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RESUMO

Esse trabalho consiste no estudo dos compostos de coordenacdo pela teoria quantica
de atomos em moléculas, do inglés, QTAIM, fundamentada na analise topoldgica da
densidade eletronica dos sistemas moleculares obtida tanto teoricamente quanto
experimentalmente. Os temas escolhidos para serem estudados sdo o efeito quelato, os
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica e a ligacdo coordenada. No primeiro
capitulo, foi investigado o efeito quelato de acordo com parametros termodinamicos e
topoldgicos. A troca de ligante monodentado aménia pelo ligante bidentado 1,2-etanodiamina
de mesma natureza quimica aumenta a estabilidade do ion complexo, tanto pela contribuicéo
da entropia, quanto da entalpia, em alguns casos, esta Ultima teve maior participacdo para a
estabilidade do ion complexo que a entropia. Em todos os ions complexos, a troca de ligante
monodentado para bidentado levou ao aumento dos valores eletronicos da topologia como
densidade eletrdnica, Laplaciano da densidade eletrnica e indice de deslocalizacdo (nimero
de elétrons compartilhados entre dois atomos). No segundo capitulo, foram estudados os
metalocenos de titdnio de estrutura pseudotetraédrica com ligantes-t  volumosos
ciclopentadienila (Cp) e seus derivados. O estudo topoldgico mostrou a presenca de interacdes
secundarias entre os atomos dos ligantes-t ou dos ligantes-c. Verificou-se que, para 0s
metalocenos de titdnio com pequena diferenca de simetria pontual e ligantes volumosos, havia
uma relacdo quase-linear entre a estabilidade e o indice de deslocalizacdo envolvendo atomos
de carbono do anel (Cp) e o titanio. Contudo, a estabilidade ndo é relacionada apenas as
interacOes entre 0 &tomo de titanio e o anel ciclopentadienila, mas as interacfes secundarias
influenciando na estabilidade dos titanocenos com ligantes volumosos. O terceiro capitulo
trata da ligacdo quimica nos compostos de coordenacdo por meio da QTAIM. A teoria
guéantica de atomos em moléculas, até entdo, classifica as ligacdes e interacbes quimicas em
duas categorias: interacdo de camada fechada (ligacéo ibnica, ligacdo de hidrogénio, interacao
de van der Waals, entre outras) e interacdo compartilhada (ligacdo covalente). Baseado nos
parametros topoldgicos como densidade eletrdnica, Laplaciano da densidade eletrénica, entre
outros, classificou-se a ligacdo coordenada como intermediaria entre as interacbes de camada

fechada e interagGes compartilhadas.

Palavras chaves: QTAIM. DFT. Efeito quelato. Titanocenos. Ligacdo coordenada.



ABSTRACT

This work is a study of coordination compounds by quantum theory of atoms in
molecules (QTAIM), based on the topological analysis of the electron density of molecular
systems, both theoretically and experimentally obtained. The coordination chemistry topics
which were studied are the chelate effect, bent titanocene and chemical bond in coordination
complexes. The chelate effect was investigated according to topological and thermodynamic
parameters. The exchange of monodentate ligands on polydentate ligands from same
transition metal increases the stability of the complex both from entropy and enthalpy
contributions. In some cases, the latter had a higher contribution to the stability of the
complex in comparison with entropy. This enthalpic contribution is explained according to
topological analysis of the M-ligand bonds where polidentate complex had higher values of
electron density of bond critical point, Laplacian of electron density of bond critical point and
delocalization index (number of shared electrons between two atoms). In the second chapter,
was studied bent titanocenes with bulky cyclopentadienyl derivative n-ligand. The topological
study showed the presence of secondary interactions between the atoms of =m-ligands or
between atoms of n-ligand and o-ligand. It was found that, in the case of titanocenes with
small difference in point group symmetry and with bulky ligands, there was an nearly linear
relationship between stability and delocalization index involving the ring carbon atoms (Cp)
and the titanium. However, the titanocene stability is not only related to the interaction
between Ti and C atoms of Cp ring, but secondary interactions also play important role on the
stability of voluminous titanocenes. The third chapter deals with the chemical bond in
coordination compounds by means of QTAIM. The quantum theory of atoms in molecules so
far classifies bonds and chemical interactions in two categories: closed shell interaction (ionic
bond, hydrogen bond, van der Waals interaction, etc) and shared interaction (covalent bond).
Based on topological parameters such as electron density, Laplacian of electron density,
delocalization index, among others, was classified the chemical bond in coordination

compounds as an intermediate between closed shell and shared interactions.

Keywords: QTAIM. DFT. Chelate effect. Titanocenes. Coordination bond.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS

1.1.1 Densidade eletronica

A teoria quantica de atomos em moléculas (Quantum Theory of atoms in molecules
QTAIM) é baseada na mecénica quéantica e fundamentada na analise topoldgica da densidade
eletronica p(r), através do célculo da integral de sobreposi¢do da funcdo de onda v e seu
complexo conjugado y* nas coordenadas espaciais (BADER, 1994, p. 6). A funcdo de onda €
0 ente matematico responsavel pelas informac6es do sistema quantico e escrita em termos das
coordenadas dos elétrons, dos nucleos e do tempo y(x,X,t), respectivamente. Na QTAIM, a
funcdo de onda estacionaria y(x,X) ndo possui a dependéncia da variavel tempo t, sendo esta
usada para descrever o estado eletrdnico. A densidade eletrdnica é a densidade de
probabilidade de encontrar um elétron em qualquer elemento de volume dt; dependente das
coordenadas espaciais. Para uma dada configuracdo nuclear X com N elétrons, a funcéo de

estado é representada abaixo:
Wy (X, X)y* (X, X)dX10X20X3...dXN eq. (1)
Onde: dx; = dtjoj; dtj = dx; dy; dz; (elemento de volume) e o; (coordenadas spin a ou ).
Integrando a Equacédo (1) sobre todas coordenadas espaciais, menos uma, resulta na
probabilidade de encontrar um elétron num elemento de volume com os demais elétrons

variando a sua posicdo, Equacdo (2).

W= (spins){ dt, [ drs... [ diny(xX)y*(x,X)} dyy ed. (2)

Multiplicando a densidade de probabilidade, Equacdo (2), pelo numero de elétrons N
do sistema da a probabilidade de encontrar os elétrons remanescentes num elemento de
volume dt;. A densidade eletronica p(r,X) é esse produto:

p(r,X)=N¥? eq. (3)

Onde: r=xi+yj+zk (vetor posicao).
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Esta densidade eletrénica p(r,X) pode ser, perfeitamente, comparada com a densidade
eletronica experimental obtida pelo método espectroscopico atdémico difracdo de raios-X
(KORITSANSZKY; COPPENS, 2001).

1.1.2 Ponto critico

A anélise topoldgica do sistema molecular vem do gradiente da densidade eletrdnica
Vp obtendo os pontos criticos, ponto de acimulo da carga elétrica, e o caminho de ligagé&o,
linha unindo dois quaisquer 4&tomos num sistema ligado. O Software AIM2000 (BIEGLER-
KONIG; SCHONBOHM, 2002) através do algoritmo Newton-Raphson (BALANARAYAN;
GADRE, 2003) busca na regido internuclear de quaisquer dois atomos um ponto cujo
gradiente da densidade eletronica seja igual a zero (Vp=0). Um ponto critico é representado
por dois valores independentes: 0 ranqueamento () e a assinatura (o), 0S quais,
respectivamente, representam o numero de autovalores A;, A, Az € @ soma de seus sinais
Tabela (1) (FIRME, 2007), sendo ao todo quatro pares do tipo (o,0) (BADER, 1994, p. 18). O
primeiro deles é o ponto critico (3,-3), chamado de atrator nuclear, NA, com todos 0s
autovalores negativos (A1, A, A3) e sua densidade eletronica p(r) sendo maxima localmente; o
segundo ponto critico (3,-1) é o ponto critico da ligacdo, BCP, com dois autovalores negativos
(M € A2) e um positivo (Ag) com p(r) sendo um ponto de méaximo; o terceiro ponto critico
(3,+1) é o ponto critico do anel, RCP, com dois autovalores positivos (A, e A3) e um negativo
(A1) com p(r) sendo minimo e por Gltimo o ponto critico (3,+3) ou ponto critico da gaiola,
CCP, com todos os autovalores positivos (A1, A, A3) € p(r) sendo um minimo local. Todos

estes pontos criticos estdo representados na Figura (1).

Figura 1 - Grafico molecular da agua, benzeno e adamantano.

& <— (3,-3)
(3-1) o, O, e .
Xj <— (3,-3) ‘Q 5
o ¢ c<—t (341) [
¢ l e
c” ° . ° C 1“
!
a) H,O b) CeHs C) CioHise

Fonte: Bader; Fang, 2005
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Associado a formacgdo da ligagdo quimica estd o ponto critico da ligagcdo (3,-1),
refletindo o acimulo da densidade eletronica py, na regido interatbmica. O caminho de ligacéo
(BADER, 1998), uma linha ligando dois atomos que reforca a existéncia do acumulo de
densidade eletrénica p, no ponto critico (3,-1), uma vez que ele é uma necesséria condicao
topoldgica da estabilidade estrutural. O caminho de ligacéo reflete a geometria molecular de
equilibrio na superficie de energia potencial, onde as forcas de repulsdo de Feynman atuante
entre os prétons sdo iguais a zero na distancia de equilibrio Re da ligacdo (BADER; FANG,
2005). As forcas de Feynman sdo duas: forgas de atracdo (protons-elétrons) e repulséo
(prétons-prétons).

Tabela 1 - Acrbnimos, pontos criticos e autovalores.

Nome Acrbnimo M A2 A3 (w,0)
Atrator nuclear NA - - - (3,-3)
Ponto critico da ligacdo BCP - - + (3,-1)
Ponto critico do anel RCP - + + (3,+1)
Ponto critico da gaiola CCP + + + (3,+3)

Fonte: Firme, 2007.

A Tabela (1) mostra todos os pontos criticos necessarios para o estudo topologico de
qualquer sistema molecular além de destacar os autovalores A1, A, € A3 € Seus sinais. O atrator
nuclear (3,-3), 0 ponto critico da ligacdo (3,-1), o ponto critico do anel (3,+1) e o ponto da
gaiola (3,+3) representam, respectivamente, o atomo, o ponto critico entre dois quaisquer
atomos, o ponto critico numa estrutura anelar e o ponto critico numa estrutura em gaiola
conforme mostrado na Figura (1). Cada ponto critico citado, anteriormente, possui uma

abreviacdo do inglés por NA, BCP, RCP e CCP conforme destacado na coluna pelo acronimo.
1.1.3 Matriz Hessiana
A matriz Hessiana € uma matriz quadrada de ordem 3x3 na qual cada elemento a;;

representa a derivada segunda da densidade eletrénica em funcdo das coordenadas cartesianas

(BADER, 1994, p. 47). Abaixo é mostrada a matriz Hessiana para um ponto r:
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62p 62p 62p
0x?  0xdy 0x0z
9%p d%p 9%p
dyox 0dy? 0yoz
62p 62p 62p
0z0x 0zdy  0z2

A(r) =

ed. (4)

Diagonalizando a matriz acima corresponde encontrar a rotacdo em relacdo ao sistema
de coordenadas original r(x,y,z), gerando um novo sistema de coordenadas r'(x.y’,z"). A
rotacdo do sistema de coordenada acontece via uma transformagdo unitaria r'=rU, onde U é

uma matriz obtida assumindo que a matriz A satisfaz a Equacao (5).
AUi=7\,iUi €q. (5)

Cada elemento u; € um vetor coluna da matriz U que expressa o ith componente do

vetor r' em termos das componentes de r, Equacéo (6).

Ujq  Ugp  Ujps
U=[Uz1 Uz Up3 eq. (6)
Uz Uzz Uszg

Todos trés autovalores da Equacdo (5) para u; pode ser expresso por uma simples

Equacao matricial (7).
AU=UA eq. (7)

A multiplicacdo da Equacdo (7) por U™ impde A uma transformagéo similar de U, o

qual é substituido pela sua forma diagonalizada, Equacdo (8).
UAU=U'UA=A eq. (8)
A transformacéo da matriz A, Equacéo (4), segundo a equacgdo matricial acima, produz

a matriz A diagonalizada em termos das derivadas segunda da densidade eletronica em fungéo

das coordenadas cartesianas, Equagéo (9).
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ax’Z a(z) 0 )\1 O O
A= 0 WZ 0 |l=(0 A, 0 eq. (9)
- 0 0 A
0 0 =

Cada elemento da diagonalizagdo A, , A, e A3, respectivamente, representa 0s
autovalores da densidade eletrénica p(r) ao longo dos eixos cartesianos. Os autovalores A4, A,
e A; sdo importantes para caracterizar o tipo de ligacdo quimica entre dois &tomos. Os dois
primeiros autovalores sdo perpendiculares e o terceiro paralelo ao ponto critico (3,-1) da
ligacdo (BADER, 1984 ).

1.1.4 Laplaciano da densidade eletronica

O Laplaciano da densidade eletronica V2p, dado na Equacéo (10), é a derivada segunda
da densidade eletrénica em relacdo a cada eixo da matriz Hessiana diagonalizada. A derivada
segunda tem a caracteristica de mostrar um ponto de maximo ou de minimo através de seu
sinal. Na QTAIM, a derivada segunda mostra se no ponto critico da ligacdo (3,-1) a densidade

eletronica esta concentrada ou dispersa.

azp 62p 62p

24 —

Vep = —3 + oy + 3 eq. (10)
9%p 9%p 9%p

2 =M P A2s =5 = A3 eq. (11)

As derivadas segundas da densidade eletronica em funcdo dos respectivos eixos
cartesianos geram os autovalores A1, A, e A3, Equacdo (11). Estas varidveis sdo obtidas pela
diagonalizagdo da matriz Hessiana para o Laplaciano no ponto critico da ligagdo. As ligacdes
quimicas na QTAIM séo divididas em interacdo de camada fechada (ligacdo ibnica, ligacao
de hidrogénio e interacdes de Van Der Waals) e interacdo compartilhada (ligacao covalente).

As magnitudes dessas interacGes sdo bem definidas pela teoria, permitindo caracterizar

um tipo de interacdo em uma dada molécula. O Laplaciano da densidade eletronica é
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ferramenta fundamental para caracterizar a ligacdo quimica através da analise de concentragdo
ou dispersdo de carga no ponto critico (3,-1) (BADER; MACDOUGALL, 1984). LigacGes
compartilhadas possuem o Laplaciano V?pp<0 com concentracéo de carga no ponto critico. Ja
ligacBes camada fechada possuem V2p,>0 com concentracdo da carga acumulada em cada

atomo.
1.1.5 Subsistemas atémicos

A QTAIM resolve a equacdo de Schrodinger para um atomo ligado numa molécula
pela particdo do sistema molecular em subsistemas atdmicos (BADER, 1994). Esta parti¢do
do sistema é inovadora no estudo da quimica e através dela a QTAIM fornece informacdes
importantes sobre as propriedades médias dos atomos M(£) na molécula que quando somadas
geram a propriedade média <M> da molécula, Equacdo (12), (BADER et al, 1987; BADER et
al, 1988; BADER et al, 2000). A Tabela (2) mostra a energia média de cada 4&tomo obtida pela

QTAIM e a energia da molécula.

<M> = Xq M(Q) eq. (12)

Tabela 2 - Energia da molécula AB, a energia dos atomos individuais A e B e a soma delas.

, <M> M(Q) M(Q) <M>
Molecula AB Energia AB Energia A Energia B Energia (A + B)
CO, -188,6506 -36,8435 -75,9032 -188,6499
H.O 76,4241 -0,3899 -75,6682 -76,4480
CH, -40,5367 -38,0284 -0,6264 -40,5340

Todas as energias estdo na unidade Hartree.
Fonte: Autor, 2012.

A primeira coluna representa a molécula AB, a segunda coluna sua energia, a terceira
e quarta coluna representa a energia individual dos atomos segundo a ordem de apresentacdo
da primeira coluna e a ultima coluna € a soma das energias dos atomos que constituem a

molécula AB considerando a sua estequiometria.

1.1.6 Gradiente da densidade de carga

O caminho do gradiente da densidade de carga Vp € a trajetoria descrita pelo vetor

gradiente mostrado na Figura (2). Cada trajetéria de Vp comega num ponto arbitrério ro
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percorrendo distancias infinitesimais Ar ao longo da dire¢do indicada pelo vetor Vp(rp) em trés
dimensdes. A Figura (2) mostra 0 mapa de contorno do cloreto de sédio e os caminhos de
ligacdo percorridos pelo vetor gradiente Vp. Quando Vp=0 na regido entre os atomos de sodio
e cloro o vetor gradiente aponta para os nucleos atbmicos com a formagéo do ponto critico da

ligacdo (3,-1).

Figura 2 - Mapa de contorno do cloreto de sédio NaCl e o gradiente do campo vetorial Vp.

Fonte: Bader, 1994.

Os caminhos do gradiente possuem bem definidos quatro caracteristicas: 1) o vetor Vp
¢ tangente a seu caminho do gradiente; 2) todo caminho do gradiente deve iniciar e terminar
em pontos onde Vp=0, ou seja, em pontos criticos; 3) 0 vetor Vp aponta para o crescimento
escalar, e os caminhos do gradiente sdo perpendiculares aos mapas de contornos da densidade
de carga py € 4) os caminhos do gradiente ndo podem cruzasse.

Outra propriedade importante definida pelo gradiente da densidade de carga ¢é a bacia
atdbmica (BADER, 1994), que delimita a regido do espa¢o de um atomo composto de nucleo e
elétrons localizados. A bacia atdbmica é delimitada por superficies de fluxo zero. Superficies
de fluxo zero sdo aquelas que o produto escalar do vetor Vp e o vetor normal num ponto se
anulam, Equacdo (13). Outro resultado da condicao de fluxo zero € que dois quaisquer atomos
estdo ligados na QATIM quando compartilham uma superficie na fronteira de suas bacias
atdbmicas (BADER, 2001).

Vp(r).n(r) =0 eq. (13)
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1.1.7 Ligacao Quimica e grafico molecular

Segundo a QTAIM, a interacdo entre dois quaisquer atomos resulta da acumulacéo de
densidade eletrdnica na regido entre seus nucleos, comprovado pelo gradiente da densidade de
carga Vp, sendo igual a zero, caracterizando a superficie de fluxo zero entre cada bacia
atbmica. O resultado é a formacdo de uma linha de interacdo entre o0s pares atbmicos através
do ponto critico (3,-1). A densidade eletronica é maxima ao longo dessa linha em relacéo a
qualquer outra linha vizinha e ela reflete o equilibrio das forcas (protons-prétons), (protons-
elétrons) e (elétrons-elétrons) para qualquer sistema molecular.

As caracteristicas da formacdo da ligagdo quimica sdo quatro em relacdo as
propriedades topoldgicas e as forgas de interacdo: 1) superficie de fluxo zero entre os pares
atdbmicos; 2) acumulo de densidade eletronica pp na regido internuclear; 3) formacéo da linha
de interacdo ligando os nudcleos atdmicos e 4) formacdo de ponto critico de ligacdo (3,-1)
entre 0s nucleos atdmicos (BADER; NGUYENDANG, 1981). A linha de interacdo é
conhecida por caminho de ligagdo (BADER, 1998) e representa a estabilidade estrutural da
distribuicdo da densidade eletrdnica na distancia de equilibrio da ligacdo quimica R, onde as
forcas eletrostaticas atrativas entre prétons e elétrons sdo predominantes (BADER; FANG,
2005). Estas forcas eletrostaticas sdo definidas como forcas de Ehrenfest e elas sdo de dois
tipos: atrativas (protons-elétrons) e repulsiva (elétron-elétron). A estrutura da molécula é
representada pelo grafico molecular com os atomos ligados pelo caminho de ligacdo e pontos
criticos. O grafico molecular é construido a partir da principal propriedade da distribuicdo da
carga no espaco: a formacédo do ponto critico (3,-3), que ocorre no nacleo definindo o 4&tomo,
e 0 ponto critico de ligacdo (3,-1), ligando o caminho de ligacdo entre os atomos Figura (1)
(BADER; NGUYENDANG, 1981). Os demais pontos criticos (3,+1) e (3,+3) sao,
respectivamente, pontos contidos num anel, Figura 1b, e numa estrutura em gaiola, Figura 1c,
formado por no minimo dois pontos criticos do anel (3,+1).

