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RESUMO

Resumo

Calculos da teoria do funcional de densidade (DFT) foram empregados para investi-
gar a atividade catalitica dos 4&tomos neutros do bloco-f na ativacao da ligagao C-H
do metano e também para determinar as propriedades espectroscopicas na regiao
do IV-Vis de alguns sistemas moleculares de cobre(II).

Na primeira parte deste trabalho, a reatividade dos metais neutros do bloco-f na
ativagao da ligagao C-H do metano em fase gasosa foi detalhadamente investigada. A
primeira etapa do processo de desidrogenagao do metano, que corresponde & inser¢ao
de um centro metélico a uma ligacdo C-H do metano, foi estudada para todos os
atomos lantanideos (exceto o Pm) e o torio actinideo neutros. O comportamento
dos estados eletronicos fundamental e excitado d < f dos lantanideos foi explorado,
assim como a participacao dos orbitais f na reatividade desses metais neutros para
ativar a ligacdo C-H do metano foi também analisada.

Na segunda parte deste trabalho, os espectros eletréonicos na regiao do visivel
foram determinados para alguns sistemas moleculares de cobre(II), especificamente
[Cu(H20),]*" n=5,6, [Cu(acac)s| e [Cu(acac)s.(py)m] m=1,2. A investigagdo do
ion cobre(Il) hidratado teve como objetivo verificar se a espectroscopia de absor-
¢ao eletronica é capaz de distinguir o ambiente de coordenacao do ion metélico
quando sua primeira esfera de solvatacao é formada por cinco ou seis moléculas
de agua. Em seguida, a estrutura molecular e o espectro eletronico do complexo
bis(acetilacetonato)cobre(II),[Cu(acac)s], foram investigados em fase gasosa. A in-
fluéncia das distor¢oes moleculares, assim como o desvio da planaridade observado
no [Cu(acac)s| foram usados para explicar as separagoes de energia das transigoes
eletronicas d — d desse complexo. Finalmente, o efeito do solvente no espectro
eletronico do [Cu(acac)s| foi determinado em solucdo de piridina. As excitagGes
eletronicas d — d do [Cu(acac)s] foram calculadas utilizando diferentes modelos de
supermoléculas de [Cu(acac)s,|/piridina. Os resultados DFT mostram que mudangas
nas intensidades e deslocamentos solvatocréomicos consideraveis sao previstos para

as transi¢oes eletronicas d — d do [Cu(acac)s| devido ao efeito do solvente piridina.
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ABSTRACT

Abstract

Density Functional Theory (DFT) calculations have been employed to investigate
the methane activation by neutral lanthanide (and the actinide thorium) atoms and
also to determine the visible near-infrared spectroscopic properties of some Cu(II)
stable complexes.

In the first part of this work, the reactivity of the neutral f-block atoms towards
the methane activation was investigated in detail. The first step of the methane
dehydrogenation process, an oxidative insertion of a metallic center into the methane
C-H bond, was treated by means of core-potential (ECP) DFT/B3LYP calculations
for all lanthanides (except Pm) and the actinide thorium. The semi-quantitative
behaviour of the electronic ground and low-lying f — d excited potential energy
curves has been throughly explored as well as the importance of the f-orbital parti-
cipation in this elementary reaction.

In the second part, the structures and the visible near-infrared spectra were cal-
culated for some cationic and neutral complexes of Cu(II), namely, [Cu(H;0),]*"
n=>5,6, [Cu(acac)s| e [Cu(acac)s(py),] m=1,2. The investigations of the copper(II)
aqua complexes were undertaken in order to observe whether their visible near-
infrared absorption spectrum can be used as a safe spectroscopic tool for distin-
guishing between penta- or hexa-coordinated structures of the Cu®* first solvation
sphere. Next, the molecular structure and eletronic spectrum of bis(acetilacetonate)copper(II),
[Cu(acac)s], were determined in gas phase. The molecular distortions and the devi-
ations from the planarity observed in [Cu(acac)s] were used to explain the energy
spllitings of the four lowest energy d—d electronic transitions of this complex. Fi-
nally, the solvent effect on the electronic spectrum of [Cu(acac)s] in diluted pyridine
solution have been investigated. Two distinct models for the solvated [Cu(acac)s)]
complex in pyridine have been considered by using a supermolecular solvent model.
The DFT results predict a considerable red-shifted solvatocromic effect as well as
marcant changes on the intensities of the d — d eletronic transitions of [Cu(acac)s]

due to the pyridine solvent effect.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Compostos organometalicos

Poucas éreas na quimica tém acompanhado o desenvolvimento rapido e crescente
da quimica organometalica [1, 2]. Os compostos organometalicos tém atraido grande
interesse devido & sua natureza rica e complexa, com suas geometrias, estereoquimi-
cas e propriedades fisicas e quimicas interessantes. Esses compostos estao presentes
em diversos ambientes moleculares biologicos e sao freqiientemente utilizados na
industria, medicina e também em setores tecnolégicos [3-8|.

