2,355
5,814
5,668

3,907
2,361
2,994
2,206
2,554
4,862
5,144
2,968
2,319
6,257
6,000
2,384
2,427
5,447
5,563
6,523
6,618
2,379
2,413

D-C*
D-C*

3,780
2,357
2,957
2,303
2,450
4,936
5,186
2,991
2,322
6,204
5,946
2,315
2,654
5,502
5.,65
2,440
2,358
5,837
5,604

7

F-F
C-Fy
C-F g
C-Lg
C-Las
D-Lg;

3,565
2,425
2,378
6,176
6,159
2,308
2,380
5,629
5,622
2,409
2,389
6,160
6,157
2,315
2,577
5,614
5,730

3,958
2,739
2,338
2,339
2,778
5,053
5,064
2,694
3,350
6,445
6,671
2,655
2,352
6,001
5,679
3,434
2,775
6,855
6,623
2,438
2,433
5,664
5,853
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A.3 Cargas NPA

Nessa sessao estao contidas as cargas atomicas NPA para os sistemas estudados

1a-5, tendo o rotulo dos atomos de acordo com a Figura 77.

Tabela 15 — Cargas atdmicas obtidas pela Analise de Populagao Natural (NPA) para os
sistemas [januseno- - -Ag|™. Valores in a.u.

Fragment 1la 1b 1c 1d
Janusene 0,168 0,169 0,112 0,163
Ag™ 0,832 0,831 0,888 0,837

Tabela 16 — Cargas atomicas obtidas pela Anélise de Populagao Natural (NPA) para os
sistemas [januseno- - -Agy|*T. Valores in a.u.

2a, 2b 2c 2d 2e
Janusene 0,326 Janusene 0,291 Janusene 0,287 Janusene 0,216 Janusene 0,288
A 0,837 A 0,847 A 0,849 B 0,854 B 0,848
B 0,837 C 0,862 D 0,864 C 0,930 D 0,864
2f 2g 2h 2i

Janusene 0,341 Janusene 0,198 Janusene 0,282 Janusene 0,351
C 0,804 C 0,880 C 0,867 D 0,825
D 0,855 E 0,922 F 0,851 F 0,824

Tabela 17 — Cargas atomicas obtidas pela Anélise de Populagao Natural (NPA) para os
sistemas [januseno- - -Agz|*T. Valores in a.u.

3a 3b 3c 3d 3e 3f
Janusene 0,794 Janusene 0,784 Janusene 0,346 Janusene 0,356 Janusene 0,364 Janusene 0,383
A 0,648 A 0,660 A 0,871 A 0,865 A 0,865 A 0,866
B 0,667 B 0,666 C 0,888 C 0,890 C 0,890 D 0,875
C 0,891 D 0,890 D 0,895 E 0,889 F 0,881 F 0,876

3g 3h 3i 3j 3k 31
Janusene 0,342 Janusene 0,355 Janusene 0,365 Janusene 0,382 Janusene 0,324 Janusene 0,402
B 0,871 B 0,865 B 0,864 B 0,866 C 0,891 C 0,857
C 0,889 C 0,890 C 0,890 D 0,876 D 0,891 D 0,879
D 0,898 E 0,890 F 0,881 F 0,876 E 0,894 F 0,862
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Tabela 18 — Cargas atdmicas obtidas pela Anélise de Populagao Natural (NPA) para os
sistemas [januseno- - -Agy|*" e para o sistema [januseno- - -Ags]>". Valores in
a.l.

4a 4b 4c 4d 4e
Janusene 0,525 Janusene 0,653 Janusene 0,660 Janusene 0,664 Janusene 0,363
A 0,787 A 0,677 A 0,671 A 0,673 A 0,887

B 0,828 B 0842 B 0845 B 080 C 0924

C 0,931 C 0914 C 0913 D 097 D 0914

D 0,929 E 0914 F 0911 F 096 E 0912
af ig Ih 4 5

Janusene 0,386 Janusene 0,364 Janusene 0,388 Janusene 0,380 Janusene 0,355
A 0,388 B 0,888 B 0,888 C 0,912 A 0,891

C 0,922 C 0,922 C 0,922 D 0,901 C 0,954
D 094 D 0914 D 0,903 E 00912 D 0,920
F 0,900 E 00912 F 0899 F 089 E 0,956

F 0,924

A.4 Analise de Potencial Eletrostatico Molecular (MEP)

Nessa sessao estao contidas as isosuperficies MEP para os sistemas estudados 1a-5.