Qualquer sistema topoldgico deve satisfazer a relagdo de Poincaré-Hopf (BADER;
NGUYENDANG, 1981). Esta relacdo € governada pela expressdo [n-b+r-c=1], onde n
representa 0 nimero de nucleos atdmicos (3,-3), b 0 nimero de pontos criticos da ligacéo (3,-
1), r o nimero de pontos criticos do anel (3,+1) e ¢ 0 nimero de pontos criticos da gaiola
(3,+3). A relacdo de Poincare-Hopf mostra que a soma de todos os pontos criticos de uma

molécula deve ser igual a um, Figura (3).
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Figura 3 - Aplicacdo da relacdo topoldgica [n-b+r-c=1] da regra de Poincaré-Hopf para os pontos
criticos das moléculas de hidrogénio (H,), propano (CsHs) e ciclopropano (CzHg).

H, CoQ (3,-3)—2 [2-1+0-0=1] — 1=1
(3,-1) - 1

C.H i \(‘ (3,-3) — 11 [11-10+0-0=1] — 1=1

38 e .Ji. e (3,-1) > 10
:

“\/.’ :

C

(3,-3) > 9
(3,-1) > 9 [9-9+1-0=1] — 1=1

C.H
3o (G41) — 1

Fonte: Autor, 2012.

1.1.8 Teorema do virial

O teorema do virial relaciona a energia total do sistema em termos da energia
eletronica cinética e potencial. Ele foi primeiro usado na discussdo da ligacdo quimica por
Slater (SLATER, 1933). Slater tinha o objetivo em estender a mecanica quantica molecular
em termos das forcas existentes para uma geometria de equilibrio molecular.

Da definicdo do teorema do virial atbmico, a energia total E(Q2) do atomo é igual a
menos duas vezes a densidade de energia cinética que é igual a densidade de energia
potencial, Equagéo (14).

E(Q)=-2T(Q)=v(Q) eq. (14)
onde: T(Q):densidade de energia cinética; v(£2):densidade de energia potencial.
Como a energia da bacia atdomica Q é bem definida em termos das energias cinética e
potencial, a energia da molécula é o resultado da soma das energias de cada bacia atbmica (Q,

ou seja, cada atomo da molécula, Equacéo (15).

Ee=Xq Ee() eq. (15)
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1.1.9 Representacdo da energia cinética

Existem no minimo duas formas de representar os operadores da energia cinética
média através das definicdes matematica de G e K (MATTA; BOYD, 2007, p.17).

K(Q) = -h’/4m N, dr [ dr'[yViy* + y*V2y] eq. (16)
ou
G(Q) =h’/4m N, dr [ dr'Viy* .Viy eq. (17)

onde: h: constante de Planck divido por 27; m: massa da particula; N: nimero de elétrons; :
funcdo de onda; V: gradiente e dr:operador diferencial em termos da coordenada espacial e

spin do elétron.

A Equacdo (16) representa a energia cinética media usada por Schroedinger, enquanto
a Equacéo (17) representa o gradiente da energia cinética. Na QTAIM elas tornam-se iguais,
somente, quando considerado o sistema molecular como um sistema aberto (BADER, 1980;
BADER, 1994).

O negativo do Laplaciano da bacia atdmica L(Q2) estd conectado a essas duas formas
de energia cinética, mas com a existéncia da superficie de fluxo zero (BADER, 2001), o
negativo do Laplaciano L(Q2) integrado sobre a bacia atdmica Q é zero, Equacéo (18), e G(Q2)

e K(Q) tornam-se iguais a T(£2), Equacéo (19).

L(Q)=K(Q)-G(Q)=0 eq. (18)
K(Q)=G(Q)=T(Q) eq. (19)
1.1.10 O negativo do laplaciano

O negativo do Laplaciano da densidade de carga L(r) é dependente do vetor posicéo r

que descreve a densidade de carga a cada ponto dentro da bacia atbmica, Equacao (20).

L(r)=-(h%/4m)V?p(r) eq. (20)
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A integral de L(r) em relacdo a bacia atdbmica Q gera o negativo do Laplaciano do
atomo L(Q), Equacdo (21).

L(Q)=/ L(r)dt = (-h%/4m) [, V?p(r)dt eq. (21)

Na Equacdo (21), a integral da bacia atbmica € semelhante obter a integral de
superficie, Equacéo (22).

L(Q)=[ L(r)dt = (-h¥4m) ¢ dS (O, r)Vp(r).n eq. (22)

Usando a definicdo de fluxo zero para um atomo, o negativo do Laplaciano da bacia

atdbmica L(Q) torna-se zero, Equacao (23).
L(Q)=/ L(r)dt = (-h%4m)¢ dS(, r)Vp(r).n=0 eg. (23)

Para L(Q)=0, as densidades de energia cinética K(r) e G(r) tornam-se iguais a energia

cinética eletronica do atomo T(Q), Equacédo (24).
K(Q)=G(Q)=T(Q) eq. (24)

Usando a relacdo entre o negativo do Laplaciano mais o teorema do virial, encontra-se

que L(Q) torna-se L(r) para a densidade eletrdnica no ponto critico (3,-1), Equacéo (25).
L(r)=(-h?/4m)V?p(r)=2G(r)+v(r) eq. (25)

A energia eletronica E. total do sistema molecular é a soma das densidades de energia

cinética G(r) e potencial v(r), Equacéo (26).
Ee(r)=G(r)+v(r) eq. (26)

A Equacdo (26) mostra a variagdo da densidade de energia eletronica E¢(r) a cada

ponto r do espaco. Usando o teorema do virial para a bacia atbmica Q, Equacdo (27),
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relaciona-se a energia eletrénica E¢(r), Equacdo (26), com a energia da bacia atbmica E(Q),

Equacdo (27).

E(Q)=-2T(Q)=v(Q) eq. (27)
ou

E(Q)=E(2)

Portanto:

Ee(Q)=/ q Ee(D)dt=-2T(Q)=v(Q2) eq. (28)

A densidade de energia eletrnica da bacia atbmica E.(2) € representada por menos
duas vezes o0 negativo da densidade de energia cinética T(£), que é igual a densidade de

energia potencial v(Q).
1.1.11 Classificacao das Ligac6es Quimicas

As interacOes atbmicas sdo o resultado de duas caracteristicas topoldgicas importantes
da densidade de carga: 1) a formacédo de pontos criticos da ligagdo (3,-1) e 2) os caminhos de
ligacdo mostrando os atomos ligados um ao outro. No ponto critico da ligacdo (3,-1), a
densidade eletronica pp, 0 Laplaciano da densidade eletrdnica Vpy, a razdo dos autovalores
[A1)/As, a razdo da densidade de energia cinética pela densidade de energia eletronica Gp/pp € a
densidade de energia total Hy, avaliam a magnitude de todos os tipos de interacdes quimicas,
ou seja, as interacBes das moléculas do grupo de camada fechada (ligac6es idnicas, ligacGes
de hidrogénios, complexos de Van Der Waals) e as interacbes das moléculas do grupo de
camada compartilhada (ligaces covalentes).

No ponto critico da ligacdo (3,-1), a densidade de energia cinética T(Q) ou a densidade
de energia potencial v(£) contribuem mais para a densidade de energia eletronica do 4&tomo
E.(Q2) conforme o sinal do Laplaciano da densidade eletronica, Equacédo (20). Se o Laplaciano
for negativo, a densidade de energia potencial v(Q2) contribui mais para a densidade de
energia eletronica E¢(Q), se o Laplaciano for positivo, a densidade de energia cinética T(Q)
contribui mais para a densidade de energia eletrénica E¢(Q2). Em regifes do espago onde a
carga eletronica estd concentrada, a densidade de energia potencial v({1) domina a

contribuicdo para a densidade de energia eletronica E¢(f2), enquanto em regifes do espaco
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onde a carga eletronica é dispersa localmente, a densidade de energia cinética T(f) o faz para
E.(Q) (BADER, 1994, p. 290).

As interacOes de camada fechada (ligacao ibnica, ligagbes hidrogénios, complexos de
Van Der Waals) sdo caracteristicas do Laplaciano com sinal positivo e a densidade de energia
cinética T(£), contribuindo mais para a energia eletronica E¢(f2). Ja as interacdes de camada
compartilhada (ligacbes covalentes) sdo o caso contrario das interacdes de camada fechada,
com o Laplaciano negativo e a densidade de energia potencial v(£) contribuindo mais para a
energia eletrdnica do &tomo E¢(Q).

Interagdes atomicas com [A1|/A3<1 sdo interacOes tipicas de camada fechada com o
autovalor A3 maior que A;. Ja as interacBes compartilhadas possuem a razdo dos autovalores
maior que um, ou seja, [A1|/Az>1, com A; maior que As.

A densidade de energia cinética G(r) no ponto critico da ligacéo (3,-1) é um referencial
para avaliar o comportamento da densidade eletrdnica p, em relacdo a sua energia. Embora, a
densidade de energia eletronica E(r) seja a soma da densidade de energia cinética G(r) e a
densidade de energia potencial v(r), ¢ a densidade de energia cinética G(r) que € usada para
avaliar o comportamento da densidade eletrdnica no ponto critico da ligagéo.

A densidade de energia cinética G(r) pode ser dividida em duas componentes, uma
paralela GlI(r) e outra perpendicular GL(r) no ponto critico da ligacdo (3,-1). A componente
perpendicular da densidade de energia cinética GL(r) refere-se ao autovalor A4, enquanto a
componente paralela da densidade de energia cinética Gl(r) refere-se a A3. Portanto, em
interagdes de camada fechada o autovalor A3 e GII(r) sdo caracteristicos, enquanto nas
interacdes compartilhadas sdo A, e G.L(r). Para avaliar a densidade de energia cinética por
elétron, fazemos o quociente entre Gp/p, no ponto critico da ligacdo (3,-1). Quando as
interacOes atdbmicas possuirem uma razdo Gp/pp>1, a interacdo é dita interacdo de camada
fechada (ligacéo idnica, ligagdes hidrogénio, complexos de Van Der Waals), enquanto a razao
Gp/pp<1 é dita interacdo de camada compartilhada (ligacdo covalente).

O outro referencial de energia é a densidade de energia total H,, que é a soma das
densidades de energia cinética G(r) e potencial v(r) no ponto critico da ligacdo (3,-1). Para
interaces de camada fechada ela é maior que um, Hp>1, e para intera¢cbes compartilhadas
menor que um, Hy<1. Considerando todos os parametros topoldgicos para caracterizacdo das
interagdes atomicas pp, Vzpb, |A1|/As, Gp/pp € Hp temos condigdes bem definidas para distinguir
quaisquer interacdes. Para interagOes de camada fechada (ligaces ibnicas, ligagdo hidrogénio,
complexos de Van Der Waals) temos pp relativamente baixo (6x1072 au.), o Laplaciano
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V2pp>0, a razdo [hi]/As<1, a razdo Gp/py>1 e Hy>1. J& para interagdes compartilhadas (ligacdes
covalentes) temos p, ha ordem 10'1, Vzpb<0, A1l/As>1, Gp/pp<l e Hp<l (FIRME; PONTES,

2010). A Tabela 3 mostra exemplos da classificacdo das interacdes.

Tabela 3 - Propriedades topolégicas no ponto critico da ligacdo (3,-1): densidade eletrbnica py,
Laplaciano V?py, razio dos autovalores |A;|/A; € densidade de energia por elétron Gy/py.
para ligacbes covalentes carbono-carbono no etano, benzeno, eteno e ligagdes ibnicas

LiCl, NaF e Ar,.

Molécula e interacéo Pb Vpp \al/As Gu/po
Ligacdo CC no etano 0,252 -0,661 1,63 0,200
Ligacdo CC no benzeno 0,327 -1,013 2,64 0,300
Ligacdo CC no eteno 0,363 -1,190 4,31 0,383
LiCl 0,046 0,266 0,18 1,400

NaF 0,055 0,465 0,14 1,940

Ar; 0,096 0,445 0,20 1,330

Fonte: Firme, 2007.

A Tabela (3) mostra a caracterizacdo de algumas interacGes atdbmicas do etano ao
diargbnio em funcdo da densidade eletrbnica, Laplaciano, razdo dos autovalores e a densidade
de energia cinética por elétron. Quanto maior a ordem da interacdo maior a densidade
eletrdnica p, no ponto critico da ligacdo. Para as interagdes C-C no etano, benzeno e eteno o
Laplaciano V2py, é negativo e mostra concentracdo de carga no eixo internuclear entre os dois
4tomos C-C. Para os demais compostos o Laplaciano é positivo V2py e representa a dispersdo

de carga no eixo internuclear.
1.1.12 Localizacdo e deslocalizacdo de elétrons

A localizacdo do nimero médio de elétrons numa determinada regido Q do espaco é
representado por uma funcéo distribuicdo. O primeiro trabalho mostrando a localizacéo
espacial de particulas indistinguiveis e relacionando-as a densidade eletrénica foi de Lennard-
Jones (LENNARD-JONES, 1952). Elétrons de mesmo spin (o ou ) carregam ao torno de si o
chamado buraco de Fermi (BADER; STEPHENS, 1975). O buraco de Fermi é uma regido do
espaco ao redor do elétron que outro elétron de mesmo spin ndo pode ocupar devido a forca
de repulsdo entre eles. O buraco de Fermi € uma consequéncia do principio de exclusao de

Pauli que estabelece a antissimétria da funcdo de onda dos elétrons.
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O indice de localizacdo A e deslocalizagdo 6 sdo propriedades da correlagdo do spin
do elétron obtidas a partir da integral da densidade em par numa determinada regido espacial
Q (BADER et al, 1996) e ambas sdo derivadas da densidade do buraco de Fermi. O indice de
localizagdo A mostra a extensdo da localizagdo da densidade eletronica p(r) de spins apostos
(o e B) num atomo, assim como a quantidade de elétrons localizados num atomo. O indice de
deslocalizagdo 6 ¢ a extensdao do buraco de Fermi para os elétrons na camada de valéncia e
refere-se a0 nuimero meédio de elétrons compartilhados entre dois atomos (BADER,;
JOHNSON, 1996).

1.1.13 Valor médio atdmico

Uma propriedade média atdmica A(Q) é gerada pela integracdo da densidade de carga
pa(r) da bacia atbmica (BADER, 1994, p. 180). Cada propriedade atdbmica produzida esta
associada a atuacdo de um determinado operador sobre a densidade de carga pa(r) da bacia
atdbmica. A Equacdo (29) mostra o procedimento matematico de obtencdo de um valor médio
atdmico A(Q).

AQ)=<A>q= [ dt [ dt'(N2){¥ AP+HAY) ¥} eq. (29)
Na Equacdo (29) a segunda integral é a expressdo da densidade de carga da bacia

atomica pa(r), Equacgéo (30), que contem informacdes sobre a distribuigdo da carga eletronica

no atomo.

pa(n= [ dT'(N2){¥ AP+AP)"¥} eqg. (30)
Dessa forma, substituindo a segunda integral pela densidade de carga da bacia atbmica

pa(r), o valor médio atbmico A(Q) é o resultado da integracdo da densidade de carga da bacia

atdbmica, Equacéo (31).

A(Q)= [ dt pa(r) eg. (31)

A Equacdo (32) reflete o valor da observavel média <A> da molécula obtida pela

soma de todas as contribui¢fes atomicas A((2).
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<A>= 30 A(Q) eq. (32)

A Equacéo (32) traz uma importante informacéo sobre a participacdo dos 4&tomos ou
grupos de atomos contribuindo sobre a propriedade do sistema molecular. Determinada
caracteristica molecular, somente, pode existir devido a presenca de certos atomos (BADER,
1994, p. 181).

Algumas equagles sobre as propriedades médias atbmicas como o nimero médio de
elétrons do atomo N(Q), a carga atdmica q(2), momento de dipolo atbmico M(Q2) e o

momento de quadrupolo atdbmico Q,;(2) sdo apresentadas abaixo, respectivamente.

N(Q) = fﬂ p(r)dt eq. (33); q(Q) = (Za-N(Q))e eq. (34); M(Q) =-e fQ rop(r)dt eq. (35);
Qu(@) = -€ [, (3Za” - ra?)p(r)dr  eq. (36)

1.1.14 Aplicacdes da QTAIM

A QTAIM tem diversas aplicagdes dentro da quimica, ndo ficando restringida ao
estudo das interacdes atbmicas de moléculas simples como no caso dos ions complexos cujos
tamanhos moleculares podem ser considerados relativamente pequenos quando comparados
as proteinas complexas.

As diversas aplicacdes da teoria sdo no estudo do estado sélido, na determinacdo do
namero de sitios ativos na superficie de um sélido, no estudo de proteinas, ha modelagem de
drogas, na reatividade quimica, na ligacdo quimica metal-ligante, na analise conformacional,
na aromaticidade e na ligagdo hidrogénio-hidrogénio (MATTA; BOYD, 2007).

No trabalho de (CORTES-GUZMAN; BADER, 2005) a ligacdo coordenada é
abordada sobre a dtica da QTAIM sendo mostrado a estabilidade estrutural com as interacdes
metal-ligante através dos caminhos de ligacdo tanto para os complexos com carbonilas
[Cr(CO)g], [Ni(CO)4] e [Fe(CO)s], quanto para os metalocenos [Fe(Cp).], [Al(Cp).]" e
[Ge(Cp),]. Os dados topoldgicos no ponto critico da ligagdo como densidade eletronica pp,
Laplaciano da densidade eletronica V2py, a razio dos autovalores [A1]/As, a razéo da densidade
de energia cinética por elétron Gu/p, e a densidade de energia total H, sdo apresentados para
cada interacdo metal-ligante, tanto para complexos de carbonilas, quanto das
ciclopentadienilas. Outros pardmetros eletronicos como o0 indice de localizagdio A e

deslocalizag@o 6 também sdo usados na caracterizacéo da ligacdo metal-CO e metal-Cp.
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1.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

1.2.1 Introducéo

A teoria do funcional da densidade do inglés (Density Functional Theory-DFT) é um
método baseado na analise do sistema molecular através da densidade eletrénica. O primeiro
trabalho com a densidade eletrénica foi no inicio do século XX com Drude (MORGON;
KALINE, 2007, p. 74) aplicando 0 modelo dos gases aos metais, considerando este como um
gas homogéneo de elétrons. O objetivo do trabalho de Drude era explicar as propriedades
térmicas e elétricas dos metais. Outros trabalhos de Sommerfeld, Thomas, Fermi e Dirac
foram criados e desenvolvidos, refinando a descricdo do método da densidade eletrdnica.
Dentre todos estes, o trabalho de Thomas-Fermi-Dirac (LATTER, 1955; COWAN; ASHKIN,
1957) usou ferramentas da mecénica estatistica para descrever a distribuicdo do gas de
elétrons e produzir o funcional de energia. Este modelo é considerado propriamente o inicio
da DFT. Contudo, a confirmacdo da densidade eletrbnica como representante Unica do estado
eletrénico sO ocorreu apés a publicacdo do trabalho de Hohenberg-Kohn ao descrever a
energia do sistema molecular como variavel dependente da densidade eletrdnica
(HOHENBERG; KOHN, 1964). Ainda assim, o método precisava buscar os funcionais
adequados, chamados funcionais exatos, necessarios para serem incorporado na expressao da
energia total eletronica.

Somente com os trabalhos de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965) melhorando o
tratamento matematico das equagdes da densidade e do funcional, que a DFT avangou como
ferramenta de calculo tedrico para estudar propriedades moleculares com aplicagdes
computacionais (KOHN et al, 1996). Kohn-Sham contornaram o problema de conhecer o
verdadeiro funcional (ou exato) desenvolvendo os funcionais de troca e correlacéo,
aproximando suas equacOes, e obtiveram propriedades moleculares com boa reprodugéo
tedrica como energia, potencial quimico, afinidade eletrénica, potencial de ionizagéo e indice

de reatividade.