Os compostos organometéalicos tém sido usados, por exemplo, como sondas em
estudos envolvendo 6tica nao-linear, com o objetivo de desenvolver materiais com
alto desempenho no processamento de informacoes [3|. Esses sistemas apresentam
respostas Oticas nao-lineares interessantes e bastante promissoras. Isto é devido, em
parte, ao fato de que esses compostos apresentam bandas de transferéncia de carga
(metal-ligante ou ligante-metal) na regido visivel do espectro eletromagnético, as
quais sao usualmente associadas a uma alta atividade 6tica nao-linear de segunda
ordem.

Uma investigacao sisteméatica, empregando complexos organometalicos, pode for-
necer diretrizes para as otimizagoes de grupos cromoforos, baseado no fato de que os
metais podem apresentar uma ampla diversidade de estados de oxidacao, podendo,
portanto, se ligar a uma grande variedade de ligantes organicos. Dessa forma, os

metais de transigdo podem atuar como espécies deficientes (receptoras de elétrons)
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ou ricas (doadoras de elétrons) em densidade eletronica dependendo do seu estado
de oxidacao e dos grupos organicos a eles ligados.

Uma outra aplicagao recente e importante dos compostos organometélicos esta na
area de nanotecnologia de catalisadores moleculares. Tollner e colaboradores [4] pre-
pararam sobre gelo filmes finos de um complexo anfifilico de rodio [4,4 diheptadecil-
2,2 bipiridino)Rh(1,5-hexadieno)|"PFy (Fig. 1.1). O efeito do arranjo molecular
sobre a atividade do catalisador foi verificado no processo de hidrogenacao da ace-
tona a 2-propanol. Esse processo catalitico foi reconhecido como altamente seletivo
e com uma surpreendente habilidade de estabilizagcao e recuperacao do catalisador.
Sistemas cataliticos nano-organometalicos desse tipo sao reconhecidos, de fato, como
sistemas promissores na construgdo de novos catalisadores com alto desempenho [5-
8].

A definicao mais comum de um composto organometalico é formulada para os sis-
temas moleculares contendo ligagoes diretas metal-carbono [2]. Consequentemente,
complexos como os alcoxidos, bitiolatos e os acetilacetonatos, cujos centros metélicos
estdo ligados a parte organica desses compostos por meio de algum hetero-atomo (O,
N ou S), ndo fazem rigorosamente parte dessa classe de moléculas. A classifica¢do
mais adequada para esses sistemas seria dada como compostos de coordenacao. Por
outro lado, a identificacao de sistemas organometélicos é algumas vezes arbitraria.

Uma propriedade bastante explorada na identificacdo desses sistemas é a polaridade

1 ' R - CH3(CH2)16
2,R=CH,

Figura 1.1: Complexos de rédio empregados no processo catalitico de hidrogenacao

da acetona.
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da ligacao metal-carbono. O centro metélico envolvido na ligacao deve ser mais ele-
tropositivo que o carbono, M(6%) — C(§7), para que esse composto seja classificado
como um sistema organometalico [2].

A caracterizacao estrutural de complexos contendo metais de transi¢ao, bem
como o estudo e a interpretagao de suas propriedades nao podem ser consideradas
tarefas triviais. Isto é devido, em parte, a participacao simultanea de fragmentos
organicos e centros metalicos envolvidos na constituicao molecular desses complexos.
Dessa maneira, um maior nimero de informagoes pode ser explorado na investiga-
¢ao desses compostos quando comparado aquele obtido de compostos puramente
organicos ou inorganicos. Como uma conseqiiéncia disso, o uso de métodos fisico-
quimicos de analise mais modernos é uma pratica comum e essencialmente necessaria
no estudo e caracterizagao desses sistemas. Os métodos espectroscoépicos como resso-
nincia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do infra-vermelho em-
pregando transformada de Fourier (IV-TF), ressonancia paramagnética de elétron
(RPE), espectroscopia Raman, espectroscopia Méssbauer, susceptibilidade magné-
tica, dicroismo circular, difracao e fluorescéncia de raios-X, métodos baseados na
analise da estrutura fina do espectro estendido de absor¢do de raios-X (Eztended
X-ray Absorption Fine Structure - EXAFS), bem como a espectroscopia de absor-
¢do na regido do ultra-violeta e visivel (UV-Vis) sdo algumas das ferramentas de
anélise mais freqiientemente empregadas no estudo e caracterizagdo dos complexos
organometalicos e de coordenagao.