1c 1d

Figura 78 — Isosuperficies MEP para os sistemas [januseno- - -Ag]t com corte de 0.03.
Escala de cores: 0.140 (vermelho) - 0.360 (azul). Em todos os casos unidades
arbitrarias (u.a.) sdo utilizadas.
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2g 2h 2i

Figura 79 — Isosuperficies MEP para os sistemas [januseno- - -Agy]** com corte de 0.03.
Escala de cores: 0.240 (vermelho) - 0.490 (azul). Em todos os casos unidades
arbitrarias (u.a.) sdo utilizadas.
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3j 3k 31

Figura 80 — Isosuperficies MEP para os sistemas [januseno- - -Ags|*" com corte de 0.03.
Escala de cores: 0.330 (vermelho) - 0.610 (azul). Em todos os casos unidades
arbitrarias (u.a.) sdo utilizadas.
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g 4h 4i

Figura 81 — Isosuperficies MEP para os sistemas [januseno- - -Agy]** com corte de 0.03.
Escala de cores: 0.390 (vermelho) - 0.710 (azul). Em todos os casos unidades
arbitrarias (u.a.) sdo utilizadas.
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Figura 82 — Isosuperficies MEP para o sistema [januseno---Ags]>" com corte de 0.03.
Escala de cores: 0.510 (vermelho) - 0.750 (azul). Em todos os casos unidades
arbitrarias (u.a.) sdo utilizadas.

A5 QTAIM

Nessa sessao estao contidas as caracteristicas dos BCPs e ilustragoes da analise
QTAIM para os sistemas estudados 1a-5, tendo o rétulo dos atomos de acordo com a

Figura 77.

Figura 83 — Topologia QTAIM para os sistemas [januseno- - -Ag|t contendo BCPs (esferas
vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas
brancas).
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Tabela 19 — Densidade eletronica (p,), Laplaciano da p, (V2p,) e o parametro -G, /V}, nos

BCPs para os sistemas [janusene- - -Ag]*.

la 1b
BCP o Vipy -Gy/Vy BCP o Vi, -Gy/V,
A---Fpo 0,060 0.,52 0,790 B---Fg 0,062 0,150 0,772
A--Fyz 0,063 0,146 0,761 B---Fy 0,064 0,144 0,754

1c 1d
BCP Pb V2,0b —Gb/Vb BCP Pb Vgpb —Gb/Vb
C--Fipsoz 0,045 0,114 0,831 D--Lao 0,058 0,144 0,792
C--- Llpsog 0,043 0,108 0,846 D--- HC* 0,030 0,080 0,920
Fipsot - - FWO1 0,012 0,037 1,195 Fipso1 - - szsol 0,010 0,034 1,245
Fipso2 - - szm 0,012 0,035 1,199 Fipsoa « - F'Lpso2 0,010 0,034 1,242

/

] W f /'\
: &

,«’7\ \Q*“\

Wttt

i

Figura 84 — Topologia QTAIM para os sistemas [januseno- -

\%n

2f

2i

-Agy]*™ contendo BCPs (esferas

vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas

brancas).
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Tabela 20 — Densidade eletronica (py), Laplaciano da p, (V?p,) e o pardmetro -Gy,/V;, nos

BCPs para os sistemas [janusene- - -Agy]**.

2a

2b

2c

BCP

oo VZpp -Gp/Vy

BCP

pr VZpp -Gp/Vy

BCP

oo VZpp -Gp/Vy

PEEE
e3)

0.033 0.090 0.909
0.056 0.153 0.819
0.056 0.152 0.820
0.056 0.152 0.822
0.056 0.153 0.818