1.2.2 Modelo de Thomas-Fermi-Dirac

O modelo de Thomas-Fermi-Dirac surgiu no inicio de 1920 na descri¢do da energia do
sistema por meio da densidade eletrdnica E(p) (SOUSA; FERNANDES; RAMOQOS, 2007). A
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energia do sistema molecular através da densidade p(r) no estado fundamental é dada pela
Equacdo (37) (MORGON; KALINE, 2007, p. 74).

Ereolp()] = Ce [ ()" dr + [ p(u(n) +3 I TR drudr, — Cu fp ) dr g (37)
onde: Cr = =(3n°)° e Cy=2 (/)"

Cada termo na expressdo corresponde, respectivamente, a energia cinética, ao
potencial externo, ao potencial de Coulomb e a energia de troca.

Este modelo recebeu uma contribuicdo para sua funcionalidade dos teoremas de
Hohemberg e Kohn (MORGON; KALINE, 2007, p. 75), mostrando a obtencdo da energia do
sistema molecular por meio da densidade eletronica p(r) como variavel determinante da

representacdo do sistema molecular.
1.2.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O uso da densidade eletronica na descricdo do sistema molecular foi estabelecido
depois dos teoremas de Hohenberg-Kohn que mostraram a descricdo da energia molecular
dependente da densidade eletrébnica (HOHENBERG; KOHN, 1964). O primeiro teorema
confirma a densidade eletronica p(r) como determinante do potencial externo v(r) e o numero
de elétrons N do sistema e consequentemente o hamiltoniano Hgo do sistema, Figura (4). O
segundo teorema reflete o carater variacional da DFT, em que a densidade eletrbnica
média p(r) deve ser maior ou igual a zero e a integral dessa densidade média seja igual ao
nimero de elétrons N do sistema, ou seja, p(r) > 0 e | p(r)dr=N. Dessa forma a energia total
sera sempre maior ou igual a energia exata do sistema , em outras palavras, E[p] > E[p]=E,
(MORGON; KALINE, 2007, p. 76-77). De acordo com este teorema, através da aproximacao
da densidade eletrdnica média chega-se ao funcional universal: F[p(r)]=<y|T + Vee|ly> de
Hohenberg-Kohn, onde T e Ve sd0 operadores, respectivamente, da energia cinética e
potencial dos elétrons. Esse funcional é um componente da expressdo do funcional de energia
E[p(r)] (HOLTHAUSEN, 2001), Equacéo (38):

E[p(N] = [ po(r) Vnedr + < Y|T + Ve [P > eq. (38)
a b
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Onde: a=Energia da interacdo protons-elétrons; b=Funcional universal

Figura 4 - Variaveis independentes na DFT onde p(r): densidade eletrénica, v(r): potencial externo,
N: nimero de elétrons, Hgo: Hamiltoniano do sistema e E: Energia.

/ * \ Hgo —> E
p(r) BO
T~ N /

Fonte: Morgon; Kaline, 2007.
1.2.4 Teoria de Kohn-Sham

O método Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965) contorna o problema do teorema de
Hohenberg-Kohn para um conjunto de elétrons interagindo, considerando um sistema de
elétrons que ndo interage, com a densidade eletronica no estado fundamental, semelhante a
densidade eletrénica do conjunto de elétrons do sistema quimico que interagem. Além disso, a
participacdo da energia cinética na expressao da energia total foi separada na energia cinética
dos elétrons que nédo interagi mais a energia cinética dos elétrons corrigida para a interacdo
elétron-elétron. A abordagem de Kohn-Sham foi usar orbitais para gerar a densidade
eletronica do estado fundamental e a energia do sistema. Um sistema de N elétrons e X

nucleos tem a densidade eletrdnica representada pela Equacéo (39):

P =3, i) ed. (39)

A energia do sistema como funcional da densidade eletronica E[p(r)] é dada pela

Equacao (40):

1 « Z 1 (rip(r)
Elp(N] = = Ziy Wi ) VWi (r)dry — XX, [ 2 p(ry)dry + 5 [ 522 drydr, +

E*“[p] ed. (40)

Na equacéo (40), y; (i =1, 2, 3, 4,....n) representam os orbitais Kohn-Sham, o primeiro
termo a energia cinética media dos elétrons que ndo interagem, o segundo termo as interagdes

médias proton-elétron, o terceiro termo as interagdes repulsivas dadas por Coulomb e por
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Gltimo a energia de troca e correlagdo E*C. Na DFT, o grande desafio é encontrar o funcional
de troca e correlagdo que melhor descreve a energia do sistema eletronico.

A funcdo de onda Kohn-Sham w*® é obtida a partir do determinante de Slater pelo
produto antissimetrizado de fun¢des de onda de um elétron i(r;) apresentado na Equacao
(41).

P W) - RS
ps = L 1/){{5:(7”2) 1/’5(5:(7”2) 1/111{5(7”2) eq. (41)

IP{(S(Tn) 1/J§S(rn) l/);z(s(rn)

Os orbitais Kohn-Sham séo conhecidos pela resolucdo da autoequagéo de kohn-Sham,
Equacao (42):

Hi\PKS(I’i):Ei\PKS(I’i) €Q. (42)

O operador da energia H; € representado pela Equacao (43):

Hi= =3 V2 = SR 2 + [ B2 dr, + VX eq. (43)

I'Xi r

Na Equacdo (43), V*© é o funcional obtido do resultado da derivada da energia de
troca e correlagéo em funcdo da densidade eletronica, Equacgéo (44):

XC
V¥Op) = 8 eq. (44)

A Equacdo (44) vem dos funcionais de troca e correlacdo introduzidos na Equagéo
(40) do funcional da energia. Portanto, quanto mais acurado o funcional de troca e correlacéo

mais acurado sera o potencial V*C.
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1.2.5 Procedimento autoconsistente de célculo da DFT
O procedimento de célculo de quimica quantica usado na DFT é o autoconsistente
(MORGON; KALINE, 2007, p. 80-81). A sequéncia autoconsistente de calculo € descrita

pelo Esquema (1) abaixo.

Esquema 1

Po
Elp] v
p()=X | ¥;(n) | 2 De(;grg};rtlgpte
I

Fonte: Autor, 2012.

Com a molécula construida é gerado um arquivo de saida, o qual sera usado no célculo
da DFT. O calculo DFT comega com uma densidade eletrénica fundamental p, e a cada
mudanga nos parametros estruturais da molécula como comprimento e angulo da ligacéo é
produzido as fungdes de onda de um elétron ¥; com as informag6es da molécula. As fungdes
de onda de um elétron ¥; vdo compor o determinante de Slater que produz a funcdo de onda
Kohn-Sham da molécula, que por sua vez séo usadas para construir a densidade eletrénica da
molécula p(r). Por Gltimo, esta densidade eletronica é a variavel Unica que a energia eletrdnica

do sistema molecular é dependente E[p].
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O processo descrito, anteriormente, é repetido até ser obtida a densidade eletrdnica do
estado fundamental da molécula. Neste momento, fala-se que a estrutura da molécula esté
otimizada, ou seja, todos os parametros estruturais sdo ideais e coloca a molécula no estado de

menor energia ou energia do estado fundamental.
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1.3 COMPOSTOS DE COORDENACAO
1.3.1 Introducao

A quimica de compostos de coordenacéo iniciou com os trabalhos de Alfred Werner e
Sophus Mads Jgrgensen, interpretando os fenémenos experimentais de forma surpreendente a
época e fizeram uso das teorias vigente para explicar as moléculas estudadas. Alfred Werner e
Sophus Mads Jgrgensen (HUHEEY et al, 1993, p. 387-390) foram quimicos experimentalistas
e durante suas vidas dedicaram o tempo em seus laboratérios realizando sinteses e elucidando
as estruturas das moléculas, hoje, conhecidas como compostos de coordenacdo. Contudo,
Werner saiu na frente de Jgrgensen pela abordagem feita aos dados experimentais como
numero de isdbmeros formados e a massa do cloro precipitado ao reagir com o ion prata, ou
seja, tudo baseado em simples andlises de reacdes. Sophus Jargensen desenvolveu uma teoria
elaborada por Blomstrand (MIESSLER; TARR. p. 300), a qual propunha as moléculas de
amoOnia unir-se uma a outra como faz os atomos de carbono e assim o 4&tomo de nitrogénio
teria uma valéncia cinco. Isto foi uma tentativa, por ele, de explicar as ligacdes das moléculas
de amonia com o metal cobalto. Em algumas condigcdes, as amodnias estavam ligadas
diretamente ao metal cobalto, onde ha interagdo aménia-aménia semelhante a cadeia de
atomos de carbonos e em outras o ion cloreto participava efetivamente ligado ao cobalto ou
ele interagia com as moléculas de aménia.

Em sua teoria Werner estabeleceu a chamada valéncia primaria e secundaria
(ATKINS, et al, 2010, p. 199-200) para representar dois tipos de interacdes, as interacdes ndo
direcionadas e direcionadas, respectivamente. As interacdes ndo direcionadas, a valéncia
priméria, sdo as interacdes entre os fons de carga oposta como [Co(NH3)s]**CI*, em outras
palavras interacOes eletrostaticas idnicas ou na linguagem da QTAIM interacBes de camada
fechada (BADER, 1984). As interacfes direcionadas, as valéncias secundarias, sdo
fundamentais para formar a identidade do complexo, pois os ligantes ocupam posi¢Ges bem
especificas conhecidas por esfera de coordenacdo. O ion metalico Co* no fon complexo
Hexaamincobalto(l1l), acima, esta ligado a seis moléculas de ambnia, as quais ocupam
posicdes especificas, formando o complexo octaédrico. Para Werner os ligantes amonia estdo
bem mais proximos do fon Co®" que os fons cloro, caracterizando as valéncias direcionais.

Todo esse desenvolvimento tedrico dado por Werner para estudar os compostos de
coordenacdo foi elaborado por volta do ano de 1893 (LEE, 1999, p. 99), trés anos antes da
descoberta do elétron por Joseph John Thompson (ADAMS, 1997) e antes da elaboragéo da



37

teoria eletrénica de valéncia (PAULING, 1931). Ainda neste cenério da elaboragédo de teorias
por Werner e Jargensen, a poderosa técnica de difragdo de raios-X para anélise de moléculas
ndo fora descoberta.

Tanto Jgrgensen quanto Werner tentaram explicar as ligagdes dos compostos de
coordenacdo pelo conhecimento a época disponivel através de métodos de condutancia e
técnicas de purificagdo. Durante anos os dois usaram suas ideias em beneficio proprio na
tentativa de explicar as interacbes nos compostos de coordenacdo como também na
descoberta de novas sinteses. Tudo isto convergiu para o desenvolvimento da quimica dos
compostos de coordenacdo cujas ideias de Werner e Jgrgensen tiveram um momento impar

para confrontasse no ambito da ciéncia.

1.3.2 Estrutura eletrénica dos ions metalicos

O termo composto de coordenacdo € uma referéncia a ligacdo covalente coordenada
(ou dativa) na qual um atomo doa um par de elétrons a outro. Essa classe de composto é
constituida de ligantes (ions, moléculas neutras e &tomos) doadores de elétrons a um ion ou
atomo metélico (MIESSLER; TARR. p. 299; COTTON; WILKINSON, 1972, p. 528-529;
ATKINS et al, 2010, p. 199). Os compostos de coordenacdo carregados, ion complexo, sdo
em grande maioria de metais de transicdo com participacdo dos elétrons da camada d. A
forma dos orbitais d é importante para entender a geometria dos compostos e as teorias usadas
na descricdo da ligagéo entre metal e o ligante. S&o cinco os orbitais d (dxy, dxz, dyz, d,z €

dy2_y2) representados por suas funcdes de onda, embora o orbital d,2 € o resultado da

combinagdo linear das funcdes de onda d,z_y2 € d,z_2 (HUHEEY et al, 1993, p. 395). A

—X

representacdo espacial das funcdes de onda dos orbitais d é mostrada na Figura (5):
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Figura 5 - Formas dos orbitais d nos eixos tridimensionais X, Y e Z.

z z

— + —_
X ¥

-

dxz dyz
z z
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X
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Fonte: House, J.E, 2008.

A geometria mais comum em compostos de coordenacdo € octaédrica com seis
ligantes, embora outras geometrias existam como linear, trigonal planar, tetraédrica, quadrada
planar, prisma trigonal e bipiramidal pentagonal. Entre todas estas, as duas mais comuns sao
tetraédrica e quadrado planar possuindo nimero de coordenacao quatro.

A ligacdo metal-ligante é descrita por trés teorias: a teoria da ligacdo de valéncia
(TLV), a teoria do campo cristalino (TCC) e a teoria dos orbitais moleculares (TOM). A
primeira desenvolvida por Linus Pauling considera o ligante doando um par de elétrons ao
metal com orbitais vazios, mostrando a sobreposi¢do dos orbitais dos ligantes com os do
metal. Ela permite determinar a geometria do composto, analisando a sobreposicdo dos
orbitais do ligante e do metal. Porém, a teoria da ligacdo de valéncia nem explicava a cor nem
a variagdo do momento magnético com a temperatura.

A segunda teoria considera no ato da ligagdo metal-ligante, o desdobramento dos

orbitais d em dois conjuntos tzg (dxy, Oxz, dyz) € €q (d,z € dyz_y2). Os ligantes que se aproximam

dos orbitais tyg contribuem para o abaixamento da energia do sistema molecular, uma vez que
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se encontram entre 0s eixos X, Y e Z numa diregdo ndo frontal com os elétrons do metal. J& os
outros ligantes que se aproximam dos orbitais eq elevam a energia do sistema molecular, pois
estdo na direcdo frontal com os elétrons do metal. A diferenca de energia entre os dois
conjuntos de orbitais tyq € eq, Figura (6), € representada por A,, para uma geometria octaedrica
e inclusa na energia de estabilizacdo do campo cristalino EECC representada pela Equagéo
(45):

Figura 6 - Desdobramento dos orbitais d do metal para um campo octaédrico.

Orbitais d

EECC = [-0,4n(tyg) + 0,6n(eg)]A0 eq. (45)

Onde: n representa o nimero de elétrons nos orbitais toq € eg; A, € a diferenca de energia entre

Fonte: House; J.E, 2008.

A teoria considera a interacdo metal-ligante semelhante as interac@es ion-ion de forcas
eletrostaticas. Propriedades magnéticas e espectros eletrénicos sdo explicados considerando o
desdobramento dos orbitais d. Este desdobramento tem origem na ndo uniformidade do
campo elétrico produzido pelos ligantes, uma vez que alguns ligantes aproximam mais dos
elétrons do metal que outros.

A terceira teoria dos orbitais moleculares incorpora o carater covalente a ligacédo
metal-ligante. Além de explicar as propriedades magnéticas e espectros eletronicos também
explica a formacao de compostos de coordenacdo cujo metal esta em estado de oxidacgdo zero.

A formacdo de orbitais moleculares é o resultado da combinac&o dos orbitais atbmicos

do metal e ligante como mostrado na Figura (7).
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1.3.3 Estabilidade dos compostos de coordenacao

Na quimica de coordenacdo trés informac6es referentes a estabilidade dos compostos
sdo conhecidas: 1) a estabilidade aumenta com aumento da carga do ion metélico; 2) quando o

metal atingir a configuracdo eletrénica do gas nobre de mesmo periodo; e 3) com a troca de
ligantes monodentados por ligantes polidentados resultando em compostos quelatos. Os

compostos quelatos constituem o efeito quelato com ganho de estabilidade, quando um metal

entropia da reagdo AS°.

ligado a ligantes monodentados reagi com ligantes polidentados da mesma natureza quimica,
estabilidade com a formagdo do complexo é consequéncia do aumento da funcéo de estado

por exemplo, a troca de moléculas de amonia por etilenodiamina. Termodinamicamente, a

Figura 7 - Nivel de energia dos orbitais moleculares, orbitais do metal e orbitais do ligante para um

40
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A reacdo de coordenacdo de um ligante com nitrogénio e um ion metalico é mais
propicia ocorrer do que a reacgdo entre um ligante de oxigénio e 0 mesmo ion metalico. O
trabalho de Hancock (HANCOCK; MARTELL, 1989) mostra esta tendéncia que ions
metalicos tem em ligasse a amonia e seus derivados, em vez de moléculas de dgua ou outros
ligantes que contenham oxigénios. A comparacao entre ligantes nitrogenados e oxigenados €
feita com base no célculo da constante de equilibrio de formagdo K; do complexo.
Considerando o efeito quelato, sua obtencdo pode vir da diferenca entre as constantes de
equilibrio de ligantes polidentados e monodentados de mesma natureza quimica, Equacéo
(46) (VALLET; WAHLGREN; GRENTHE, 2003).

Efeito Quelato=log Kchei-log Bn eq. (46)

Na expressdao acima log Kche representa a constante de equilibrio dos ligantes
polidentados e log Bn € a constante de equilibrio associado aos ligantes monodentados. Essa
ideia numa sintaxe diferente é mostrada na Equacéo (47) (HANCOCK; MARTELL, 1989).

Log Kj(polidentados)=log B,(monodentado)+(n-1) 10g55,5 eq. (47)

A variavel log K; é a constante de equilibrio dos ligantes polidentados, log B, € a
constante de equilibrio referente aos ligantes monodentados e por dltimo log 55,5 representa a
entropia de translacdo de 1 mol de soluto em 1 Molar de concentracdo. A Equacdo (47) gera
bons resultados na determinacdo da constante de equilibrio para ligantes poliaminas e isto
levou a considera-la como uma ferramenta confiavel para o estudo do efeito quelato
(HANCOCK; MARTELL, 1989).

O aumento de entropia AS° com a reacdo de troca de ligantes monodentados por
polidentados de mesma natureza quimica acontece, porque diversas moléculas do ligante
monodentado sdo liberadas da esfera de coordenacdo para o meio reacional, aumentando tanto

a entropia translacional quanto rotacional destes ligantes (CHUNG, 1979).
1.3.4 Metais cobalto, niquel e cobre
Os metais selecionados para o estudo do efeito quelato sdo Co (cobalto), Ni (niquel) e

Cu (cobre) localizados na primeira série de transicdo. Os metais de transicdo sdo assim

classificados pela ocupacdo dos elétrons ao nivel d. Assim, seguindo a ordem de
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preenchimento n+l dos elétrons nos subniveis, os elétrons dos orbitais 3d possuem energia
menor que os elétrons 4s. Pela baixa blindagem dos elétrons d, propriedades atbmicas como o
raio ndo varia uniformemente ao longo da série com aumento da carga nuclear. Isto é
semelhante a contracdo lantanidica que envolve elétrons dos subniveis f.

O cobalto ¢ um metal que apresenta estado de oxidagdo varidvel. Em alguns
compostos este metal est4 presente como fon Co®* e em outros como Co>*. Compostos
simples com haletos, por exemplo, o fon Co®" é bastante comum de ser encontrado, ja o fon
Co>* &, comumente, encontrado em compostos de coordenagdo. O niquel é bastante comum
no estado de oxidacdo Ni?*, podendo ser encontrado também em estado de oxidagdo mais
elevado, porém em casos muito raros em condi¢cfes drasticas de agentes oxidantes fortes. O
ion niquel origina ions complexos com a geometria octaédrica, quadrado planar e tetraédrica.