A utilizacao de metodologias teéricas na investigacao de complexos com metais
de transicao ¢ uma pratica auxiliar bastante 1util e eficaz. Devido a vasta diver-
sidade de métodos ab initio e semi-empiricos disponiveis para a andlise e estudos
detalhados desses sistemas, é possivel prever e interpretar seus parametros estrutu-
rais, energéticos, cinéticos, termodinamicos e espectroscopicos com uma qualidade
cada vez melhor. Uma escolha racional e criteriosa da metodologia de célculo a ser
empregada pode fornecer informacgoes importantes sobre a estabilidade relativa entre
possiveis espécies, barreiras energéticas de inter-conversao, informacoes cinéticas e
termodinamicas, bem como as determinacdes e caracterizacoes de estados excitados,
espécies intermediarias e caminhos de reagao.

A implementacao pratica de metodologias computacionais para compostos en-

volvendo centros metalicos é em alguns casos uma tarefa complexa. A presenca
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de metais de transicdo com ntmeros atomicos elevados e com elétrons de valéncia
ocupando orbitais mais energéticos como 5d, 4f, 5f requer o tratamento adequado
dos efeitos relativisticos, que sao cruciais para uma descricao teérica e computacio-
nal correta desses sistemas eletronicos. Alguns dos procedimentos mais comumente

adotados na avaliacao desses sistemas serao abordados no préximo capitulo.

1.2 Catalise

Um problema que tem atraido a atengao para investigacoes experimentais e teo-
ricas é a ativagao de moléculas inertes com objetivo de converté-las em produtos
de maior interesse quimico e econémico. A catalise é area de pesquisa que viabiliza
esse processo. O perfeito entendimento macro e microscopico desse fendémeno, para
o melhor aproveitamento de suas potencialidades, tem sido um dos grandes desa-
fios confrontados nas ultimas décadas [9-11]. A importancia e o impacto politico,
econdmico e ambiental que os processos cataliticos representam para a atualidade
sdo reconhecidos amplamente na comunidade cientifica e no setor industrial [12].

A catalise é um fen6meno quimico que consiste basicamente na promocao de
algumas reagoes quimicas, que nao ocorreriam ou ocorreriam muito lentamente na
auséncia de um agente catalisador. Como exemplo, no esquema 1 podemos verificar
mais claramente o efeito catalitico em um processo quimico especifico. Todas as
reagoes de oxidacao do eteno, nesse esquema, sao termodinamicamente possiveis
(AG < 0). Na oxidagao completa do eteno, reagio (a), e na reagdo de formagao do
epoxido, reagao (b), o catalisador promove a aceleragio desses processos. Esse efeito
catalitico € uma conseqiiéncia do fato que um caminho alternativo de reagao com
uma menor barreira de ativacao é entao seguido na presenca do catalisador. Como
consequéncia, as constantes de velocidade das reagbes (a) e (b) devem portanto
aumentar. A explicacao para esse resultado catalitico é que em reagdes quimicas
que apresentam cinéticas de 1° ou de pseudo primeira ordem, como é o caso das
reagoes mostradas no esquema 1, uma relagdo exponencial é encontrada entre a
energia livre de Gibbs de ativacdo AG* e a constante de velocidade da reacao k(T),

que é mostrada na Equacao 1.1.

k(T)= ——e &7, (1.1)
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onde kg é a constante de Boltzmann, T' é a temperatura absoluta e h é a constante
de Planck.
Na oxidagdo do eteno a aldeido, reacio (c), o catalisador favorece drasticamente

o progresso da reacao quimica. Nesse caso, as condicoes cinéticas da reagao na au-
séncia do catalisador sao incompativeis com as condi¢oes de temperatura e pressao
a que os reagentes sao submetidos. Portanto, a formacao do aldeido somente se
processara quando o agente catalisador for inserido no processo. O efeito do catali-
sador nesses processos, assim como em todos os outros casos onde ele tem um papel
decisivo, é de modificar apenas as condicoes cinéticas da reacao. Cabe ressaltar que
o catalisador nao altera a constante de equilibrio da reacao, ou seja, um catalisador
pode apenas acelerar a reacao quimica de modo a se alcancar mais rapidamente o
equilibrio termodindmico. Portanto, em uma reagao termodinamicamente inviavel
(AG > 0) o catalisador ndo tém fungao 1til, pois seu efeito fundamental é puramente
cinético.

Co,Hy + 0y — CO, +Hy0; AG <0, > 800°C, sem catalisador (a)

< 100°C, com catalisador
CoHy + 0y — C,H,40; AG <0, lenta, sem catalisador (b)

CoHy+ 0, — CH3CHO; AG <0, ocorre somente com catalisador  (c)

Esquema 1 : Reacoes de oxidagao do eteno.