A Fpy
A.. .F’BQ
C---Lg

0.062 0.141 0.763
0.062 0.148 0.771
0.061 0.152 0.786

A -Fgy
A-- .F;ﬂ
D--Lgs

0.060 0.149 0.785
0.064 0.145 0.759
0.060 0.160 0.806

2d

2e

2f

BCP

oo V2pp -G/ Vs

BCP

oo Vipp -Gy /Vy

BCP

or V2p, -Gy /Vy

B-- -Fpy

B-- 'F,/BQ

C-- 'Lipsol
C...FBcr

ipsol-ipso2

0.057 0.146 0.802
0.061 0.148 0.779
0.054 0.144 0.819
0.019 0.055 1.048

B---Fg
B---Fjy
D-- Lgy

0.061 0.140 0.767
0.060 0.150 0.788
0.060 0.159 0.804

C.- .FB2

D-- .LB2
Fgp - 'F;az
Fipsol --F

ipso

0.069 0.138 0.772
0.059 0.155 0.800
0.006 0.016 1.352
0.012 0.038 1.171

2g

2h

2i

BCP

oo V2o, -Gp/Vy

BCP

oo Vipy -Gy /Vy

BCP

o V2p, -Gy /Vy

C-- 'Fa2
C.. 'La2
E-- 'Fipsol

E-..L

ipsol

0.033 0.083 0.897
0.046 0.114 0.829
0.041 0.104 0.858
0.043 0.109 0.848

Fipsol Flpeor 0.0110.036 1.217
Fipsoz * Fipeop 0.012 0.036 1.200

C- Foo
O+ Lo
F-- Ly

0.046 0.109 0.821
0.036 0.090 0.882
0.060 0.160 0.798

Fipsot - Fipeor 0.012 0.038 1.202
Fipsoz * Fipeop 0.012 0.037 1.191

D.. 'Lﬁl
F.. 'LBZ
Fipsol o
Fipso2 .

0.062 0.158 0.791
0.062 0.157 0.788

Fipeor 0.011 0.036 1.226
- Fj 00 0.011 0.036 1.225
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Figura 85 — Topologia QTAIM para os sistemas [januseno- - -Ags]** contendo BCPs (esferas

vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas
brancas).



154 APENDICE A. Sistemas [Januseno-Ag, """

Tabela 21 — Densidade eletronica (py), Laplaciano da p, (V2pp) e 0o parametro -Gy,/V; nos
BCPs para os sistemas [janusene- - -Agz]3™.

3a 3b 3c
BCP  p, V2p, -Gy/Vy BCP po VZpy -Gy / Vs BCP po VZpy -Gy/Vy
A---B 0.041 0.094 0.830 A--B 0.040 0.093 0.830 A---Fg  0.0570.135 0.781
A---Fg, 0.060 0.140 0.772 A--Fgy  0.0630.133 0.744 A--Fy 00640152 0.769
A--Fj, 0.0650.136 0.736 A--Fy,  0.0610.140 0.762 C---Fgo  0.0620.131 0.747
C---Lgs 0.057 0.155 0.815 D---Lgy  0.0570.156 0.816 D---Lgy  0.0590.144 0.783
3d 3e 3f
BCP  p, V2p, -Gy/Vy BCP po VZpy -Gy / Vs BCP po VZpy -Gy/Vy
A--Fg 0.0610.141 0.768 A--Fg  0.0580.144 0.788 A--Fga  0.0610.139 0.764
A+ Fg; 0.061 0.144 0.774 A--Fy  0.0600.140 0.769 A Fjy  0.0590.146 0.787
C---Lgg 0.059 0.150 0.796 C---Lg  0.0570.158 0.821 D---Lga  0.0580.159 0.815
E-- Ly, 0.059 0.149 0.793 F--Ly  0.0580.158 0.813 F--Ly  0.0580.157 0.808
3g 3h 3i
BCP Pb v2pb —Gb/Vb BCP Pb Vzpb -Gb/Vb BCP Pb V2pb —Gb/Vb
A---Fg 0.060 0.138 0.770 B---Fgo  0.0600.144 0.777 B---Fz  0.0600.140 0.770
A--Fj, 0.062 0.153 0.778 B---Fj,  0.0600.142 0.773 B---Fj  0.0610.140 0.766
C---Fas 0.059 0.136 0.770 C---Lg  0.0580.152 0.802 C---Lgz  0.0580.151 0.805
D---Lg 0.057 0.145 0.796 E-- Ly  0.0580.158 0.816 F-- Ly 0.0590.150 0.791
3j 3k 31
BCP Pb V2pb —Gb/Vb BCP Pb V2pb —Gb/Vb BCP Pb VZpb —G(,/Vb
B---Fs; 0.059 0.144 0.783 C---Fzz  0.0600.142 0.778 C---Fga  0.0650.137 0.738
B---Fg; 0.061 0.140 0.766 D---Lg  0.0570.153 0.810 D---Lg  0.0580.153 0.805
D---Lgy 0.059 0.153 0.799 E---F,,  0.0300.076 0.917 F--Lg  0.0600.159 0.802
F-- Ly, 0.0590.157 0.806 E---Ly;  0.046 0.112 0.824 Fyper - F;p 0 0.0120.038 1.187

Fipsol o .F;psol 0.010 0.033
Fipsoz ***Fipeop 0.010 0.034

1.247
1.243

Fipsoz -+ Fipson 0.012 0.037 1.204
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Figura 86 — Topologia QTAIM para os sistemas [januseno- - -Agy|** contendo BCPs (esferas
vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas azuis) e NCPs (esferas
brancas).