Um complexo de niguel com geometria tetraédrica € o0 composto
tetracarbonilniquel(0) [Ni(CO)4] que apresenta alta volatilidade com o metal no estado de
oxidacdo zero. O cobre é uma exce¢do a regra n+l de preenchimento dos elétrons nos
subniveis eletronicos e suas funcdes de ondas y sdo 3d'%e 4s* para o pentltimo e dltimo nivel
eletronico respectivamente. Para o cobre sdo possiveis dois estados de oxidagdo Cu* e Cu",
embora o estado de oxidacdo bastante comum na quimica de coordenacéo é do fon Cu?*. Pela
assimetria da distribuicdo eletrdnica dos elétrons nos orbitais d, por exceléncia 0os compostos
do fon Cu®* de geometria octaédrica possuem quatro ligacBes mais curtas que as demais. A

luz do efeito Jahn-Teller (JAHN, 1938) os orbitais d,z € dy2_,2 do conjunto e, possuem ao
todo trés elétrons, possivelmente dois elétrons emparelhados no orbital dy2_y2 € 0 outro

elétron no orbital d,= ou também numa configuragéo inversa a esta, levando a alteracdo na
simetria do composto e consequente quebra de degenerescéncia desses orbitais, ou seja, 0s
ligantes que se aproximam segundo as direcdes +z e -z geram menor instabilidade que +X, -X,
+y e -y. O cobre também possui uma importancia para a industria, porque ¢ um bom condutor
de eletricidade e estavel nas condices ambientais e encontrado como metal Cu®. Isso permite
0 emprego dele como condutor de corrente elétrica devido a fatores como alto valor de
entalpia de vaporizacao AH,® (LEE, 1999, p. 415-424). O cobre também participa dos
compostos de coordenacdo em metaloproteinas do sistema bioldgico. Estas proteinas possuem
papel importante para o funcionamento dos organismos nos processos de amino oxidases
(responsaveis pela oxidagdo de aminas) e ascorbato oxidases (responsaveis pela oxidagéo do
4cido ascorbico). Em mamiferos, o complexo do fon Fe?* é responsavel pelo transporte do gas

dioxigénio O, e pela cor vermelha do sangue, ja o complexo do fon Cu®* é responsavel pela



43

cor azul do sangue e também pelo transporte do dioxigénio O, em alguns invertebrados como

caranguejos, escorpides, polvos, lagostas e etc.
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2 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito quelato, os metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica com
ligantes-n volumosos e a liga¢do coordenada com a teoria quantica de atomos em moléculas
(QTAIM) a partir das estruturas otimizadas com a teoria do funcional de densidade eletronica
(DFT).
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3 CAPITULO 1: EFEITO QUELATO
3.1 INTRODUCAO

O efeito quelato é originado quando ligantes monodentados sdo substituidos por
ligantes polidentados de mesma natureza quimica em um complexo (HANCOCK, 1992). Séo
exemplos de ligantes polidentados (1,2-etanodiamina) en, (2,2'-bipiridina) bipy (1,3-
propanodiamina) pn e (oxalato) ox. Desde as propostas iniciais para explicar o efeito quelato
(ADAMSON, 1954) que foram relatados varios trabalhos dos metais da primeira série de
transicdo (BERTSCH; FERNELIUS; BLOCK, 1958) com amoénia e seus derivados, 1,2-
etanodiamina, 1,3-propanodiamina, 2,2'-bipiridina e edta. A 1,2-etanodiamina é o ligante
nitrogenado bastante estudado na quimica de coordenacdo, apresentando em sua estrutura dois
atomos de nitrogénio doadores, 0s quais podem se coordenar simultaneamente a um mesmo
metal de transicdo. Na quimica de coordenacdo é estabelecido que as reacfes quimicas
envolvendo metais e seus ligantes sdo classificadas como reagBes &cido-base de Lewis
(ATKINS et al, 2010, p. 199). O metal atua como um acido de Lewis, por receber pares de
elétrons dos a&tomos doadores dos ligantes que sua vez atuam como base de Lewis.

Quando um ou mais ligantes polidentados substituem ligantes monodentados de
mesma natureza quimica em um composto de coordenacdo ocorre, entdo, um favorecimento
energético deste complexo ocasionado pelo aumento nos valores de entropia (AS°) para a
reacdo. Algumas condic¢des importantes na analise termodinamica de AS° sdo essenciais para
avaliar o favorecimento energético dos reagentes em detrimento aos produtos. Sao estas: 1)
estado de oxidacdo do metal; 2) o periodo do metal na tabela periddica; 3) as condicGes de
temperatura e pressdo; 4) numero de anéis quelatos formados no complexo; 5) nimero de
atomos envolvidos na formacdo dos an€is quelatos e 6) os componentes entropicos do AS°
(CHUNG, 1979). Como exemplo para o primeiro efeito pode ser considerado o metal cobalto,
para o qual dois estados de oxidacdo sdo bastante comuns Co** e Co**. Quando no estado de
oxidacdo 3+, o complexo de cobalto tem maior estabilidade AG® que o complexo no estado de
oxidagédo 2+, para um mesmo ligante, segundo a teoria do campo cristalino (ATKINS et al,
2010, p. 475). No segundo caso, ao descer um grupo da tabela periddica é observado uma
variacdo nos valores de AG°, AH® e AS° com a mudanca do ion metalico para 0 mesmo ligante
(SPIKE; PARRY, 1953). As condicOes de temperatura e pressdo sdo importantes, pois
alteram os valores de H°(entalpia), S°(entropia) e G°(energia livre). O quarto caso é relevante

0 numero de coordenacdo seis, bastante comum, e sua geométrica octaédrica encontrada para
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um grande nimero de compostos de coordenacdo. Quando um ion metalico M"* reage com
trés ligantes 1,2-etanodiamina ocorre & formacdo de um complexo com trés anéis quelatos
(HANCOCK, 1992). Com o primeiro anel formado, o segundo e terceiro anéis sofrem
influéncias de fatores estéricos devido as forcas de repulsdo de Van der Waals (HANCOCK;
MARTELL, 1988). O quinto caso e bem discutido na literatura cientifica (BERTSCH,;
FERNELIUS; BLOCK, 1958; HANCOCK; MCDOUGALL; MARSICANO, 1979;
HANCOCK; MARTELL, 1989; HANCOCK, 1992) mostrando a influéncia de anéis de cinco
e seis membros na estabilidade dos compostos com o efeito quelato. Para metais com maior
raio, os anéis quelatos de cinco membros sdo favorecidos com aumento do angulo da ligacéo
L-M-L. Por outro lado, os metais de menor raio séo preferenciais para manter o angulo da
ligacdo L-M-L dentro do valor ideal para anéis quelatos de seis membros (HANCOCK,
1992). Por ultimo, o valor de AS° é a soma de vérias contribui¢cdes entropicas que podem
sofrer variagcbes com o efeito quelato (CHUNG, 1979), sdo elas a solvatagéo, a translagéo, a
rotacdo intrinseca, a simetria, a isbmeria, a vibracdo e a rotacdo interna. No trabalho anterior
de (CHUNG, 1979) o ligante usado para estudo do efeito quelato foi amonia e de todas as
contribuigdes entropicas para AS°, as contribuicbes positivas e determinantes sdo a
translacional, movimento de saida do ligante amonia da esfera de coordenacdo e o seu
movimento rotacional intrinseco. O efeito de solvatagdo contribui negativamente para AS°,
pois a amonia forma ligacbes de hidrogénios. Por outro lado, esta interacdo para 1,2-
etanodiamina é pouco favorecida com as substituicGes de hidrogénios por carbonos. A rotacdo
intrinseca da molécula de aménia é também uma contribuicdo positivamente para AS°,
enguanto para o complexo com 1,2-etanodiamina ela é zero ou préxima de zero. A simetria do
ligante é um fator que influéncia no AS° da reacéo do efeito quelato e ligantes como amonia e
1,2-etanodiamina contribuem positivamente para o aumento de AS°, embora a 1,2-
etanodiamina contribua mais. O numero de isébmeros para um complexo de férmula
[M(X4Y2)]™ também influéncia no efeito quelato aumentando positivamente a entropia da
reacdo. O efeito quelato, ou seja, a troca de ligantes monodentados por ligantes polidentados
permite o movimento vibracional aumentar dos ligantes monodentados em relacdo aos
ligantes polidentados com a saida do primeiro da esfera de coordenacao.

Por fim, tanto a rotagdo interna de ligantes monodentados quanto polidentados
contribui negativamente para a variacdo de entropia da reacdo do efeito quelato, embora as
contribui¢des do ligante polidentados sejam maiores que dos ligantes monodentados.

O efeito quelato é representado pela reacdo quimica de troca de ligantes monodentados
por ligantes polidentados de mesma natureza quimica (HANCOCK; MARTELL, 1988).



47

Assim, uma representacdo deste sistema de troca de ligantes esta descrito pela
Equacdo (48) abaixo:

[M(NH3)m]™ + m/2en — [M(en)m2]™ + MNH; eq. (48)

3.2 METODOLOGIA

Os ions complexos escolhidas foram submetidas a construcdo da estrutura molecular
com o programa GaussView 5.0 e inseridas para célculos de quimica quantica no Gaussian
(FRISCH et al, 2009) em trés etapas: 1) otimizacdo da estrutura; 2) otimizacdo da estrutura
com frequéncia e 3) geracdo da matriz densidade eletrénica pelo calculo WFN. Todas estas
etapas foram executadas usando a teoria do funcional de densidade DFT (SOUSA;
FERNANDES; RAMOS, 2007), que é fundamentada na analise da densidade eletrénica do
sistema molecular, na qual a etapa 1 foi realizada com uma funcdo de base M062X/6-
31G(2d,2p), prosseguindo nas etapas 2 e 3 com MO062X/6-311G++(2d,2p) (ZHAO;
TRUHLAR, 2008). No referente estudo, os complexos foram calculados usando o funcional
hibrido M062X (ZHAQ; TRUHLAR).

3.3 OBJETIVO

Estudar o efeito quelato com base na analise topoldgica da densidade eletrénica dos
compostos de coordenacdo de cobalto, niquel e cobre com ligantes-c aménia e 1,2-
etanodiamina. O critério de escolha destes metais e ligantes esta na simplicidade de encontra-

los nos livros de quimica inorganica.

3.4 FUNDAMENTACAO TEORICA

O indice de deslocalizagdo 6 ¢ uma medida do nimero de elétrons que sdo
compartilhados ou trocados entre dois atomos (ou bacia) e é derivado da integragdo da
densidade do buraco de Fermi (BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al, 1996). O indice
de localizagao A € a quantidade de elétrons ndo compartilhados dentro de cada bacia atbmica
(BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al, 1996).
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compostos selecionados para o presente estudo foram o0s pares trans-
[Ni(NH3)4(H,0),]** 1 e 2 trans-[Ni(en).(H,0)-]**, trans-[Cu(NH3)s(H20),]** 3 e 4 trans-
[Cu(en)2(Hz0)2]%*, [Ni(NH3)e]** 5 e 6 [Ni(en)s]”*, [Cu(NH3)e]** 7 e 8 [Cu(en)s]”,
[Co(NH3)s]** 9 e 10 [Co(en)s]*" e [Co(NH3)s]** 11 e 12 [Co(en)s]**. Os dois primeiros pares
de compostos sdo isdmeros trans com férmula geral MX,Y,, tendo 4gua e amobnia como
ligantes. A geometria cis ndo foi obtida pelo calculo tedrico devido a saida dos ligantes da
esfera de coordenacdo. Isto indica a geometria trans como mais favoravel
termodinamicamente que a geometria cis. Os dois Ultimos pares de complexos 9-12 sdo
idénticos na estequiometria e composicdo molecular, embora com o estado de oxidacédo
diferente para o ion metalico central. A andlise desses quatro complexos 9-12 é importante
topologicamente e termodinamicamente para o efeito quelato considerando, somente, a

mudanga no estado de oxidacdo do ion cobalto.
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Figura 8 - Geometria otimizada, nomenclatura e comprimento da ligagdo metal-ligante no eixo axial e

equatorial.
Ni — Oy = 2,607 Ni — Oq = 2,657 CU - Oy = 2,410
®
7 )
¥ Ni—Ng=2007 CU—Ngq=2,102

3
Tetraamindiaquaniquel (1) Diaquabisetilenodiaminaniquel(I1) Tetraamindiaquacobre(l1)
Cu-0,4=2,454 Ni— Ny = 2,733 Ni — Ny = 2,657
Cu — Ngg = 2,086 Ni — Neg = 2,018 Ni — Neg = 2,015

4 5 6
Diaquabisetilenodiaminacobre(l1) Hexaaminniquel(11) Trisetilenodiaminaniquel(Il)
Cu—Ng =2,439
Cu— Ny =2,474 CU— Neg = 2,125 Co— Ny =2,398
Cu—Ng=2,130 Co - Ngq =2,080

Hexaamincobre(l1) Trisetilenodiaminacobre(l1) Hexaamincobalto(l1)

CO — Ny = 2,346

CO— Ngg = 2,077

10
Trisetilenodiaminacobalto(11) Hexaamincobalto(l11) Trisetilenodiaminacobalto(l11)

Fonte: Autor, 2012.
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A Figura (8) mostra as estruturas, comprimento de ligacdo e nomenclatura segundo as
regra da IUPAC (LEE, 1999, p. 116-117). Os valores dos comprimentos de ligacdo
informados correspondem a média aritmética entre os atomos das posicdes axiais e
equatoriais para os compostos de 1-10. Ja para 11 e 12, o comprimento da ligacdo é a média
aritmética de todas as ligacGes ligante-metal no complexo. Em todos os complexos, uma
mudanca no comprimento da ligagdo ocorre quando substituimos o ligante monodentado pelo
ligante polidentado de mesma natureza quimica. Esta troca de ligantes resultou na diminuicédo
do comprimento da ligagdo metal-N(quelato), por causa do aumento da forca da ligacdo. Nos
pares 1-2 e 3-4 comprimento da ligacdo M?*-O aumenta, mostrando uma fraca interacdo do
ligante agua com o metal quando da substituicdo dos quatros ligantes equatoriais amoénia por
duas moléculas de 1,2-etanodiamina. Isso implica em dizer que o ligante agua atua fracamente
interagindo com o ion metalico. Portanto, podemos aproximar um numero de coordenacédo 4
com geometria quadrado planar para estes casos, em vez de numero de coordenagdo 6
(FUJITA; OHTAKI, 1983).

O fon Cu®* sofre efeito Jahn-Teller (JAHN, 1938) numa geometria octaédrica, entdo
nos compostos 3 e 4 cujos comprimentos da ligacdo Cu**-OH, nas posicdes axiais é maior em
relacdo aos ligantes nitrogénio nas posi¢Oes equatoriais apresentam uma pequena magnitude
na interacdo. Ja nos compostos 7 e 8, o efeito Jahn-Teller esta presente com os dois atomos de
nitrogénio nas posicdes axiais segundo os eixos +z e —z. Também ¢é fato o aumento da forca
da ligacdo Cu®*-N pela substituicdo do ligante amdnia por 1,2-etanodiamina, que leva a
diminuicdo do comprimento da ligacdo, apesar de que esse valor seja ainda maior que 0s
valores Cu2+-Neq. Os complexos 9 e 10 do fon Co?* também passa pelo efeito Jahn-Teller pela
assimetria da distribuicéo eletronica. Os nitrogénios nas posi¢des axiais de ambos compostos
possuem comprimentos de ligacbes maiores que 0s nitrogénios nas posi¢des equatoriais, mas
semelhante aos compostos 7 e 8 a forca da ligacdo Co?*-Na em 10 é menor que em 9. J& nos
compostos 11-12, o fon Co®" passa a ter uma distribuicéo eletronica simétrica e, portanto, sem
efeito Jahn-Teller. Isto esta representado com todas as ligacdes Co®**-N de mesmo valor tanto
para 11 como para 12. No trabalho experimental de (NEWMAN et al, 1991) é apresentado o
comprimento da ligacdo Co?*-N no [Co(NHa)s]** e Co®*-N no [Co(NHs)]*", respectivamente,
sendo 2,164 e 1,965 A.

Neste trabalho, para os mesmos compostos, os valores dos comprimentos das ligagdes
Co?*-N sdo, respectivamente, 2,080 e 2,032 A, Figura (8). Apesar do contra fon dos
complexos de cobalto no trabalho experimental de (NEWMAN et al, 1991) ser diferente do

contra ion dos mesmos complexos usados neste trabalho, os valores dos comprimentos da
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ligacdo Co**-N de ambos métodos tedrico e experimental sio bem préximos e, portanto, é
relevante e satisfatorio os dados de comprimento da ligacdo apresentados na Figura (8).
Significa dizer que o meétodo DFT gera resultados relevantes para os compostos de
coordenacao pela boa correspondéncia com os dados experimentais.

Os dados topoldgicos nos pontos criticos da ligagdo entre os ligantes e seus
respectivos metais sdo mostrados na Figura (9). Os compostos 1-10 possuem dois pontos
criticos caracteristicos a serem analisados nas posicdes axiais e equatoriais entre o ligante-
metal. Nos compostos 1-4, 0s &tomos nas posicdes axiais sdo oxigénios de moléculas de agua,
enquanto os atomos nas posi¢Oes equatoriais sdo nitrogénio de moléculas de aménia 1 e 3 e
1,2-etanodiamina em 2 e 4. Nos compostos 5-10, ambos 0s atomos nas posicGes axiais e
equatoriais sdo nitrogénios de amonia e 1,2-etanodiamina. Estes compostos apresentam duas
ligacbes com maior comprimento que as outras quatro, devido a repulsdo dos ligantes que se
aproximam ao longo dos orbitais do metal no eixo Z. Segundo o efeito Jahn-Teller (JAHN,
1938), a distribui¢do assimétrica dos elétrons nos orbitais d leva ao aumento das repulsdes
para alguns ligantes que se aproximam da direcdo dos orbitais com elétrons desemparelhados.

A presenca do efeito Jahn-Teller pode ser comprovada pelos valores topologicos
obtidos dos ligantes nitrogénios nas posicdes axiais e equatoriais. Nos compostos 11 e 12, ndo
existe, a principio, assimetria na distribuicdo eletrbnica e, portanto, ndo existe efeito Jahn-
Teller. Assim, as moléculas 1-10 sdo destacados atomos nas posi¢des axiais e equatoriais pelo
efeito Jahn-Teller ou natureza quimica diferente. Os pontos criticos caracterizados entre 0s
ligantes (axial e equatorial) e 0 metal séo valores médios. A interagdo M™-Ngq & M™-Ny é,
respectivamente, a média dentre todas quatro ligacdes do plano equatorial e a média das duas
ligagGes do plano axial. Semelhantemente, M"*-O, é a média dentre as duas ligacdes do

plano axial.



Figura 9 - Dados topoldgicos dos ions complexos.
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Os parametros topolégicos densidade eletronica py, Laplaciano VZpp, a razdo dos
autovalores [A1|/A3, a razdo da densidade de energia cinética pela densidade eletrénica Gp/py, €
a densidade de energia total Hy sdo ferramentas bem definidas da QTAIM (BADER, 1994, p.
291) para avaliar a interacdo (BADER, 1984) de dois quaisquer atomos num sistema
molecular. Além destes, outra referéncia eletronica para o estudo do efeito quelato é o indice
de deslocalizagdo 6 (FRADERA; AUSTEN; BADER, 1999), o qual reflete 0 numero de
elétrons na camada de valéncia compartilhados entre o metal e o ligante. Os caminhos de
ligacdo de todos os complexos estudados sdo espelhados pelos seus correspondentes
caminhos viriais e, portanto, confirmam que todos os caminhos de liga¢do sdo caminhos do
virial.

Com base nos resultados apresentados na Figura (9), verifica-se que a densidade
eletronica metal-nitrogénio aumentou com a substituicdo de amodnia por 1,2-etanodiamina,
tanto para os atomos de nitrogénio nas posi¢Ges axiais quanto equatoriais 5-12, apesar de
existir o efeito Jahn-Teller para as moléculas 5-10. Os demais dados topoldgicos aumentaram
também, mostrando uma exclusividade eletrénica do efeito quelato. A analise dos dados
topoldgicos da Figura (9) e Tabela (4) evidéncia que o efeito quelato é um efeito causado pelo
aumento da interacdo metal-ligante, ou seja, a forca da ligacdo metal-ligante aumentou e o
comprimento de sua ligacdo diminuiu. Nas moléculas 2 e 4, a densidade eletrdnica no ponto
critico da ligagédo metal-N¢q aumenta no complexo de 1,2-etanodiamina, enquanto a densidade
eletronica do ponto critico da ligacdo metal-O,« diminuiu quando comparado ao complexo 1 e
3.