A equacgao 1.2 mostra que para o equilibrio termodinamico ser alcancado mais
rapidamente (fungao do catalisador), as constantes de velocidade das reagoes direta
k.o € inversa k,,~ sao igualmente alteradas pela presenca do catalisador. Além
disto, como o catalisador é recuperado ao final de cada ciclo catalitico, somente as
concentragoes dos reagentes e produtos entram na determinacao da constante de

equilibrio da reacao, como pode ser visto na equacao 1.3.

KolT) = 12 (12
_ [c].[D] N
(1) = ALB paraareacio A + B— C + D (1.3)

Resumindo, em um processo catalitico, o catalisador encontra um novo caminho

de reacao a ser seguido na transformacao das moléculas dos reagentes em produtos

5
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sob condic¢oes cinéticas favordveis, sem que, contudo, o catalisador seja consumido
durante a reacao quimica.

Os processos cataliticos podem ser classificados como homogéneos ou heterogé-
neos. No primeiro caso, uma tunica fase é formada pelo catalisador e o meio onde
a reacao ocorre, nao tendo portanto uma interface que separa esses dois componen-
tes. Por outro lado, no processo heterogéneo o catalisador e os reagentes estao em
duas fases distintas, separadas por uma interface através da qual a reacao quimica
acontece. Ambos os processos apresentam suas vantagens e desvantagens. Processos
homogéneos ocorrem em condi¢oes mais brandas de temperatura e pressao, e con-
seqiientemente essas reagoes sao mais seletivas. Porém a separacao do catalisador do
meio onde a reagdo acontece é um processo mais complexo e o seu custo econdémico
é alto em muitos casos. A grande vantagem do processo heterogéneo é que o cata-
lisador possui uma alta estabilidade térmica e é facilmente recuperado ao final do
processo. Entretanto, devido ao fato de que esses processos ocorrem geralmente sob
condicoes de temperatura e pressao extremas, a seletividade obtida nessas reacoes
é baixa em grande parte dos casos. Esse fato é reconhecido como o maior problema
confrontado no emprego dos sistemas cataliticos heterogéneos e tem motivado um
grande niimero de estudos com o objetivo de otimizar a seletividade desses processos
[13-15].

A substituicdo de processos quimicos multi-sequénciais por reagoes cataliticas
eficientes ¢ um desafio que tem atraido atengao cientifica e industrial [16-18|. Um im-
pacto significativo na manufatura de materiais para uso na industria de quimica fina
e produtos farmacéuticos é observado no desenvolvimento de catalisadores homogé-
neos eficientes que, economicamente, levam ao produto de interesse em sequéncias
reduzidas de reacdao. Numerosos estudos tém sido realizados utilizando complexos
de metais de transicao no desenvolvimento de novos catalisadores que promovam a
seletividade almejada em apenas um passo de reagao [13, 15, 16].

Um outro aspecto que tem sido centro de atencao de pesquisadores experimentais
e teoricos é a possivel correlacao entre a atividade catalitica e as caracteristicas es-
pectroscopicas de um catalisador [19, 20]. Complexos do tipo CpM(CO) (Cp= C;sHs,
M=Rh,Ir) sdo considerados um bom exemplo desse caso. A diferenca de energia en-
tre os seus estados eletronicos singleto e tripleto ( Est= Eiip - Esing ) para uma série

de centros metélicos isoeletronicos (Ru~, Os™, Rh, Ir, Pd™ e Pt™) foi usada como
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um guia na previsao da eficiéncia catalitica desses sistemas no processo de adigao
oxidativa a ligacdo C-H do metano[19]. Com base nesses e em outros resultados da
literatural20|, um estudo espectroscopico minucioso dos sistemas cataliticos pode
fornecer informacoes valiosas para a escolha de um catalisador ideal. Além disso,
através dos dados obtidos nessas investigacoes, é possivel interferir e modificar a vi-
zinhanca eletronica do metal, com a adi¢ao de ligantes organicos com caracteristicas
eletronicas adequadas de modo a auxiliar no desenvolvimento de novos catalisadores
seletivos com atividade catalitica maximizada.

Um processo catalitico complexo e bastante interessante é a conversao do metano
em produtos quimicos liquidos de maior interesse quimico e econdmico [21, 22].
Duas reagoes sao experimentalmente reconhecidas para a ativacao da ligacao C-
H de alcanos: A primeira é a metatese de ligacdo-o (Eq. 4), que tem recebido
grande atenc¢do de experimentais e teoricos [23, 24, 25|. Nesta reacdo um centro
metalico catalisador, com sua esfera de coordenacao saturada, participa do processo
de ativacao do metano. A ligacao M-X do catalisador ativa a ligacdo R-H, com a
formacao de uma espécie intermediaria envolvendo quatro centros e quatro ligagoes,
como mostrado na equagao 1.4,

R—H R ——— H
R-H - XH
LM — X | — | | L,.M—R (1.4)
— —
LM — X L,.M —— X
onde R e X sdo fragmentos monovalentes como R3C, CH3 ou H.