APENDICE A. Sistemas [Januseno-Ag, "+

BCPs para os sistemas [janusene- - -Agy]*™.

Tabela 22 — Densidade eletronica (py), Laplaciano da p, (V2pp) e o parametro -Gy, /V; nos

4a 4b 4c
BCP  py, V?p, -Gy/Vy, BCP  p, VZp, -Gy/Vy, BCP  p, VZp, -Gy/V,
A..--B 0.0310.075 0.892 A---B 0.034 0.078 0.854 A---B 0.034 0.077 0.856

A---Fp1 0.059 0.148 0.787 A---Fg 0.060 0.145 0.782 A---Fg; 0.064 0.134 0.743
A--F,, 0.0690.142 0.728 A---Fj; 0.0610.144 0.772 A---Fj; 0.059 0.146 0.785
B--Fj; 0.058 0.119 0.746 C---Lg; 0.0540.146 0.821 C---Lgy 0.056 0.139 0.800
C-+Lgy 0.054 0.119 0.778 E-- Ly 0.0550.142 0.810 F---Ly, 0.056 0.142 0.804
D--Lg 0.0540.120 0.775
4d 4e 4f
BCP Pb V2pb —Gb/Vb BCP Pb V2pb —Gb/Vb BCP Pb Vzpb —Gb/Vb
A--B 0.0340.076 0.857 A--Fpgy 0.0540.130 0.795 A---Fg 0.0540.129 0.795
A---Fgp 0.060 0.142 0.771  A---F, 0.062 0.145 0.769 A---Fy, 0.061 0.146 0.773
A+ Fy, 0,060 0.144 0.774 C---Fgy 0.058 0.127 0.758 C---Fpy 0.059 0.127 0.757
D--Lgy 0.055 0.148 0.818 D---Lgy 0.054 0.142 0.816 D---Lg; 0.060 0.133 0.758
F--Lj, 0.0550.143 0.810 E---Ly, 0.0550.144 0812 F-- Ly, 0.0570.144 0.799
4g 4h 4i
BCP  p, V2p,-Gp/Vy, BCP  pp V%, -Gy/V, BCP  p, V2, -Gp/V,
B---Fp1 0.0540.134 0.798 B---Fp; 0.0540.131 0.792 C---Fpp 0.0550.143 0.812
B:Fy 00620143 0762 B--Fj, 0.0620.145 0.768 D---Lgp 0.0550.149 0.818
C-+Fgy 0.059 0.127 0.757 C--Fpy 0.058 0.127 0.758 E---F, 0.054 0.146 0.821
D---Lgy 0.054 0.142 0.817 D---Lg; 0.060 0.131 0.760 F---Ly, 0.060 0.135 0.764
E-- Ly 0.0550.146 0.815 F---Ly, 0.056 0.142 0.799
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Figura 87 — Topologia QTAIM para os sistemas [januseno- - -Ags]*" e [januseno- - - AgCls]

contendo BCPs (esferas vermelhas), RCPs (esferas verdes), CCPs (esferas
azuis) e NCPs (esferas brancas).
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Tabela 23 — Densidade eletronica (p,), Laplaciano da p, (VZp,) e o parametro -G, /V}, nos

BCPs para os sistemas [janusene- - -Ags]>" e [januseno- - -AgCls].

5

50

BCP

oo Vipp -Gu/Vp

BCP

oo Vipp -Gp/Vp

..I??Q
"Ipﬁl
..FBl
..L/ﬁ2
..F/B2
Lﬂg
FipsoQ -F

ipso

BoQ»=»

=

0.056 0.131
0.056 0.130
0.028 0.073
0.055 0.127
0.025 0.067
0.050 0.140
1 0.008 0.025

0.782
0.780
0.930
0.782
0.971
0.846
1.309

-Fpay
- Fjyy
.CL

--Fo1

SF,
.Cly
. -L;l
.Cly
--Cls
- He

TEmmesefoogaoE=>
a

0.018 0.050
0.062 0.173
0.085 0.253
0.059 0.153
0.089 0.263
0.045 0.119
0.052 0.164
0.054 0.173
0.014 0.041
0.059 0.166
0.090 0.265
0.039 0.109
0.056 0.176
0.056 0.177
0.015 0.041

Cls - -Hg.r 0.012 0.034

1.057
0.810
0.776
0.796
0.766
0.850
0.871
0.863
1.116
0.817
0.780
0.884
0.858
0.859
1.107
1.171
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