A densidade eletronica da ligacdo metal-O, 1-4 tem a magnitude da densidade
eletronica de ligagdes de hidrogénio (BADER, 1984). Isto pode ser uma evidéncia da fraca
basicidade da molécula de agua em atuar como ligante. Nas moléculas 2 e 4 ha formacéo de
dois anéis quelato de cinco membros, enquanto nos outros casos 6, 8, 10 e 11 o nimero de
anéis formados sdo trés de cinco membros. Isto tem importancia para a estabilidade da
molécula, porque numa geometria octaédrica de um composto de coordenacdo, trés anéis
intensificam as forcas de repulsdo de Van Der Waals entre os ligantes. De certa forma, tudo
isto influéncia na interacdo metal-nitrogénio refletida nos parametros topoldgicos. Portanto,
nos complexos 2 e 4, os dois nitrogénios de cada ligante 1,2-etanodiamina aproximam-se
mais do ion metalico. O indice de deslocaliza¢dao 6 confirma o aumento da forca da ligacéo
metal-Neq 2 € 4 pelo aumento do nimero de elétrons compartilhados entre eles. Nos demais
complexos 5-12, também a analise dos dados topoldgicos de densidade eletrénica evidenciam

que o aumento do efeito quelato é acompanhado do aumento da forca da ligacdo metal-
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ligante, mas agora com formag&o de trés anéis quelatos de cinco membros. Comparando a
diferenca de densidade eletrdnica no ponto critico da ligacdo entre os pares trans-
[Ni(NH3)4(H20),]** 1 e 2 trans-[Ni(en),(H20),]**, trans-[Cu(NHz)s(H20),]*" 3 e 4 trans-
[Cu(en)z(H20)2]*", [Ni(NHz)e]”" 5 e 6 [Nien)s]*", [Cu(NHz)e]”" 7 e 8 [Cu(en)s]*",
[Co(NH3)s]** 9 e 10 [Co(en)s]*", [Co(NHa3)s]*" 11 e 12 [Co(en)s]*" chega-se a maior diferenca
entre os estereoisomeros 1-2 e 3-4 de respectivamente 0,0046 e 0,0042 ua. A segunda maior
diferenca esta nos pares 11 e 12 pelo estado de oxidacdo mais trés do fon cobalto Co®*". A
terceira maior diferenca reside ainda com os complexos de cobalto, agora com o ion no estado
de oxidacdo mais dois Co®* 9 e 10, o qual possui maior raio em comparacdo com o0s fons
metalicos de transicdo Ni’* e Cu®*. O fon Co®* permite ao anel quelato formado uma melhor
conformacdo (HANCOCK, 1992), resguardando as condi¢fes 6timas do angulo L-M-L e do
comprimento de ligacdo M-L comparado aos fons Ni** e Cu* localizados no final da primeira
série de transicdo. Em complexos quelatos, a formacdo de anéis de cinco membros é
favorecida com ions metalicos de maior raio (HANCOCK, 1992), enquanto anéis de seis
membros sdo favorecidos por ions metalicos de menor raio. Dentre as moléculas 5-12, o
efeito quelato leva ao aumento da densidade eletrdnica e o indice de deslocalizagdo & entre 0
metal e 4&tomo ligante, além dos demais valores como Laplaciano, a razdo da densidade de
energia cinética pela densidade eletrdnica e a densidade de energia total. Em todos pares de
moléculas, o indice de deslocalizagdo & aumentou com a troca de amobnia por 1,2-
etanodiamina com o efeito quelato. Na Tabela (4) estdo os dados termoquimicos da reacao de

formacédo de todos os complexos da Figura (9).

Tabela 4 - Reacao de formacdo P=1atm e T=298,15K

MO62X
AE AG AH -TAS AS
Reacdo de formacéo Molécula  (Kcal/Mol)  (Kcal/Mol) ~ (Kcal/Mol)  (Kcal/Mol)  (Cal/Mol.K)
NiCl, + 4NH, + 2H,0 — [Ni(NH3),(H,0),]*" + 2CI 1 176,0165 230,4216 186,3704 44,0512 -147,70
NiCl, + 2en + 2H,0  — [Ni(en),(H,0),* + 2CI 2 162,2113 199,0461 169,2394 29,8067 -99,90
CUCl, + 4NH; + 2H,0 — [Cu(NHy)4(H,0)]* + 2CI 3 200,5521 253,2002 209,5883 43,6119 -150,60
CuCl, + 2en+ 2H,0 — [Cu(en),(H,0)* + 2CI 4 189,3825 224,5230 195,4066 29,1164 -86,20
NiCl, + 6NH; — [Ni(NHa)s]* + 2CI 5 175,3262 230,7354 185,8057 44,9297 -146,20
NiCl,+3en — [Ni(en)** + 2CI 6 162,0230 193,5868 167,8589 25,7279 -97,60
CuCl, + 6NH; — [Cu(NHy)g>* + 2CI 7 196,3478 248,5567 205,5095 43,0471 -144.30
CuCl,+3en — [Cu(en)s]*" + 2CI 8 1836721 211,2826 188,4412 22,8413 -76,60
CoCl, + 6NHy — [Co(NH,)s]** + 2CI 9 153,8654 210,7178 164,2821 46,4357 -155,70
CoCl,+3en — [Co(en);]" + 2CI 10 140,1857 171,8749 145,9588 25,9161 -86,90
CoCls + 6NH; — [Co(NH,)s]** + 3CI 1 430,0326 485,4417 441,3905 44,0512 -147,70
CoCl;+3en — [Co(en)s]* + 3CI 12 390,1857 4186746  396,3353 22,3393 -74,90

Fonte: Autor, 2012.
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A reacdo de formacdo dos ions complexos partiu de sais de cloreto do metal e os
ligantes agua, amonia e 1,2-etanodiamina calculados com o funcional de densidade M062X
(ZHAO; TRUHLAR). Os valores AE°, AG®, AH® ¢ (-TAS) sdo positivos devido ao fato do
calculo ser feito em fase gas, em que os anions formados nao séo estabilizados pelo solvente,
diferente do que ocorre de um procedimento experimental na sintese desses complexos. Um
caso da influéncia do solvente aparece na analise da basicidade da amonia e seus derivados
aminas em fase gas e em solucdo aquosa (TAFT et al, 1978). Na fase gas, a amina
dissubstituida é mais basica que a amonia, j& em solucdo aquosa ela diminui sua basicidade
por conta das interacdes com o solvente. A andlise dos dados da Tabela (4) indica que ha
aumento da estabilidade do sistema molecular com o efeito quelato, tanto a energia eletronica
como a energia livre de Gibbs e a entalpia diminuem ao irmos de um complexo com ligantes
monodentados para um complexo com ligantes polidentados.

O aumento de estabilidade com a troca de amdnia por 1,2-etanodiamina é condizente
com o aumento dos parametros eletronicos na Figura (9). Nela os complexos com 1,2-
etanodiamina aumentaram o valor da densidade eletrénica no ponto critico da ligacao, assim
como o valor do indice de deslocalizacdo que juntos confirmam o aumento na forca da ligagédo
M™-N(en). O aumento da forca da ligagdo M™-N(en) pode ser comprovado pela diminuicio
da energia eletronica e entalpia ao compararmos o complexo com ligante simples e complexo
quelato, Tabela (4). Tanto a energia eletrénica como a energia livre de Gibbs e entalpia
diminuem quando se vai de um complexo com ligantes monodentados para o complexo com
ligantes polidentados. O AG® também se torna menor a medida que o numero de ligantes 1,2-
etanodiamina cresce (2-6 e 4-8), substituindo ligantes 4gua, mostrando ganho de estabilidade
pela formag&o de novas ligages com 1,2-etanodiamina. Comparando os metais Co, Ni e Cu
da primeira série de transicdo com os valores termoquimicos dos seus complexos com 1,2-
etanodiamina, respectivamente, temos o complexo mais estavel para o fon Co*". Isto é uma
evidéncia da caracteristica do tamanho do metal empregado na formacdo de ané€is quelatos,
uma vez que anéis de cinco membros séo favorecidos pelos ions metélicos de maior raio. Os
complexos dos fons Co?* e Co®* com 1,2-etanodiamina mostram uma diferencia de valores
bastante significativa comparando seus AG® de rea¢do. Existem alguns fatores que interferem
na estabilidade deles os quais séo refletidos na grande diferenca dos seus AG®. O primeiro € 0
estado de oxidacdo aumentado em uma unidade que além de afetar na atracdo dos ligantes,
também afeta o tamanho do fon Co®* na formacao do anel de cinco membros. Na Figura (9)
os complexos 10 e 12 possuem valores de densidade eletrdnica diferentes, levado pelo

aumento no estado de oxidacdo. Em 12, a densidade eletrdnica pp no ponto critico da ligacdo
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metal-Neg € maior do que em 11. Com base nos demais parametros topol6gicos como
Laplaciano V?py, e densidade de energia cinética por elétron Gy/pp, a interacdo em 12 tem um
carater covalente da ligagdo maior que em 11 pelo aumento no estado de oxidacdo. Ao mesmo
tempo, 0 fon Co*, com menor raio em comparagdo ao fon Co**, favorece uma maior
aproximacdo dos atomos dos anéis quelatos formados que, consequentemente, aumentam as
forcas de repulsdo de Van Der Waals. Isto explica os valores termoquimicos altos em relagéo
ao complexo de Co%".

Na Tabela (5) estdo os dados de propriedades atbmicas para 0 atomo de nitrogénio de
ambos ligantes amodnia e 1,2-etanodiamina obtidos pela QTAIM. O efeito quelato traz
mudancas para as propriedades atbmicas do nitrogénio como carga atbmica, dipolo atémico,
volume atdmico e energia atdbmica. Em todos pares de complexos, a mudanca é bem ampla
numa faixa definida de valores que pode ser associado ao efeito quelato. Todos os valores
médios das propriedades atdbmicas para o nitrogénio do ligante 1,2-etanodiamina reforcam a
analise dos dados da Tabela (4) em relacdo ao aumento da interagdo M"*-N(en). O par 11-12
com o ion cobalto em estado de oxidagdo maior, quando comparado com o par 9-10 tem
semelhante faixa de variacdo de propriedades entre seus ligantes nas posi¢Oes axiais e
equatoriais.

A anélise dos dados da Tabela (5) dos quatro parametros atémicos escolhidos indica
uma maior participacao dos elétrons do nitrogénio do ligante polidentado no aumento da forca
da ligagdo M"-N(en) de acordo com a diminuicdo da carga negativa: revelando maior
interacdo com o metal no complexo quelato, aumento do momento de dipolo atémico,
diminuicdo do volume atdbmico e a diminuicdo da energia do atomo: mostrando maior
interacdo com o metal no complexo quelato. Os pares 5-6, 7-8 e 9-10 com efeito Jahn-Teller
também possuem aumento em suas propriedades atdmicas entre os ligantes nas posicdes
axiais. Todos os resultados apresentados levam a importancia do efeito eletrénico da ligacédo
metal-ligante associado ao efeito quelato, ou seja, eles confirmam uma maior participacdo do
par de elétrons do nitrogénio do ligante polidentado para a ligagdo com o ion metalico. Os
valores de energia eletronica e entalpia confirmam o aumento da estabilidade pelo aumento da

interacdo M"*-N(en), uma vez que ela diminui quéo cresce a interagdo do ligante com o metal.
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Tabela 5 - Propriedades atbmicas dos atomos de nitrogénio: a= carga atbmica; b= momento dipolo
atdbmico; c= volume atébmico; d= energia atdmica. *Nayiai; **Neguatorial-

MO062X
Molécula Q*(N) Mag®(N) VE(N) E(Hartree)“(N)
[Ni(NH3)4(H20),]"  -0,9937 0,1142™ 89,5976 -55,0246
[Ni(en),(H,0),]*" -0,9572 0,1792" 78,1095 -55,0393
[Cu(NHa),(H,0),*"  -0,9569 0,1569" 92,7551 -54,9515
[Cu(en),(H,0),]*"  -0,9092 0,2333" 80,3998 -54,9733
[Ni(NH3)e]** -0,9909 0,2269°- 0,1203"° 108,1870"- 90,3864 -54.9896
[Nien)s]** -0,9433 0,3015-0,1830" 92,6668 - 77,2405 -55.0102
[Cu(NH3)s]™* -0,9524 0,2127°-0,1711" 102,4030"- 93,6979™ -54,9285
[Cu(en)s]** -0,8912 0,2917°-0,2417" 88,2589" - 80,5689 -54,9603
[Co(NH3)s]** -0,9437 0,20377-0,1447" 99,0967 - 90,1818 -54,9896
[Co(en)s]** -0,8789 0,27537-0,2257  84,7230°- 77,2765 -54,9681
[Co(NHg)e]** -1,0032 0,1387 87,2221 -55,0199
[Co(en)s]** -0,9511 0,1925 74,8741 -55,0298

Fonte: Autor, 2012.

A Tabela (6) mostra a diferenca de energia (G, H, TS e S) entre os ions complexos

com ligantes monodentados e polidentados associado ao efeito quelato.

Tabela 6 - Variacdo de AG®, AH®, (-TAS®) e AS para o efeito quelato nas condi¢des de P=1atm e
T=298,15K.

M062X

Efeito quelato
AG AH -TAS AS AAG)  A(MH)  A(TAS) A(AS)
Molécula (Kcal/Mol)  (Kcal/Mol)  (Kcal/Mol)  (Cal/Mol.K) (Kcal/Mol) (Kcal/Mol) (Kcal/Mol) (Cal/Mol.K)
INiNHy) (H,0)"" 2304216 1863704 440512  -147,70
INien)(H0)* 1990461 1692394 298067  -99,90
[CUNHy),(H,0), 2532002 2095883 43,6119 -150,60
[Cuen),(H0)" 2245230 1954066 29,1164 -86,20
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Fonte: Autor, 2012.
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Os dados termoquimicos mostram um aumento de estabilidade AG do complexo de
1,2-etanodiamina para todos os ions metélicos em relacdo aos complexos de aménia. Os
complexos 1-2 sdo um pouco mais estaveis, com A(AG) mais negativo, que os complexos 3-4
pela maior contribuicdo da diferenca da variacdo de entalpia A(AH), uma vez que a diferenca
da variacdo de entropia A(-TAS) é bem semelhantes entre eles. Nos demais complexos 5-10 a
estabilidade aumenta, A(AG), com uma maior contribuicdo da diferenca da variagdo de
entropia A(-TAS) frente & entalpia A(AH). Com o estado de oxidacdo do fon Co** nos
complexos 11-12 a contribuicdo mais decisiva para a estabilidade com o efeito quelato € da
diferenca da variacdo de entalpia A(AH) em valor bem maior que da entropia.

Entre os pares de complexos de cobalto 9-10 e 11-12, a diferenca da variagcdo de
entalpia A(AH) para o aumento da estabilidade A(AG) é maior em 11 e 12 com o cobalto em
estado de oxidacdo mais trés. Portanto, podemos concluir que complexos de mesmo metal e
ligantes a estabilidade com o efeito quelato aumenta para o ion complexo com o metal em
maior estado de oxidacao.

Diante dos dados apresentados podemos afirmar que o efeito quelato possui uma
contribuicdo entalpica consideravel para a estabilidade do complexo com ligante polidentado,
além da contribuicdo entrépica. Significa dizer que em fase gas, o peso da entalpia € tdo

importante quanto da entropia na temperatura ambiente.

3.6 CONCLUSAO

O uso da quimica tetrica para estudar os compostos de coordenacdo mostra ser
eficiente na investigacdo das caracteristicas eletrbnicas entre metais e ligantes. A QTAIM
mostra mudancas na densidade eletronica, Laplaciano e indice de deslocalizacdo com o efeito
guelato. Os dados topoldgicos, juntamente, com as propriedades atbmicas confirmam um
aumento na forca da ligacdo M?*-N(en). Fica clara a importancia da entalpia para a
estabilidade dos complexos com o efeito quelato em fase gas, uma vez que ela € bem proxima

dos valores de entropia.
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4 CAPITULO 2: ESTUDO TOPOLOGICO DOS METALOCENOS DE
TITANIO DE ESTRUTURA PSEUDOTETRAEDRICA

4.1 INTRODUCAO

Os metalocenos sdo compostos de coordenagdo organometalicos nos quais um metal
de transicao est4 ligado a dois anions n° ciclopentadienila (Cp) que ocupam planos paralelos
(CHIEN, 1963; CRABTREE, 2005). O ferroceno, Fe(CsHs),, foi 0 primeiro metaloceno
descoberto em 1951 (KEALY; PAUSON, 1951). Logo depois, uma variacdo do metaloceno,
o qual é capaz de ligar até trés ligantes em associa¢do aos grupos Cp, tais como Cp,TiCl; e
Cp2ZrCl,, foi descoberto por Wilkinson and Birmingham (WILKINSON; BIRMINGHAM,
1954). Esses compostos foram chamados metalocenos de estrutura pseudotetraédrica, porque
0s grupos Cp dobram para tras longe dos ligantes adicionais (GREEN, 1998).

A primeira geracgdo de catalisadores Ziegler-Natta foi usada na sintese de poliolefinas
cristalinas e amorfas (NATTA et al, 1955). Em 1957, Natta usou Cp,TiCl,, juntamente com o
trimetil aluminio, um co-catalisador na polimerizacdo da olefina, para obter o polietileno
(NATTA et al, 1957). Depois disso, o grupo 4 dos metalocenos de estrutura pseudotetraédrica
tornou-se a segunda geracdo de catalisadores Zigler-Natta para polimerizacdo de olefinas
(ERKER; KEHR; FROHLICH, 2006). Usualmente, eles s&o ativados pelo metilaluminoxano
(MAO), co-catalisador cuja reacdo gera anions aluminoxano e cations metalocenos, 0s quais
sdo as verdadeiras espécies ativas na polimerizacdo (EWEN, 1984; BOCHMANN, 1996;
ALT; KOPPL, 2000; RESCONI et al, 2000). Metalocenos de estrutura pseudotetraédrica tem
dois tipos de ligantes: dois ligantes-n (usualmente substituido ou grupos ciclopentadienila ndo
substituidos) e dois ligantes-o (usualmente cloro ou grupo metila), o qual da a ele a geometria
pseudotetraédrica (VITZ, BRUBAKER, 1974; PETERSEN; DAHL, 1975; VITZ; WAGNER,;
BRUBAKER, 1976; TSAIl, BRUBAKER, 1979). Nesses catalisadores, os ligantes-n ligados
fortemente influenciam na estereo e regiorregularidade dos polimeros produzidos (VENDITO
et al, 1990; CAVALLO et al, 1991; BUSICO et al, 1994; GUERRA et al, 1994; GUERRA et
al, 1996) e ligantes alcéolicos-c volumosos ligados afetam o peso molecular ou a
regiorregularidade dos polipropilenos produzidos (LOPES et al, 2000; DIAS; LOPES;
GRAFOV, 2002; FIRME; GRAFOV; DIAS, 2005).

Muitos ligantes-n comuns sdo ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind), fluorenila (Flu),

tetraidroindenila (Thind) e arilindenila (Arind). Eles podem ser conectados um ao outro por
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uma ponte, formando um metaloceno estereorigido ou ansa-metalocenos, ou eles podem ter
livre rotagdo ao longo do centro metélico, formando um metaloceno ndo rigido (ALT;
KOPPL, 2000). Os principais tipos de pontes sdo: 0s grupos isopropileno (MeC<), etileno (-
C.Hy-) e dimetilsilano (Me,Si<). A sintese dos ansa-metalocenos com certos ligantes-m, como
por exemplos indenila ou tetraidroindenila, produz trés formas isoméricas: uma meso e duas
formas racémicas (RHEINGOLD et al, 1992).