A segunda reagao de ativacao da ligagao C-H do metano é a inser¢ao oxidativa de
um centro metdalico & ligacdo C-H do metano. Essa reagao corresponde ao primeiro
passo do processo de desidrogenacao do metano, que é mostrado na Figura 1.2.
Esse processo se inicia com uma insersdo oxidativa de um centro metalico (com a
esfera de coordencao insaturada) na ligagdo C-H do metano, levando, dessa maneira,
a formacao do primeiro intermediario, um complexo hidridometil estavel do metal.
Este, por sua vez, sofrera o processo de eliminacao redutiva, com a liberagao de uma

molécula de Hs, e a concomitante formagao de um carbeno estavel.
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Figura 1.2: Esquema de curva de energia potencial da reacao de desidrogenacao do

metano por um centro metalico neutro.

1.3 Espectro eletronico de complexos metalicos

Os métodos espectrosc/’opicos em diferentes regiGes do espectro eletromagnético
tém fornecido & qui/’imica uma poderosa ferramenta para anéalises e investigacoes de
sistemas moleculares. A espectroscopia eletronica é indiscutivelmente uma técnica
valiosa para a determinacdo da estrutura eletronica da matéria. Informacoes im-
portantes sao obtidas para auxiliar na caracterizacao estrutural de moléculas, bem
como para entender os aspectos microscopicos das interacgoes intermoleculares pre-
sentes em diferentes meios. Por essa razao, o espectro eletréonico é freqiientemente
utilizado em estudos envolvendo moléculas de interesse biologico.

Em particular, os espectros eletronicos dos complexos metélicos sao de grande
interesse tedrico e experimental. Isto porque alguns dos fendmenos, como proces-
sos de transferéncia de carga e distor¢coes moleculares observados nesses compostos
podem ser avaliados através de seus espectros eletronicos. Mais especificamente,
os complexos de cobre tém atraido consideravel atencao nos tltimos anos, devido,
entre outras razdes, ao fato que o Cu?t é o mais abundante ion metalico presente
em sistemas biologicos [26]. Os ions cobre(II), por exemplo, sdo freqiientemente

encontrados interagindo com as bases de DNA /RNA [27] e sdo também encontrados
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fazendo parte de sitios ativos de algumas enzimas [28].

Informagoes obtidas dos espectros eletronicos de complexos de cobre(II) sio es-
pecialmente interessantes devido a presenca de transigoes eletronicas d — d na regiao
do visivel que refletem o ambiente de coordenacao do centro metalico e, conseqiien-
temente, as distorcoes estruturais estaticas e dindmicas presentes nesses compostos.
Uma discussao detalhada das distor¢oes e suas implicagoes na estabilizacao dos ni-
veis de energia envolvendo os orbitais d do 4tomo de cobre é encontrada em livros
textos didaticos [2, 29]. Isto porque o cobre(IT) é um exemplo classico onde as te-
orias do campo ligante e do campo cristalino podem ser aplicadas para discutir e
interpretar o seu espectro eletronico visivel. Um resumo sobre essas teorias sera

apresentado na proxima secao.

1.3.1 Teoria do campo cristalino e teoria do campo ligante

A teoria do campo cristalino |29], que foi primeiramente proposta em 1929 por
Hans Bethe [30], é freqiientemente utilizada para interpretar a ligacdo quimica dos
compostos de coordenacao. Essa teoria é baseada estritamente nas interacoes ele-
trostaticas entre os ligantes e o fon metalico. Modificacoes subsequentes, que inici-
aram a partir de 1935 com Van Vleck [31], incluiram o caréater de covaléncia nessas
interacoes. As versoes ajustadas da teoria original sdo geralmente conhecidas como
teoria do campo ligante. Durante 20 anos essas teorias foram aplicadas exclusiva-
mente a fisica do estado sélido, e somente a partir de 1950, os quimicos comecaram a
utilizar a teoria do campo cristalino no estudo de complexos de metais de transicao.

A teoria do campo cristalino assume que a Unica interagao existente entre o ion
metalico e os ligantes é de carater eletrostatico ou idnico; os ligantes sao considera-
dos como pontos de cargas negativas que interagem com os elétrons presentes nos
orbitais d do metal. Para entender as interacoes que sao responsaveis pelos efeitos
do campo ligante ou efeitos do campo cristalino nos complexos metalicos, é conveni-
ente ter em mente as formas geométricas das superficies limites correspondente aos
orbitais d, que sao mostradas na Fig. 1.3. Na auséncia de interacoes magnéticas, os
cinco orbitais d em um ion metalico isolado sao todos degenerados. Com a aproxi-
macao do campo eletrostatico dos ligantes a degenerescéncia dos orbitais d é toda
ou parcialmente removida, resultando na separagao energética dos orbitais e suas

implicagoes, que correspondem & esséncia da teoria do campo cristalino.
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Figura 1.3: Arranjo espacial dos orbitais d adaptado
da ref.[29)

No caso particular de seis ligantes (MLg) formando um complexo octraédrico,
os ligantes estdao posicionados de forma simétrica ao longo dos eixos do sistema de
coordenadas cartesianas, com o ifon metalico na origem desse sistema, como mos-
trado na Fig. 1.4. Neste caso, nem todos os orbitais d sao igualmente afetados pela
presenca dos ligantes. Os elétrons nos orbitais d,2 e d,2_,2, que estao posicionados
ao longo dos eixos x, y e z, sao mais fortemente repelidos que os elétrons nos orbi-
tais dyy, d,. e d,. devido a presenca dos ligantes. Os orbitais d, dessa maneira, sao
separados em dois conjuntos, com os orbitais d.2 e d,2_,2 estando em maior energia
que os orbitais d,.,d,. e d,,. A divisao nesses dois grupos surge das propriedades
de simetria dos orbitais d dentro de um ambiente octaédrico. Nesse caso, os orbitais
d,2 e dy2_,» transformam de acordo com a representacao e,, enquanto os orbitais
dgy, ds- € dy. transformam de acordo com a representacao to,. Dessa maneira, um
conjunto de orbitais duplamente degenerados e outro de orbitais triplamente dege-
nerados sao separados por uma diferenca de energia, que é definida pelo pardmetro

A,, denominado valor de 10Dq (veja Fig.1.5).
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Figura 1.4: Orbitais d em um campo oc-

taédrico, figura retirada da ref.[29]

Se alguma distor¢ao, entretanto, ocorre em um complexo octaédrico, como exem-
plo, se as ligacoes axiais (ao longo do eixo z) sdo de alguma forma alongadas ou com-
primidas, o complexo resultante é reconhecido como tetragonalmente distorcido. As
distorgbes tetragonais sdo freqiientemente esperadas nos complexos de cobre(I),
apesar de elas implicarem em uma mudanc¢a nas energias de ligacoes. Contudo,
essas distorcoes devem ocorrer, porque elas sao favorecidas pelo efeito Jahn-Teller

que estabiliza a energia total do sistema. Esse efeito ocorre em sistemas moleculares

L i_ _ A, =10Dq

Figura 1.5: Separacao de energia dos orbitais d em um

campo octaédrico.
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nao-lineares onde existe um elétron desemparelhado ocupando orbitais degenerados
em energia. Estes sistemas sao instaveis com relacao a algum movimento nuclear,
ao longo de uma coordenada adequada, que apresenta mesma simetria dos orbitais
degenerados, onde o elétron desemparelhado se encontra. Neste caso, uma distor¢ao
molecular ocorre para diminuir a simetria da molécula e também remover a degene-
réscia das energias orbitais, causando, dessa maneira, uma estabilizacao energética
no sistema. Um exemplo da separagao de energia dos orbitais d de um complexo oc-
taédrico devido as distor¢oes tetragonais (Efeito Jahn-Teller) é mostrado na Fig. 1.6.

Como pode ser visto na Fig. 1.6(a), quando os ligantes direcionados ao longo do

eixo z de um complexo MLg sao afastados do ion metélico, suas interacoes com os
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Figura 1.6: Separacdo em energia dos orbitais d
devido as distorsoes tetragonais. (a) ligagoes axi-
ais alongadas; (b) ligagoes axiais comprimidas. (fi-

gura adaptada da ref.[29)])
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orbitais d que apresentam componente z (d,., d,. e d,2) sdo enfraquecidas. Como
resultado, esses orbitais sao estabilizados em relagao ao caso dos orbitais d em um
campo octaédrico nao distorcido. Para manter o centro de "gravidade" das energias
orbitais, os orbitais que ndo apresentam componente ao longo do €ixo z (d,2_,2 € dyy)
sao destabilizados em uma quantidade proporcional em energia. Por argumentos de
simetria, nao é possivel prever a magnitude das separagoes das energias orbitais
(01, d2). Contudo, devido a essas distor¢oes moleculares, trés transigoes eletronicas
d—d nao degeneradas sao previstas para compostos metélicos octaédricos distorcidos.
Nesse caso, o parametro 10Dq é definido como sendo a energia da transicao eletronica
dyy — dg2_,2 que nao deve ser, a principio, afetada pelas distor¢oes tetragonais no
complexo metalico devido & auséncia de componente z nesses orbitais.