Estudos pela teoria dos orbitais moleculares (TOM) dos metalocenos de estrutura
pseudotetraédrica tem sido feitos por diferentes grupos de pesquisa (ZACHMANOGLOU et
al, 2002; WANG et al, 2003; KOZIMOR et al, 2008). A teoria quéntica de atomos em
moléculas (QTAIM) tem sido usada para estudar compostos de coordenacdo, incluindo
metalocenos (FREITAG; GORDON, 2002; IGNATOV et al, 2004; CORTES-GUZMAN;
BADER, 2005; VIDAL; MELCHOR; DOBADO, 2008). Num recente trabalho, (FIRME;
PONTES; ANTUNES, 2010), estudaram a natureza topolégica de Cp,Ti, CpzFe, Cp,TiCl, e
Ind,TiCl, para avaliar as interacGes quimicas entre o centro metélico e seus ligantes. Além
disso, eles estabeleceram uma direta relacdo entre suas estabilidades e o niUmero de caminhos
de ligacdo entre o metal e os ligantes-n (FIRME; PONTES; ANTUNES, 2010). Neste
trabalho, nosso grupo estendeu os estudos da QTAIM e DFT para uma série de metalocenos
de estrutura pseudotetraédrica com ligantes-t maiores do que ciclopentadienila e uma

diferente relacdo linear entre topologia e estabilidade foi obtida.

4.2 METODOLOGIA

As geometrias das espécies estudadas foram otimizadas de acordo com o algoritmo de
Berny usando a DIIS nas coordenadas internas redundantes (PULAY; FOGARASI, 1992; LlI;
FRISCH, 2006). As analises vibracionais na geometria otimizada dos pontos selecionados da
superficie de energia potencial foram na ordem para determinar se as geometrias resultantes
eram verdadeiros minimos ou estados de transi¢do, atraves da existéncia de frequéncias
imaginérias. Os célculos foram realizados com B3LYP/6-31G(2d,2p) na primeira otimizacéo
e B3LYP/6-311++G(2d,2p) na segunda otimizagdo e no calculo wfn (LEE; YANG; PARR,
1988; BECKE, 1993) através do uso do pacote Gaussian 09 (FRISCH et al, 2009). A
densidade eletrénica foi derivada dos orbitais Kohn-Sham e depois usado nos calculos de
QTAIM através do software AIM2000 (BIEGLER-KONIG; SCHONBOHM, 2002). O
algoritmo do AIM2000 para procurar pelos pontos criticos esta baseado no método Newton-
Raphson, que depende muito do ponto de partida escolhido (BIEGLER-KONIG;
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SCHONBOHM; BAYLES, 2001). O procedimento para encontrar pontos criticos comeca
com posic¢des nucleares, valores médios de maximo dos pares e valores médios de maximo
triplo, seguido pelas interacfes do ponto na grade numa escolha do ponto inicial onde o ponto

critico possivelmente exista.

4.3 OBJETIVO

Estudar a natureza eletrénica das interacdes dos metalocenos de titanio de estrutura

pseudotetraédrica de ligantes-n ciclopentadienila substituidos.

4.4 FUNDAMENTACAO TEORICA

O indice de deslocalizagdio & é uma medida do numero de elétrons que sdo
compartilhados ou trocados entre dois dtomos (ou bacia) e € derivado da integracdo da
densidade do buraco de Fermi (BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al 1996). O indice de
localizagcdo A € a quantidade de elétrons ndo compartilhados dentro de cada bacia atdmica
(BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al, 1996). Em trabalho anterior do grupo, obteve-se
a relacdo entre 6 e ordem da ligacdo formal (FIRME; ANTUNES; ESTEVES, 2009) e
mostrou implicitamente que o ndmero convencional de elétrons do modelo de Lewis
associado com um ou mais tracos (linhas) representando a liga¢do quimica (LEWIS, 1916),
ndo esta correto. De acordo com o modelo de Lewis liga¢bes simples, dupla e tripla C-C tem
dois, quatro e seis elétrons na regido da camada de valéncia, respectivamente, independente
das repulsdes de Coulomb e Fermi entre eles. Essa discrepancia é porque QTAIM é baseado
na fisica quantica, enquanto o modelo de Lewis é baseado num modelo empirico, o qual
desconsidera as repulsdes eletronicas de Coulomb e Fermi envolvidas na ligacdo quimica.

A regra 16 e 18 elétrons, introduzida por Nevil Sidgwick em 1923, tem consisténcia
com um grande corpo de evidéncias experimentais (TOLMAN, 1972), embora ela seja uma
regra empirica baseada no modelo de Lewis. Portanto, é esperado que a regra de 16 e 18
elétrons e a quantidade total calculado a partir do indice de deslocalizacdo entre o 4&tomo
metalico de transicdo e cada atomo doador de seus ligantes ndo concorde em valores
numéricos, como foi observado no trabalho anterior do grupo (FIRME; PONTES;
ANTUNES, 2010).
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os metalocenos de estrutura pseudotetraédrica com ligantes-nt maiores do que
ciclopentadienila foram estudados nesse trabalho a fim de ampliar a analise topoldgica dos
metalocenos de titdnio (FIRME; PONTES; ANTUNES, 2010). A geometria otimizada,
correspondendo ao minimo local na superficie de energia potencial, dos metalocenos de
tithnio de estrutura pseudotetraédrica 1-10, com alguns pardmetros geométricos e suas
correspondentes nomenclaturas de acordo com a IUPAC (CONNELLY et al, 2005), sdo
mostrados na Figura (10). Subsequentemente, seus correspondentes graficos moleculares séo
mostrados com valores topoldgicos médios no ponto critico da ligagcdo dos &tomos Ti e C (de
ligantes-m) na Figura (11).
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Figura 10 - Geometrias otimizadas dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 1 a 10,
com algumas de suas distancias interatdbmicas (em Angstroms) e suas nomenclaturas da
IUPAC. As linhas tracejadas representam distancias interatdmicas.
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Fonte: Autor, 2012.
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Os metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 5 e 6 sdo isémeros e a
diferenca estrutural entre eles reside na posi¢do do substituinte fenila no ligante indenila. Em
5, 0 substituinte fenila esta ligado no carbono 4 no ligante indenila, enquanto em 6, o
substituinte fenila esta ligado no carbono 2 no ligante indenila.

Todos os graficos moleculares estudados seguem a regra de Poincaré-Hopf (n-b+r-
c=1), onde n representa 0 nimero de nucleos atémicos (3,-3), b 0 niUmero de pontos criticos
da ligacéo (3,-1), r o numero de pontos criticos do anel (3,+1) e ¢ 0 nUmero de pontos criticos
da gaiola (3,+3) (BALANARAYAN; GADRE, 2003).

O tipo de ligacdo quimica ou interagdo entre dois atomos pode ser classificado de
acordo com o valor da densidade eletronica no ponto critico da ligago (pp), 0 valor e sinal do
Laplaciano da densidade eletronica, a razdo |A|/A3 € a densidade de energia total (Hy) no
ponto critico da ligagdo. Quando V%p,>0, py ¢ relativamente baixo (pp, < 6x107 au.), a razdo
[A1)/A3<1 e Hp tem um valor positivo, proximo a zero, a interagdo quimica é definida como
sendo de camada fechada e ela é aplicada para ligacGes de hidrogénios, ligacdo idnica e
interacdes de Van der Waals (BADER, 1994). Entéo, da Figura (11), nota-se que os dados
topoldgicos do ponto critico de ligagdo dos caminhos de ligagcdo Ti-C envolvendo ligantes-n
sdo caracteristicos de interacdes de camada fechada, como ja havia sido observado para os
outros metalocenos estudados (FIRME; PONTES; ANTUNES, 2010).

Os metalocenos de estrutura pseudotetraédrica 2, 3, 6, 8-10 tem interacdes secundarias
cujas ligacBes envolvem principalmente atomos de diferentes ligantes-n, Figura (11). Elas sdo
mais fracas do que outras ligacGes nos titanocenos. Essas interacdes secundarias sdo indicadas
por caminhos de ligacdo F-F em 2; caminhos de ligacdo H-H em 3; caminhos de ligacdo C-H
em 6 e 8 e um caminho de ligacdo H-CI em 8; caminhos de ligagdo H-O, O-O e H-Clem 9 e

caminho de ligagédo H-C em 10.
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Figura 11 - Grafico molecular dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 1 a 10 com
propriedades topologicas média [densidade eletronica (p,), Laplaciano da densidade
eletronica (V°py), a razdo [A|/As, & razdo Gy/pp € a densidade de energia total (Hy), em
unidades atdmicas] no ponto critico da ligacdo entre os &tomos Ti e C (dos ligantes-m).
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A linha de interacdo atémica (LIA) H(metilénico)-Cl em 7 e a LIA H(metilico)-Cl em
3 e 8 ndo sdo caminhos de ligagdo, uma vez que seus correspondentes caminhos viriais néo
existem, exceto para uma interacdo atdbmica H(metilico)-Cl em 8, Figura (12). Na verdade,
essas interacdes sdo repulsivas, quando as energias atbmicas desses atomos de hidrogénios
sdo comparadas com aquelas de &tomos de hidrogénios equivalentes ndo participantes. Ent&o,
essas LIAS ndo séo consideradas caminhos de ligagéo, porque caminhos de ligacdo devem ter
uma imagem correspondente ao caminho virial (BADER, 1994, p. 32-35), o que significa que
ndo existem interacfes secundarias envolvendo atomos de hidrogénio e cloro em 3, 7 e 8.
Além disso, os gréficos viriais de 1 e 5 indicam que ndo existem interagdes secundarias nesses
compostos.

Figura 12 - Graficos viriais dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 1, 3,5, 7 e 8.
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Fonte: Autor, 2012.

A Tabela (7) mostra a reacdo de formagdo dos metalocenos de titanio de estrutura
pseudotetraédrica 1 a 10, seus correspondentes grupos de simetria pontual, energia eletrénica
da reacdo de formacdo, com seus correspondentes nimeros de caminhos de ligacdo entre os

atomos Ti e C e o valor médio 6 dos pares atdbmicos Ti e C, envolvendo todos os atomos de
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carbono do anel ciclopentadienila substituido. A energia eletrénica de 1 a 10 na Tabela (7) é
um indicativo de suas estabilidades: Quanto mais negativo o valor da energia, mais estavel o
correspondente metaloceno de titanio.

Através da analise da energia eletrénica da reacdo de formacdo dos isdmeros 5 e 6,
nota-se que o isdmero 6 é mais instavel. A Unica diferenca estrutural entre eles € a posic¢ao do
substituinte fenila no ligante indenila, que da 5-6 Kcal.mol™ mais estavel para o isémero 5.
Contudo, ambos tem 0 mesmo numero de caminhos de ligacdo Ti-C, o que contradiz com
uma associacdo direta do numero de caminhos de ligacdo Ti-C/Fe-C com a estabilidade
encontrada do titanoceno/ferroceno num trabalho anterior do grupo (FIRME; PONTES;
ANTUNES, 2010).

Tabela 7 - Reacdo de formagdo dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 1 a 10, suas
correspondentes simetria de grupo pontual, a energia eletronica da reacdo (Kcal.mol™),
seus correspondentes numeros de caminhos de ligagcdo dos pares atdmicos Ti-C e o valor
médio do 3 envolvendo os atomos de Ti-C do anel ciclopentadienila.

Reacdo de formacdo de metalocenos de titanio de Molé Simetria - AE Média de N”mem d(f)
estrutura pseudotetraédrica olecula de grupo - (kcal. s - caminhos

pontual mol™) de ligacdo
TiCly + 2 IndCzHgO,LiI — (IndCzHg0,), TiCl, + 2 LiCl 1 Ci -3,39 0,229 4
TiCly + 2 CpFsLi — (CpFs),TiCl, + 2 LiCl 2 Ci 4,02 0,222 4
TiCly + 2 CpCsHisLi — (CpCsHis), TiCl, + 2 LiCl 3 Ci -9,35 0,248 6
TiCly + 2 IndLi — (Ind),TiCl, + 2 LiCl 4 C; 4,89 0,226 4
TiCly + 2 IndPhLi — (IndPh),TiCl, + 2 LiCl 5 Ci 5,77 0,233 3
TiCly4 + 2 IndPhLi — (IndPh),TiCl, + 2 LiCl 6 Ci 10,35 0,222 3
TiCly + 2 CpCyHgLi — (CpC4Hs),TiCl, + 2 LiCl 7 C -9,22 0,250 2
TiCly + 2 CpPhC,HgLi — (CpPhC,He),TiCl, + 2 LiCl 8 C -9,73 0,245 4
TiCly + 2Cp(OH)sLi — [Cp(OH)s],TiCl, + 2LiCl 9 C -45,80 0,261 6
TiCly + 2Ind(NO,)sLi — [Ind(NO2)3].TiCl, + 2LiCl 10 Ci 29,36 0,203 3

(a) envolvendo somente atomos de C do anel ciclopentadienila substituido.
(b) envolvendo somente os pares atémicos Ti — C.

Fonte: Autor, 2012.

A Figura (13a) indica a falta da relagdo linear entre AEeacz € 0 NUMero de caminhos
de ligacdo Ti-C, ao contrério do trabalho anterior do grupo no qual foi encontrado uma direta
relacdo entre o numero de caminhos de ligacdo Ti-C e a estabilidade dos metalocenos e
metalocenos de estrutura pseudotetraédrica com consideravel diferenca na simetria do grupo
pontual (FIRME; PONTES; ANTUNES, 2010). A falta de uma relagdo linear entre AEeacao €
0 numero total de caminhos de ligacdo Ti-C pode ser observado nos metalocenos de titanio de

estrutura pseudotetraédrica 1, 2, 4 e 8, 0s quais tem 0 mesmo numero de caminhos de ligagdo
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Ti-C, embora tenham estabilidades completamente diferentes, Tabela (7). Uma possivel razdo
para essas diferentes relacbes encontradas em ambos os trabalhos pode ser atribuida a grande
diferenca estrutural envolvendo os metalocenos e metalocenos de estrutura pseudotetraédrica
no trabalho anterior do grupo, comparado as pequenas diferencas estruturais entre 0s
metalocenos de titnio de estrutura pseudotetraédrica estudados nesse trabalho. E possivel,
por exemplo, observar as simetrias de grupo pontual das moléculas estudadas neste trabalho e
aquelas do trabalho anterior do grupo. A simetria de grupo pontual das moléculas estudadas
no trabalho anterior do grupo, CpzFe(Dsh), Cp2Ti(Cay), Cp2TiMey(Cyy) € Ind,TiMe,(C,) sdo
muito diferentes, enquanto as simetrias do grupo pontual dos metalocenos de titanio de
estrutura pseudotetraédrica desse trabalho ndo sdo substancialmente diferentes, Tabela (7).

Por outro lado, encontrou-se uma relagdo linear entre AErecio € a média & dos pares
atdbmicos Ti-C envolvendo todos os &tomos de C do anel ciclopentadienila substituido (Figura
13c) para os metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 1 a 10. Da Figura (13b),
primeiro podemos notar que com o aumento médio & Ti-C, a estabilidade dos metalocenos de
titAnio de estrutura pseudotetraédrica tende a aumentar. Uma vez que, o valor de 6 d4 o
numero de elétrons compartilhados pelo par atdmico. Isto significa que quanto maior o valor
médio do & Ti-C, mais forte é interacdo dos ligantes-n e Ti, 0s quais produzem metalocenos
de titanio de estrutura pseudotetraédrica mais estavel. Contudo, as intera¢cdes secundarias em
aproximadamente todos os compostos da Figura (11) reduz o coeficiente de determinacéo da
relacéo linear entre AEeacso € @ média do & dos pares atbmicos Ti-C.

Quando é removido do grafico os dados relativos aos metalocenos de titanio de
estrutura pseudotetraédrica 2 e 9 (com relativamente moderada interacdes F-F e O-H,
respectivamente), o correspondente coeficiente de determinacdo aumenta, Figura (13b). As
interacBes secundarias nos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica exercem
algumas influéncias na estabilidade da molécula inteira, porque ela cria uma adicional
estabilizacdo para os ligantes-t Tabela (8), a qual ndo € contada para o indice de

deslocalizagéo Ti-C, entéo, afetando 0 AEeaczo € @ média da relagdo linear do 6.
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Figura 13 - (a) Gréfico da energia eletronica da reacio de formagéo de 1 a 10, em Kcal.Mol™, versus
seus correspondentes nimero total de caminhos de ligacdo; (b) Grafico da energia
eletrdnica da reacdo de formacdo de 1, 3 a 8 e 10, em Kcal.Mol™, versus suas
correspondentes médias do & dos pares atomicos Ti-C; (c) Gréfico da energia eletrénica
da reacdo de formacdo de 1 a 10, em Kcal.Mol™, versus suas correspondentes média do &
dos pares atdmicos Ti-C.
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Nenhuma relagdo linear foi observada entre outros dados topoldgicos e estabilidade
dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica estudados. Nem a média dos valores
de pp nem a média dos valores de V2py, das ligacdes Ti-C tem qualquer relagdo linear com a
estabilidade dos compostos 1-10. Mesmo a combinacdo deles, incluindo o nimero de
caminhos de ligagdo, produziu nenhuma relagdo com estabilidade dos metalocenos de titanio

de estrutura pseudotetraédrica.



70

Uma particularidade nos metalocenos de titdnio de estrutura pseudotetraédrica
estudados desse trabalho é que, exceto em 4 e 7, todos eles tem interacfes secundarias
envolvendo os ligantes-rt, Figura (11). No caso dos compostos estudados no trabalho anterior
do grupo (Cp2Fe, Cp,Ti, Cp,TiMe; e Ind,TiMe;), nenhum deles tem interacdes secundarias
envolvendo os ligantes-n. A auséncia de interagdes secundarias nos metalocenos estudados do
trabalho anterior do grupo é, provavelmente, porque seus ligantes-r ndo sdo volumosos como
os ligantes-t dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica estudados neste
trabalho.

A Tabela (8) informa os valores das energias atbmicas para 2, 3, 6, 8, 9 e 10,
relacionando com as interagcBes secundarias: a energia atbmica dos atomos envolvidos na
interacdo secundaria; a energia atbmica dos seus atomos equivalentes nos correspondentes
metalocenos de titdnio de estrutura pseudotetraédrica, o qual ndo esta participando de
qualquer interacdo secundaria e a diferenca de energia atbmica entre os atomos participantes e
seus equivalentes, &tomos ndo participantes das interacbes secundarias no mesmo
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica. Os a&tomos indicados participando das
interacdes secundarias na Tabela (8) podem ser visualizados na Figura (11).

Os valores das diferencas de energia atomica na Tabela (8) indicam que muitos dos
atomos envolvidos nas interacBes secundarias tem menor energia do que 0s atomos
equivalentes, os quais ndo participam de qualquer interagdo secundaria, ou seja, muitos dos
caminhos de ligacdo associados com as interacdes secundarias sao atrativos. No caso do
titanoceno 9, a energia atdmica do atomo H1 é, provavelmente, influenciada pela interacdo
secundaria de O1-05’, onde Ol é o &omo de oxigénio ligado a H1. Como o caminho de
ligacdo envolvendo H(metilénico) e atomo de cloro Cl em 8, Figura (12), ndo existe um
hidrogénio metilénico equivalente cuja energia atdbmica pode ser comparada com esse do
H(metilénico) da interacdo secundaria, porque o Gltimo é o Unico do grupo metila que esta
mais préximo do atomo de H metilénico vicinal, que possivelmente confere repulsbes de Van
Der Waals para ele.