Uma maneira de determinar as separacoes das energias orbitais (41, d2) em com-
plexos octaédricos tetragonalmente distorcidos, seria através de metodologias de
calculos quénticos. O uso de métodos computacionais pode ser de grande valor e
importancia na investigacao dos espectros eletronicos de complexos metalicos de
cobre(II). Isto porque as determinacoes experimentais dos espectros eletronicos des-
ses complexos fornecem poucas informagoes que podem ser usadas diretamente na
atribuicao e interpretacao dos espectros. Em solucao, as transicoes eletronicas sao
mal resolvidas, enquanto em cristais, em particular no caso dos complexos de cobre
estudados neste trabalho, é freqiiente a observacao de duas moléculas do composto
por célula unitaria. A posi¢ao dessas moléculas na célula unitaria do cristal é desfa-
voravel para que as medidas com luz polarizada possam ser titeis. Dessa maneira, os
resultados tedricos obtidos para esses compostos podem fornecer informacoes valio-
sas das energias das transigoes eletronicas d —d em complexos metalicos, dos estados
eletronicos envolvidos nessas transi¢oes, bem como o grau de distorcao Jahn-Teller
presente nesses complexos.

Esta tese foi organizada em sete capitulos, no Capitulo 2 é apresentado um breve
resumo dos métodos de calculos de estrutura eletrénica utilizados neste trabalho.
No Capitulo 3, a ativacao da ligagao C-H do metano através do processo de insercao
oxidativa do metal a ligacao do metano foi investigada para todos os 4tomos lanta-
nideos (e o torio) neutros. No capitulo 4, as estruturas moleculares e eletronicas do
complexo do bis(acetilacetonato)cobre(II) foram investigadas, o espectro eletrénico

visivel desse complexo foi determinado e interpretado com base nos resultados da
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teoria de resposta do funcional de densidade. No capitulo 5, o espectro eletrénico vi-
sivel do ion cobre(II) hidratado foi obtido para identificar o ambiente de coordenagcao
da primeira camada de solvatacao do Cu?* em solucao aquosa. No capitulo 6 o efeito
do solvente sobre o espectro eletronico do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II) foi
avaliado pelo modelo teérico da supermolécula. As transicoes eletronicas d — d
desse complexo foram determinadas usando modelos diferentes de supermoléculas
[Cu(acac),|/piridina. Finalmente, algumas consideracoes finais sdo dadas no tltimo

capitulo.
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Capitulo 2

Métodos computacionais

Poucas metodologias de calculos de estruturas eletrénicas foram especialmente
desenvolvidas para tratar sistemas eletronicos contendo metais de transi¢ao. Os mé-
todos ab initio tradicionais como a teoria de Hartree-Fock (HF) [32, 33|, interacao de
configuragao (CI) [32, 33], métodos perturbativos (MP) [32] e multi-configuracionais
(MC) [32, 33] s@o especialmente formulados em termos de uma fungdo de onda de
varios elétrons para o tratamento de sistemas eletronicos contendo aAtomos e mo-
léculas. Os resultados obtidos para sistemas organometalicos e para compostos de
coordenacao utilizando metodologias de calculos ab initio podem apresentar um alto
nivel de acuriacia e precisao se aspectos importantes, como os efeitos relativisticos
forem incluidos adequadamente para a descricao da densidade eletronica dos cen-
tros metélicos. Contudo, tais métodos sao restritos a sistemas contendo um niimero
pequeno de elétrons, visto que o tempo computacional requerido para tratar siste-
mas moleculares maiores torna a resolu¢ao do problema eletronico por métodos de
céalculos ab initio invidvel computacionalmente.

A teoria do funcional de densidade [34], em inglés Density Functional Theory
(DFT), surge como uma opc¢ao interessante no estudo de propriedades de sistemas
moleculares contendo metais de transicao. A DFT é uma teoria desenvolvida para
estados eletronicos fundamentais baseada na idéia de que a distribuicao de densi-
dade eletronica p(r), entidade fisica observavel e mensuravel experimentalmente, é
uma quantidade fundamental que descreve a energia e as propriedades dos esta-
dos eletronicos de 4tomos e moléculas. A grande vantagem da teoria do funcional

de densidade sobre os demais métodos ab initio, que sao baseados nas equagoes
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de Hartree-Fock-Roothaan, estd no ganho em velocidade de processameto no cal-
culo das integrais. Considerando um sistema molecular arbitrario modelado por um
conjunto de n funcoes de base, o esforco computacional para tratar esse sistema
utilizando a DFT aumenta com n*, equivalente ao método HF, enquanto que nos
métodos CI e MC o tempo de processamento mantém a mesma relacdo com um fator
da ordem de n°. Além disso, a DFT pode ser considerada uma teoria de natureza
ab initio considerando o aspecto de que nas derivacoes das equagoes da teoria do
funcional de densidade, nenhum parametro, em principio, precisa ser ajustado ou
determinado empiricamente.