Exceto por um valor, a magnitude da interacdo de estabilizacdo em cada atomo
envolvido na interagdo secundaria vai de -0,0340 au (21,33 Kcal.Mol™) para -0.0030 au (1.88
Kcal.Mol™). Entdo, as interagdes secundarias tem uma influéncia ndo negligenciavel na
estabilidade dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica estudados ao aproximar
Ti e ligantes-n através de interacdo entre ligantes-t. Como essas interagdes secundarias néo
tem nenhuma relagdo com o & médio Ti-C, elas reduzem o coeficiente de determinagédo da

relagdo o estabilidade.
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A relacdo direta entre topologia e estabilidade pode ser usada para desenhar
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica com previsdo relativa da estabilidade
através de seu indice de deslocalizacdo médio Ti-C. Por exemplo, substituindo atomos de
fldor em 2 por grupos hidroxila doadores de elétrons nos encontramos que a média do 6 Ti-C
do Diclorobis[pentahidroxidociclopentadienila]titanio 9 € maior do que 2 . Comparando suas
estabilidades na Tabela (7) nds vemos que 9 é mais estavel do que 2, de acordo com a
tendéncia esperada. Por outro lado, quando vamos do Diclorobis(indenila)titanio 4 para
Diclorobis[4,5,6,4',5',6'(nitro)indenila]titanio 10 atraveés da substituicdo de atomos de
hidrogénio em grupos nitro retiradores de elétrons a média do & Ti-C diminui e, como
consequéncia, o titanoceno 10 é menos estavel do que 4, Tabela (7). Entdo, nés notamos que
um grupo doador de elétrons ligado ao anel Cp aumenta a estabilidade do metalocenos de
titanio de estrutura pseudotetraédrica, porque ele aumenta a intera¢do dos ligantes-n com os
atomos de titanio (como evidenciado pela média do & Ti-C), enquanto um grupo retirador de

elétrons diminui sua estabilidade pelo enfraquecimento da interagdo dos ligantes nt-titénio.



72

Tabela 8 - Energia atdbmica (em Hartree) dos atomos participantes nas interagdes secundarias dos
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica 2, 3, 6, 8, 9 e 10, energia atdbmica de
atomos equivalentes sem nenhuma interacao secundaria nos correspondentes metalocenos
de titdnio de estrutura pseudotetraédrica e a diferenga de energia atbmica entre o 4&tomo
participante e seu equivalente, &tomo néo participante da interacdo secundaria no mesmo
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica.

. Interagdo ¢ Energia/Hartree |__. Interacdo Energia/Hartree
Titanoceno secundaria Atomo EQ) AE Titanoceno secundaria Atomo EQ) AE
FL-10022 00 H3  -06092 00,
F5*  -100.19 H1°  -0.6009
2 F1-F1' 6 H3-c4'
FI' ©-10019 000 C4 87952 o0
F5*  -10019 C7°  -37.918 '
F1  -100.22 H10' -0.6197 -0.0061
a -0.0300 a
) FLES F5*  -100.19 8 Hio.co  HO 0.6136
F5'-10021 00 Co 87975 .0
F5*  -100.19 c9”  -37.958 '
F2 -10020 0.0, H6 ~ -06195 0,
F5*  -100.19 H8'  -0.6195
2 F2-F5’ 8 H6-C13°
F5' -10021 00 C13 87977 0100
F5*  -100.19 Cc9*  -37.958 '
H7  -0.6331 ) hag or 75644 e
H8®  -0.6242 04°  -75.667
3 H7-H10' 9 O1’-H1
HI0  -0.6253 0.0 HL 03514 o,
H11® -06223 H5°  -0.3686
HO ~ -0.6298 s OL 75677 160
H11®  -0.6219 , 05°  -75.661
3 H9-HY' , 9 01-05 ,
HO' 06341 oo 05 75679 0100
H11® -0.6223 04°  -75.667 '
HI0  -06347 g 02 75654 49
H11° -0.6219 , 05°  -75.645
3 H10-H7' 9 02-H5 ,
H7' 06353 . .. HS  -03577 oo
H8®  -0.6226 H4°  -0.3607
ﬂllfb 82:23?2 -0.0112 H3*  -0.3676
3 HI12ZHO o eog7 9 (H3’-CI)* -0.0069
HS® 06205 00061 H4*  -0.3607
gf,c :8'28;(1) -0.0051 H2*  -0.3609
6 H3'-C8 c8  -37965 9 (H2’-CI)* -0.0002
c8® 37955 ~0-0100 H4¢  -0.3607
He' 06149 0 H2  -05956 0159
H7®  -0.6107 , H1"  -0.5835
6 H4'-C9 10 H2 —C4 ,
Co  -37.960 ,oce C4  -37.9086 .o,
C9°  -37.947 C7'  -3783

Atomos equivalentes em relacio aos &tomos que participam das interagBes secundarias nos
metalocenos de estrutura pseudotetraédrica a. 2; b. 3; c. 6; d. 8; e. 9; f. 10. * atomo de cloro sem
equivalente.

Fonte: Autor, 2012.

Portanto, duas distintas relacbes entre topologia e relativa estabilidade dos
metalocenos/ metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica surgem: quando eles tem
consideravel diferenca na simetria de grupo pontual, existe uma relagéo linear entre caminho

de ligagcdo Ti-C e suas correspondentes estabilidades, e quando metalocenos de titanio de
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estrutura pseudotetraédrica tem pouca diferenga na simetria de grupo pontual, existe uma
relacdo linear entre a média do & dos pares atdbmicos Ti-C e correspondente estabilidade.
Além disso, nés podemos usar os dois graficos da Figura (13b) ou (13c) para estimar a
relativa estabilidade dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica calculando seus
& médio Ti-C.

4.6 CONCLUSAO

Aproximadamente todos metalocenos de titdnio de estrutura pseudotetraédrica
estudados, como minimo local na superficie de energia potencial, tem algumas interacGes
secundarias ligando atomos de diferente ligantes-r. A grande maioria dessas interagdes
secundarias é atrativa de acordo com os valores de energia atdmica. Algumas linhas de
interacdo atomica cloro-hidrogénio ndo sdo caminho de ligagdo, porque elas ndo sdo a
imagem de seus correspondentes graficos viriais e todas essas interacdes sdo repulsivas.

Nenhuma relacdo entre 0 numero de caminho de ligacdo Ti-C e relativa estabilidade
dos metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica foi encontrada nos metalocenos de
titdnio de estrutura pseudotetraédrica com ligantes-n volumosos. A falta dessa relagdo pode
ser explicada pela pequena diferenca da simetria de grupo pontual entre os metalocenos de
titanio de estrutura pseudotetraédrica estudados.

Por outro lado, encontrou-se uma relacao linear entre a média 6 dos pares atdmicos Ti-
C (no anel ciclopentadienila) e a relativa estabilidade dos metalocenos de titanio de estrutura
pseudotetraédrica estudados. Contudo, as interagcdes secundarias nos metalocenos de titanio
de estrutura pseudotetraédrica reduzem o coeficiente de determinacdo da média 6-
estabilidade, uma vez que elas, indiretamente, aumentam a interacdo entre ligantes-n e atomos
de titanio através de diferentes caminhos o qual é contado para o indice de deslocalizacdo Ti-
C.

Uma estimativa da estabilidade dos metalocenos de titanio de estrutura
pseudotetraédrica pode ser obtida através de suas topologias. Além disso, acredita-se que a
relagdo topologia (6 e caminho de liga¢do)-estabilidade pode ser obtida para metalocenos cujo

centro metalico é diferente do atomo de titanio.
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5 CAPITULO 3: CLASSIFICACAO DAS LIGACOES COORDENADAS

5.1 INTRODUCAO

Desde 0 modelo de formacdo da ligacdo quimica com pares de elétrons desenvolvido
por Lewis (LEWIS, 1916), tem havido grande avanco na direcdo de entender melhor o
conceito de ligacdo entre os atomos. O modelo de Lewis revela a ligacdo entre dois atomos
como uma consequéncia da obtencdo de octeto de elétrons para cada atomo. Essa ideia foi,
por muitos anos, base para entender novas moléculas e estruturas baseadas no conceito do
compartilhamento de elétrons. Com o avango das aproximacdes da mecanica quantica
aplicado a quimica muito tem sido conquistado em relacdo ao entendimento da formacéo de
ligacBes quimicas. Nesse contexto, um pioneiro no uso das ferramentas da mecénica quéantica
foi Linus Pauling com a elaboragdo da teoria da ligacdo de valéncia (PAULING, 1931)
abordando o conceito de ligacdo quimica atraves da funcdo de onda w.

Depois do surgimento da teoria da ligacdo da valéncia (TLV) houve um grande avancgo
no conceito da ligacdo quimica associado com ressonancia (LONDON, 1927), além do
conceito de aromaticidade associado a ressonancia e o surgimento do conceito de hibridizacdo
(PAULING, 1931). Com a TLV, a ligacdo quimica ganhou nova abordagem do ponto vista da
inclusdo dos orbitais e a ligacdo idnica, covalente, metélica e coordenada foram abordadas a
luz dessa teoria. Ressonancia, hibridizacdo e eletronegatividade estdo bem caracterizadas pela
TLV, assim como a ligacdo de hidrogénio (PAULING, 1985). A ressonancia é explicada
como uma fungéo de onda y obtida pela combinacéo linear de outras fun¢des de onda w1, o,
... Yp, representando cada uma determinada estrutura no estado fundamental. A funcéo de
onda y= ay; + by, +..+ cy, representa a estrutura mais proxima da estrutura real do
composto e é chamada de hibrido de ressonancia.

A teoria dos orbitais moleculares (TOM) postula a formacdo da ligagdo quimica um
novo conjunto de orbitais, os orbitais da molécula. Porém, estes orbitais sdo diferentes dos
orbitais dos atomos, porque eles sdo deslocalizados pela molécula e possuem propriedades
quimicas peculiares a molecula diferindo das propriedades de seus atomos constituintes.

A teoria dos orbitais moleculares foi o resultado dos estudos sobre a estrutura
eletrdnica de moléculas diatbmicas feito por Hund e Mulliken (MULLIKEN, 1928). A época
a Unica forma de calcular a fungdo de onda do sistema eletrénico era pelo método de Heitler e
London (LONDON, 1927). Eles calcularam a energia da molécula de hidrogénio e
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concluiram que ela tinha menor energia do que seus atomos de hidrogénios separados, quando
os elétrons sdo compartilhados entre os dois nucleos atdmicos (LENNARD-JONES, 1929).

A teoria dos orbitais moleculares usa o conceito de orbital ligante e antiligante para os
elétrons compartilhados entre dois nucleos atdmicos. Os orbitais ligantes possuem menor
energia do que os orbitais atbmicos iniciais, assim, os elétrons que neles ocupam também
possuem menor energia. Os orbitais antiligantes sdo uma condicdo inversa dos orbitais
ligantes, porque possuem maior energia que os orbitais atbmicos iniciais e os elétrons que
neles ocupam possuem maior energia levando a instabilidade molecular.

O conceito de ligagdo quimica na teoria dos orbitais moleculares ndo esta restrito a
presenca do par de elétrons como no modelo de Lewis (LEWIS, 1916) sendo necessario
somente um elétron para da um efeito de ligacdo (MULLIKEN, 1932).

A teoria quéantica de atomos em moléculas (QTAIM) é uma teoria sobre a ligacdo
quimica com um foco inovador do ponto de vista teérico, pois é baseado em um observavel: a
densidade eletrdnica p,. Os pontos criticos obtidos pela densidade eletr6nica tedrica podem
ser comparados com 0s pontos criticos obtidos pela densidade eletronica experimental, obtida
pela difracdo de raios-X (KORITSANSZKY; COPPENS, 2001) mostrando uma consideravel
equivaléncia. As interacdes entre atomos sdo analisadas por parametros topoldgicos no ponto
critico da ligacdo (BADER, 1994, p. 290). Eles séo a densidade eletrénica py, 0 Laplaciano da
densidade eletronica Vpy, a razdo dos autovalores |Ai|/As, a razdo da densidade de energia
cinética pela densidade eletronica Gp/py, € a densidade de energia total Hp. O conjunto destes
parametros topoldgicos refletem o tipo de interacdo dos atomos numa molécula ou ion sendo
estas interacbes compartilhadas (covalente) ou camada fechada (complexos de Van Der
Waals, ligacdes de hidrogénio e ligacdo ibnica) (BADER; ESSEN, 1984). Outro destaque
inovador da teoria é prever as propriedades médias da molécula pela transferéncia das
propriedades médias dos &omos (WIBERG; BADER; LAU, 1987), dividindo o sistema
molecular em subsistemas quantico-mecéanico (BADER, 1994).

O Laplaciano é muito importante na teoria quantica de atomos em moléculas QTAIM,
porque descreve o comportamento da densidade eletrénica p(r) no ponto critico relacionando
com sua densidade de energia. O negativo do Laplaciano L(r), Equacédo (49), é dependente do

vetor posicao que descreve a densidade de carga a cada ponto dentro da bacia atdbmica.

L(r)=-(h%/4m)V?p(r) ed. (49)
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Integrando L(r) em toda bacia atbmica . produzira o negativo do Laplaciano do atomo

L(Q), Equacéo (50), e suas distribui¢bes de densidade de carga.

L(Q)= [ L(r)dt = (-h%/4m) [ V?p(r)dt eq. (50)
Um &omo numa molécula é definido pela sua superficie de fluxo zero (BADER,

2001). A condigdo da superficie de fluxo ser zero leva o negativo do Laplaciano da bacia

atobmica L(Q2) ser zero. O negativo do Laplaciano depende do vetor posi¢cdo e descreve a

densidade eletrénica p, no ponto critico da ligacdo, além disso, ele é igual a soma da

densidade de energia cinética e potencial, Equacéo (51).
-(h%14m)V2p(r) = 2G(r) + v eq. (51)
Onde: G é a densidade de energia cinética e v é a densidade de energia potencial
A densidade de energia eletronica E¢(r) dos elétrons é a soma das densidades de
energia cinética e potencial, Equacdo (52). Usando o teorema do virial, a energia da bacia
atbmica Q é dada pela Equacdo (53).
Ee(r) = G(r) + v(r) eq. (52)

E«(Q) = -2T(Q) = v(Q) eq. (53)

Onde: T(Q) e v(Q) séo, respectivamente, a densidade de energia cinética e potencial da bacia

atbmica.
Comparando as EquacOes (52) e (53) acima podemos dizer que a energia da bacia
atdbmica E¢(Q) serd a integral da energia eletronica a cada ponto do espago E.(r), Equacao

(54).

Ee(Q) = [, Ec(n)dt = -2T(Q) = v(Q) eq. (54)
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O sinal do Laplaciano, Equacdo (49), no ponto critico da ligacdo é importante na
caracterizagdo da interacdo quimica, pois ele indica uma maior participacdo da densidade de
energia potencial ou da densidade de energia cinética para a energia total do d&tomo E¢(Q).
Portanto, em regides do espaco onde o Laplaciano é negativo e a densidade eletrénica é
concentrada, a densidade de energia potencial contribui mais para a densidade de energia
total. Quando o Laplaciano é positivo e a carga eletronica é localmente dispersa, a densidade
de energia cinética contribui mais para a densidade de energia total (BADER, 1990, p. 290-
302).

Quando V?pp<0 e grande em magnitude, p, é também grande em magnitude e a carga
eletrbnica é concentrada na regido internuclear com a razdo entre os autovalores [A1|/As>1, no
ponto critico da ligacdo (3,-1), resulta no compartilhamento da carga eletrénica pelos ndcleos
atdbmicos como nas interacGes covalentes simples ou polar. Nesse caso, as interacfes sdo
classificadas como interacbes compartilhadas. Nelas os atomos estdo ligados como
consequéncia do abaixamento da densidade de energia potencial associado com a
concentracdo da carga eletronica entre os ndcleos atbmicos (BADER, 1994, p. 293).

As interacOes de camada fechada compreendem as interagdes de Van der Waals,
ligacdes de hidrogénios e ligacbes idnicas. As interagdes de camada fechada possuem V2p,>0
e pp relativamente baixo em magnitude com a razdo entre os autovalores |A;|/A3<1. Elas sdo
dominadas pela contracdo da carga eletrénica ao longo da superficie interatdmica em relacéo
a cada ndcleo, ou seja, a carga eletrdnica estd concentrada nas bacias atbmicas de seus
atomos. O sinal positivo do Laplaciano sobre a inteira regido de interacdo representa a
contribuicdo da densidade de energia cinética para a densidade de energia total do sistema
(BADER, 1990, p. 293-295).

A densidade de energia cinética G(r;) € um parametro topoldgico usado na
caracterizacdo das interacBes atOmicas. Ela é expressa em termos de suas componentes
paralela e perpendicular. Os valores relativos das componentes paralela G|l e perpendicular
G. ao eixo internuclear, reflete a magnitude dos autovalores A, e A3 de p, em funcdo do vetor
posicao r.. As interagfes compartilhadas possuem G.L(r¢)>Gll(rc) e A>3, enquanto interagdes
de camada fechada € o inverso GlI(r;))>GL(r;) M<A3 (BADER, 1994, p. 290). A Tabela (9)

mostra os dados topoldgicos para algumas moléculas.
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Tabela 9 - Propriedades topoldgicas no ponto critico da ligagdo (3,-1): densidade eletrénica py,
Laplaciano Vzpb, razao dos autovalores |\;|/A; € densidade de energia por elétron Gy/py
para ligacBes covalentes carbono-carbono no etano, benzeno, eteno e ligacdes ibnicas

LiCl, NaF e Ar,.
Molécula e interacéo Pb V’py al/hs Guv/py
Ligacdo CC no etano 0,252 -0,661 1,63 0,200
Ligacdo CC no benzeno 0,327 -1,013 2,64 0,300
Ligacdo CC no eteno 0,363 -1,190 4,31 0,383
LiCl 0,046 0,266 0,18 1,400
NaF 0,055 0,465 0,14 1,940
Ar, 0,096 0,445 0,20 1,330

Fonte: Firme, 2007.

A Tabela (9) mostra a caracterizacdo de algumas interacGes atdbmicas do etano ao
diargbnio em funcdo da densidade eletronica, Laplaciano, razdo dos autovalores e a densidade
de energia cinética por elétron. Quanto maior a ordem da interacdo maior a densidade
eletronica p, no ponto critico da ligacdo. Para as interagdes C-C no etano, benzeno e eteno o
Laplaciano V2py, é negativo e mostra concentracio de carga no eixo internuclear entre os dois
4tomos C-C. Para os demais compostos o Laplaciano é positivo V2py e representa dispersao de
carga no eixo internuclear.

As interacdes atbmicas podem levar a um estado ligado, formacéo de liga¢do quimica,
ou ndo ligado de forcgas repulsivas (BADER, 1994, p. 315). O conceito de ligacdo quimica
passa pelo conceito de forca que mantém os atomos unidos. As forcas entre os atomos
formando as moléculas sdo todas forcas eletrostaticas (HERNANDEZ-TRUJILLO et al,
2007) entre prétons-protons e protons-elétrons (Forcas de Feynman) e protons-elétrons e
elétrons-elétrons (Forgas de Ehrenfest) independentes do tipo de ligagdo quimica. O teorema
eletrostatico de Hellmann-Feynman (FEYNMAN, 1939) aponta a condi¢cdo do sistema esta
ligado pela acdo das forgas protons-elétrons: um sistema esté ligado se a forga repulsiva entre
0s protons é nula na distancia de equilibrio R, da ligagdo e a energia do sistema deve ser mais
baixa que dos reagentes isolados. Neste sentido a densidade eletrénica na regido internuclear
deve estar distribuida de maneira que sua contribuicdo entre os protons seja maior que a forca
de repuls@o deles levando a interacdo para o estado ligado (BADER, 1990, p. 318). Dessa
maneira, 0 ponto critico (3,-1) € uma condi¢do para a formacdo do estado ligado, porque a
densidade eletronica estd acumulada num ponto da linha que liga os &tomos a qual é maxima

em relagdo a qualquer outra linha vizinha (BADER, 1985).
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Interagdes compartilnadas com abaixamento da densidade de energia potencial no
ponto critico da ligacdo ocorre em moléculas covalentes como H,, CgHg e H,O cujos
Laplacianos séo V2p,<0. O inverso acontece para interacdes de camada fechada cujo ponto
critico da ligagdo é caracterizado pelo aumento da densidade de energia cinética. Exemplos
deste comportamento sdo moléculas idnicas como LiCl, NaCl e MgO com os Laplacianos
Vzpb>0.

Salvo as ligagcbes covalentes e idnicas, existem um conjunto de interagcdes quimicas
(interacOes de Van der Waals, ligacOes de hidrogénio, entre outras) que sdo apontadas fora do
campo das liga¢Ges quimicas, porque ndo sao descritas segundo o modelo de Lewis, na teoria
de ligacdo de valéncia, e na simples formatacdo da teoria dos orbitais moleculares (BADER,
2009). As forcas de Feynman e Ehrenfest governam todas as interacdes e estdo sujeitas as
definicbes da mecénica quéntica. Assim, as interacbes de Van Der Waals, ligacOes de
hidrogénio, entre outras, consideradas ndo direcionais passam a ser direcionais (BADER,
2009), uma vez que as interacdes entre os atomos provocam acumulo de densidade eletr6nica
pp € sdo evidente pela presenca de caminho de ligacdo, uma observavel de Dirac, baseada na
mecanica quantica, que pode ou ndo ser medida experimentalmente. Isto mostra que todas as
interagBes quimicas sdo de natureza eletrostatica como ja definido na base da mecénica
quéntica pela equacdo de Schrodinger cujo hamiltoniano reflete as interacdes proton-proton,

elétron-elétron e préton-elétron.

5.2 METODOLOGIA

Todas as moléculas foram construidas com o uso do software Gaussview 5.0 e
submetidas ao célculo de quimica quéntica no software Gaussian (FRISCH et al, 2009) em
trés etapas: 1) otimizacdo; 2) otimizacdo e frequéncia e 3) geracdo da funcdo wfn. Com a
matriz densidade eletrénica obtida pelo célculo wfn o AIM2000 (BIEGLER-KONIG;
SCHONBOHM, 2002) realiza céalculos da QTAIM. Na primeira otimizagao, a fungdo de base
usada foi B3LYP/6-31G(2d,2p) e na segunda otimizacdo com frequéncia B3LYP/6-
311G++(2d,2p) (LEE; YANG; PARR, 1988; BECKE, 1993), assim como no calculo wfn.
Para os compostos de coordenagdo com ligantes-c (amonia e 1,2-etanodiamina), o funcional
de densidade eletronica usado na primeira etapa de calculo foi M062X/6-31G(2d,2p) e na
segunda e terceira etapas foi M062X/6-311G++(2d,2p) (ZHAO; TRUHLAR, 2008).
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5.3 OBJETIVO

Classificar a ligacdo coordenada como intermediaria entre as ligacdes de camada

fechada e camada compartilhada usando as variaveis topoldgicas da QTAIM.
5.4 FUNDAMENTACAO TEORICA

O indice de deslocalizagdo 6 ¢ uma medida do numero de elétrons que sao
compartilhados ou trocados entre dois atomos (ou bacia) e é derivado da integracdo da
densidade do buraco de Fermi (BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al, 1996). O indice
de localizagao A € a quantidade de elétrons ndo compartilhados dentro de cada bacia atbmica
(BADER; STEPHENS, 1975; BADER et al, 1996).

5.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela (10), as moléculas estdo organizadas na sequéncia de crescimento da
densidade eletronica py, e separadas de acordo com o tipo de interacdo quimica. As interacdes
quimicas sdo de complexos de Van Der Waals, liga¢des idnicas, metalocenos, ligante n-metal,
ligante c-metal e a ligagdo covalente. As interacdes ligante-metal conhecidas como ligacoes
de coordenagdo sdo um tipo de interacdo com magnitude intermediaria entre as ligacOes
puramente ibnicas e covalentes. Os parametros topoldgicos usados na classificacdo das
ligagbes coordenadas sdo a densidade eletronica pp, 0 Laplaciano da densidade eletronica
Vzpb, a razdo dos autovalores |A1)/As, razdo da densidade de energia cinética por elétron Gy/pp,
a densidade de energia total Hp, a ordem da ligacdo ny, € 0 indice de deslocalizagdo 6. Os
cinco primeiros parametros topolégicos sdo usados para classificar as interacbes pela QTAIM
(BADER, 1984). A ordem da ligag&o n, identifica a multiplicidade da ligagéo e o indice de
deslocalizagdo 6 indica 0 nimero de elétrons compartilhados entre atomos (BADER et al,
1996).

As interagdes nos complexos de Van Der Waals possuem densidade eletrnica py
menor que os demais grupos de moléculas e na ordem de 10™*. O segundo grupo de compostos
séo as ligagOes idnicas com densidade eletronica variando de 0,0368 (NaCl) a 0,0870 (MgO).
Com base na densidade eletrénica dos compostos idnicos, podemos dizer que suas interacbes

sdo mais fortes que dos complexos de Van Der Waals.
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O terceiro grupo de compostos, 0os compostos de coordenagdo, com interacOes
pertencentes ao conjunto de interacdes de camada fechada sdo os metalocenos de titanio de
estrutura pseudotetraédrica cujas interacbes dos ligantes com metal sdo interacdes entre
ligantes m-metal. As moléculas apresentam uma faixa caracteristica de densidade eletrénica
entre 0,0382 [(CpCsH1s), TiCl,] a 0,0528 [(IndC,H¢0,), TiCl,]. Esta faixa estd bem proxima
da faixa dos compostos idnicos mostrando que interagdes dos ligantes m-metal possuem fortes
caracteristicas ionicas.

O quarto grupo de compostos, 0s compostos de coordenacgdo, sdo de ligantes c-metal e
ligantes m-metal com uma faixa de densidade eletronica variando de 0,0695 [Cu(NHs)s]** a
0,1659 [Fe(CO)4]*. A faixa de variagdo da densidade eletrdnica py é bem distinta entre o
menor e maior valor em relagdo aos compostos dos grupos anteriores. A ligacdo coordenada
neste caso € mais forte que as liga¢fes dos compostos dos grupos anteriores, pois a densidade
eletrbnica pp, € maior no ponto critico da ligacdo, Tabela (10). Em todos os compostos deste
grupo das ligacbes coordenadas a densidade eletrénica estd na casa 0,07, exceto para as
interacGes metal-nitrogénio axial.

O quinto grupo de compostos, as ligacGes covalentes, representam as interaces de
camada compartilhada com a densidade eletronica p, variando de 0,1251(B;) a 0,7056 (Ny).
Elas apresentam maior valor de densidade eletronica no ponto critico da ligacdo em relacdo a
todos os outros grupos de moléculas citadas anteriormente, Tabela (10). Portanto, podemos
dizer que elas tem uma ligacdo quimica mais forte que as demais ligacGes dos compostos de
camada fechada e da ligacdo coordenada. As interagdes de camada compartilhada séo
formadas, por exemplos, de moléculas como H,, H,O e CgHs, sendo estas moléculas
exemplos da classe dos compostos inorganicos e organicos.

Além da densidade eletronica usada para classificar as ligacGes quimicas, existe outros
dois parametros eletrdnicos, o Laplaciano da densidade eletrdnica V2py e densidade de energia
cinética por elétron Gp/p,, 0s quais mostram bem as faixas de valores topoldgicos que cada
grupo de moléculas possui. O Laplaciano da densidade eletrdnica Vzpb possui faixas bem
especificas de acordo com o tipo de interacdo quimica apresentado na Tabela (10). Nas
interacBes de camada fechada, o Laplaciano possui sinal positivo V2p,>0, caracteristico de
dispersdo de carga. Nos complexos de Van der Waals o Laplaciano esta na ordem de 10™ u.a,
com excecdo é o valor para 0 Ne; cujo Laplaciano foi 100 vezes maior que o Ar,. Este grupo
de compostos apresenta pequena densidade eletrénica no ponto critico da ligacdo e, portanto,
é esperado um Laplaciano também pequeno. Os compostos do grupo das ligacfes idnicas e

metalocenos de titdnio de estrutura pseudotetraédrica, apesar de possuirem uma faixa de
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valores de densidade eletronica bem semelhante, o Laplaciano dos compostos i6nicos é maior
em relacdo ao Laplaciano dos metalocenos de estrutura pseudotetraédrica com uma dispersao
de carga entre 0,1248 (NaCl) a 0,5436 (MgQO), enquanto nos metalocenos de estrutura
pseudotetraédrica € 0,1288 [(IndC,HO,),TiCl;] a 0,1528 [(CpCsH15). TiCl,]. Os compostos
de coordenacdo de ligantes o-metal e ligantes n-metal apresentam uma faixa de V?py positiva
e bem especifica como em sua faixa de variacdo da densidade eletrbnica p,, embora com
valores um pouco maior que os metalocenos de titnio de estrutura pseudotetraédrica de
0,1458 Cu(NHs)s]** a 0,2688 [Fe(CO),]*, Tabela (10). J& nas interacdes de camada
compartilhada o Laplaciano tem sinal negativo V*p,<0 caracterizando a concentragéo de carga
na regido interatbmica com uma faixa de valores de -0,2080 (B;) a -2,9644 (N,). Portanto, de
maneira geral podemos usar o Laplaciano de todos os grupos de interacdes apresentadas na
Tabela (10) como segundo critério de classificacdo da ligacdo coordenada entre as interacdes
de camada fechada e camada compartilhada.

A razdo dos autovalores |\|/A3 ndo pode ser usada com critério para classificar a
ligacdo coordenada, pois ndo possui uma faixa bem especifica de valores entre cada grupo de
interacdes da Tabela (10). Nas interaces de camada fechada, ligacdo coordenada e interacéo
de camada compartilhada as faixas de valores sdo 0,06-0,09 (Complexos de Van Der
Waals), 0,17-0,17 (Ligacdes ionicas), 0,11-0,14 (Bent-metalocenos) 0,16-0,18 (Compostos
de coordenacao) e 0,39-0,41 (Ligacbes covalentes), Tabela (10).

A densidade de energia cinética pela densidade eletrdnica ou densidade eletronica por
elétron Gp/pp também apresenta uma faixa de energia bem caracteristica para cada grupo de
interacdes. Os complexos de Van Der Waals possui uma variagao de 1,13 (He,) a 1,38 (Ney).
Estas interacdes sdo fracas como mostra seus valores da densidade eletrénica no ponto critico
da ligacdo e, portanto, a interacdo predomina com a densidade de energia cinética por elétron
contribuindo mais para densidade de energia total do &tomo E(Q). Neste grupo de interacdes
somente o valor para (Ar;) ficou a baixo de 1 para as interacdes de camada fechada. As
ligagdes i6nicas sdo exemplos de interagdes de consideravel densidade eletronica concentrada
nas bacias atbmicas dos atomos com Gp/pp>1. A variagédo dos valores vai 0,90 (NaCl) a 1,66
(MgO) com larga predominancia da densidade de energia cinética no ponto critico da ligacao.

Os metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraédrica possuem uma faixa de
variacdo entre 0,78 [(IndC,HgO,),TiCl;] a 0,92 [CpCsH35),TiCl,] com valores inferiores das
interacOes idnicas. Isto mostra um leve aumento do carater covalente nas interagdes dos
metalocenos. Para a interagcdo ligante o-metal e ligantes m-metal, os compostos de

coordenacdo, o valor médio da densidade de energia cinética por elétron Gp/pp € de 0,75. A
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faixa de variacdo dos valores sdo 0,78 [Cu(NH3)s]** a 0,94 [Fe(CO),]*, Tabela (10). As
interacbes de camada compartilhada, as ligacbes covalentes, tem Gy/pp baixo com
predominancia da densidade da energia potencial no ponto critico da ligacdo e cuja faixa de
variacdo de Gp/pp vai de 0,29 (B,) a 0,83 (N,), Tabela (10). De posse dos valores da densidade
de energia cinética por elétron de todos os grupos de interacfes na Tabela (10), podemos dizer
que a ligacéo coordenada ¢ uma ligagdo intermediria entre as interacGes de camada fechada e
camada compartilhada.

Os parametros eletrénicos Hy, € n,p, respectivamente, a densidade de energia total e a
ordem da ligacdo ndo podem ser usados para distinguir as caracteristicas de cada grupo de
interacbes na Tabela (10). Embora, a ordem da ligagdo possa ser usada claramente para
distinguir as interacBes de camada fechada das interacGes de camada compartilhada assim
como acontece com Hy. O indice de deslocalizacdo 6 aumenta com o aumento da densidade
eletronica p, ao longo das ligacBes idnicas até as ligacdes covalentes. O indice de
deslocalizacdo entre as interagOes i0nicas e dos metalocenos de titdnio de estrutura
pseudotetraédrica sdo bem préximos, 0 que mostra uma mesma quantidade de elétrons
compartilhados entre seus atomos e, portanto, ndo utilizado para classificar a ligacédo
coordenada. J& para as interagdes entre ligante o-metal, ligantes n-metal e as ligacGes
covalentes, o indice de deslocalizacdo é superior a 0,45 evidenciando grande diferenca na
magnitude destas interagoes.
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Tabela 10 - Dados topolégicos das interacdes de camada fechada, ligacdo coordenada e interacBes de
camada compartilhada.

Tipo de InteragOes de camada fechada
Molécula ISEG;:TB]IE;?: Pb Vpy  ffAs Golpo Hp Nob 0
He, 1,24x10°  9,8x10° 0,06 113 174x10° 024  1x10*
Ne, \z%mggf)\(/(\)/:ais 203x10° 00154 009 138  454x10° 024  1x10?
Ar, 1,20x10*  4,8x10* 0,09 069  126x10* 024  1x10°
LiCl 0057 01320 023 085 00974 032 02043
NaCl o 00368 01248 017 090 00684 030 03011
NaF ngri%f;? 00525 03712 014 156 01538 033  0,2693
KF 0050 02976 014 125 01324 033 03838
MgO 00870 05436 017 166 02955 040  1,2307
(IndC,H;0,),TiCl, 00528 01288 014 078 00912 033 02290
(CpFe),TiCl, 00453 01292 014 084 00820 031 02220
(CpCsHus), TiCl, 00382 0158 011 092 00731 030 0,480
(Ind),TiCl, ComPl'_eXOS 00483 01276 012 080 00844 039 02260
(ndPh)TiCk | m?t?l%éce(r)]so g | 00507 0128 014 078 0085 032 023
(IndPh),TiCl, 00446 01144 012 077 00751 031 02220
(CpCyHy),TiCl, 00494 01352 013 082 00889 032 02500
(CpPhC,He),TiCl, 00449 01340 012 086 00828 031 02450
Tipo de Ligacdo coordenada
il - I L
[Cr(CO)q] 01177 02000 017 081 02390 049 08331
[Mn(CO)q]* 01193 01672 015 0,75 02279 050 08102
[Ni(CO).] Complexos | 01348 02248 019 087 02965 054  0,9802
[Fe(CN)gJ* _metalicos 0,094 01004 0,13 0,61 01522 043 06724
Fecn)> | 980M-Lol 1060 0084 012 053 01560 046 25881
[Fe(CO).J? er) 0659 02688 018 0,94 04037 066 14000
[V(CO)q] 0,064 02104 018 0,85 02180 045 07715
INi(NH:) 0,02332 0,06562 0,122 0,662 0,03052 0,272 0,13582
0,0895° 0,1626° 013° 0,77 0,1662°  041° 04766
NiGen) 0,0265; 0,0772; 0,13; 0,72; 0,0384; 0,283 0,1445;
Complexos 0,0917 0,1630° 0,13 0,77 0,1713 0,42 0,4775
(CUNH metdlicos 0,0360° 00976° 014°  074°  00552°  030°  0,7645°
(ligacdo M-L | 0,0695"  0,1458" 0,16' 0,78' 01255 036"  1,3395'
(Culen) > apenas o) 0,03903 o,1042ﬁ o,15ﬁ o,75ﬁ 0,0623E 0,3oi 0,79433
00717" 01461" 016" 0,77 01304" 037" 13452
[Co(NHy)J* 00395 01040° 012" 075 00634 030 08617
00760 01650 012 080 01415 038 16706
Colen) 0,0445T 0,1188T 0,13T 0,79T 0,0761:‘ 0,317 o,9133|k
0,0783'  0,1662' 0,12 0,80 01464 038" 16796
[Co(NHy)s]** 00915 01317 009 0,67 01523 041 05131
[Co(en)s]** 00952 01367 010 0,69 01621 042 05136
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Tipo de Interagdo de camada compartilhada
Molécula interacdo
quimfca Py Vioy M Gy Ho oy 5
H, 02700 -1,2140 0,18 4,91x10"°  0,3035 1,24 0,9978
B, 01251  -0,2080 0,39 0,29 0,1632 * 22167
N, 07056  -29644 041 0,83 2,5081 * 3,0465
NO 06036 -14488 0,23 0,83 1,8598 * *
NO 04555  -0,5988 0,18 072 1,1372 3,88 2,1849
0, o 05179  -0,3400 0,15 0,87 1,4345 * 2,2736
CC(C,H)" Ct:?aalgf]‘t’e 03530 -11272 036 039 06953 207 18928
CC(CgHy)" 0,3133  -0,8960 0,28 0,31 0,5194 1,62 1,3870
CC(CHs) 02372  -04976 0,15 0,23 0,2860 1,02 1,0086
CC(CsHe) 0,2270  -0,2480 0,19 0,48 0,3876 0,95 0,9900
CH(CH,) 02809 -1,0256 0,21 0,14 0,3730 1,33 0,9836
HO(H,0) 03947  -1,3208 0,19 0,39 0,7897 2,67 0,7098
HF 04197  -14976 0,29 0,52 1,0317 * 0,4914

a= Naxial; b= Nequatorial; c= Naxial; d= Nequatorial; e= Naxial; f= Nequatorial; 9= Naxial; h= Nequatorial; i: Naxial; j:

Nequatorial; K= Naxiat; 1= Neguatoriat; M= €teno; n= benzeno; o= etano; p= ciclopropano.

* Valores fora da linearidade.

Fonte: Autor, 2012.

A Tabela (10) mostra cinco grupos de interacBes quimicas analisados pela teoria

guéantica de atomos em moléculas. Cada grupo de moléculas é descrito por sete parametros

topoldgicos caracterizando suas interagdes atbmicas. Na coluna da ordem da ligacdo (n,,) e

indice de deslocalizagdo (5) alguns valores calculados ficaram fora da linearidade sendo,

portanto, substituidos por asteriscos. Para os ions complexos com ligantes ambnia e 1,2-

etanodiamina sdo destacados dois valores eletrdnicos na Tabela, um para a interacdo metal-

ligante axial e outro para a interacdo metal-ligante equatorial.

5.6 CONCLUSAO

As ligacOes coordenadas sdo ligacdes de magnitude intermediarias entre as ligacdes de

camada fechada e camada compartilhada através da faixa de variagdo crescente dos fatores

eletronicos da QTAIM como densidade eletrdnica pp, Laplaciano Vzpb e a razdo da densidade

de energia cinética pela densidade eletronica Gp/py
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6 CONCLUSOES GERAIS

A teoria quantica de atomos em moléculas mostra-se como uma poderosa ferramenta
para 0 estudo dos compostos de coordenacdo, possibilitando conhecer em detalhes as
caracteristicas da natureza topoldgica da interacdo metal-ligante. Nesse sentido a QTAIM
gerou resultados claros e sem ambiguidade tanto para o efeito quelato, como para o0s
metalocenos de titanio de estrutura pseudotetraedrica e na classificacdo da ligacdo
coordenada.

No capitulo do efeito quelato, além do aumento de estabilidade associado & troca de
ligantes monodentados por ligantes polidentados de mesma natureza quimica, existe o efeito
topoldgico de aumento nos valores eletrénicos no ponto critico da ligacdo para a densidade
eletronica, indice de deslocalizacdo entre outros.

No segundo capitulo o critério de estabilidade, a energia eletronica versus numeros de
caminhos de ligacdo metal-carbonos do anel ciclopentadienila, para metalocenos de titanio
com ligantes ciclopentadienila e derivados poucos volumosos muda, quando os metalocenos
de titanio envolvem ligantes-n volumosos. Neste caso, o critério de estabilidade passa para
energia eletronica versus o indice de deslocalizagdo médio entre o 4tomo metélico de titanio e
o0s carbonos do anel ciclopentadienila.

No terceiro capitulo, a QTAIM classificou a ligacdo quimica apontando a ligacéo entre
metais e ligantes como uma ligacdo de magnitude intermediaria entre as ligacGes de camada

fechada e de camada compartilhada.
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