Pelas razoes mencionadas, a DFT tornou-se particularmente ttil no estudo de
sistemas eletronicos de maior dimensao, aplicado com relativo sucesso a sistemas
organicos, inorganicos, solidos, metélicos ou semi-condutores, por exemplo. Conse-
quentemente, a DFT tem se tornado cada vez mais utilizada em aréas de pesquisas
farmacéuticas, agroquimicas e biotecnoldgicas; no setor de ciéncia de materiais; em
pesquisas envolvendo complexos organometalicos, superficies e estado sélido; em ele-
troquimica e microeletronica. Neste capitulo, sera apresentado um breve resumo do
método Hartree-Fock e da teoria do funcional de densidade. Alguns aspectos concei-
tuais fundamentais dessas metodologias de calculos serao discutidos, com o objetivo
de fornecer uma visdao geral da formulacao dessas teorias. Para uma anéalise mais
aprofundada dos aspectos conceituais das metodologias HF e DFT serao indicadas

referéncias bibliograficas mais especificas.

2.1 Método Hartree-Fock

A aproximacao HF apresenta a caracteristica de que o valor da energia eletro-
nica obtida por esse método corresponde ao limite superior da energia exata do
sistema fundamental (principio variacional). Além disso ela é também o ponto de
partida de muitas outras metodologias de célculos, nas quais os efeitos de corre-
lacao eletronica sao incluidos. Na aproximacao de Hartree-Fock, a funcao de onda
Born-Oppenheimer de N-elétrons W(ryoy, ..., r,0,; {Ra}) é descrita por um tinico de-
terminante de Slater. Esse determinante é formado por um produto anti-simétrico
de fung¢oes de um elétron spin-orbitais, 1;(r;0;; {R}), onde 7; e o; correspondem

as coordenadas radial e de spin de um elétron e R4 mostra a dependéncia paramé-
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trica da fungao de onda eletronica em relacao as coordenadas dos niicleos atdémicos.
Uma funcao de onda eletronica escrita como um determinante de Slater satisfaz o
principio de exclusao de Pauli para os n elétrons do sistema.

Na aproximacao HF o melhor conjunto de spins orbitais é aquele que fornece a
melhor aproximacao variacional para o estado fundamental do sistema em estudo.
De acordo com o principio variacional, os spin-orbitais devem minimizar o funcional
E[V] = (V|H|¥)/(¥|¥), com a fungdo de onda ¥ sendo mantida normalizada.
Para isto devemos variar sistematicamente os spin-orbitais sob a condi¢ao de vinculo
que garanta a ortonormalidade desses orbitais durante o processo de variagdo. A
solugao desse problema resulta na equagao integro-diferencial nao-linear canonica de
Hartree-Fock,

Fi;(r) = e;ti(r, 0). (2.1)

onde ¢, sao as energias orbitais de HF. O operador de Fock, F, é definido como
F(r) = h(r) + " (r) = h(r) + > [J,(r) — K, (r)], (2.2)

h(r) é o operador hamiltoniano de um elétron e J,(r) e K,(r) sdo os operadores

de repulsdo média de Coulomb e de troca (ou permuta), respectivamente, definidos

3,wte) = = [ [

Ko0)0r) = = [oet) |5 | i, 2.49)

r e r’ s30 as coordenadas espaciais de dois elétrons arbitrarios que estdo sujeitos

COINo.

} 0 (), (1), (2.3)

ao potencial de repulsao eletrostatica. O operador de troca (Eq. 2.4) tem origem
na propriedade de anti-simetria da funcao de onda e nao possui uma interpretagao
definida na fisica cléassica.

Tendo em vista que as equagdes de HF definem um conjunto de equagoes integro-
diferenciais nao-lineares acopladas, suas solugoes devem ser obtidas de forma itera-
tiva e auto-consistente. Um procedimento usual consiste em se considerar a expansao
dos spin-orbitais em um conjunto de base de fun¢des de um elétron conhecido, ge-
ralmente escolhido como um conjunto de fungoes de bases atomicas. Essa técnica

permite que as equagoes integro-diferenciais do problema HF sejam transformadas
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em um conjunto de equagoes algébricas nao-lineares acopladas nos coeficientes line-
ares, que sao também determinados de forma iterativa. Do ponto de vista computa-
cional, essa transformacao é extremamente pratica visto que os métodos algébricos
envolvendo vetores e matrizes sao comumente implementados computacionalmente.
A interpretacao fisica da equacao de Hartree-Fock é que ela corresponde a equacao
de Schrodinger para um elétron movendo sob a influéncia do campo dos nicleos e

de um campo médio produzido por todos os demais elétrons.

2.2 Teoria do funcional de densidade

Os aspectos abordados aqui sdo vélidos para sistemas de elétrons interagentes
nao relativisticos. O Hamiltoniano para esse tipo de sistema e nessas condicoes é

representado na equacao (2.5),
H=T+U+V (2.5)

onde cada termo pode ser descrito, em unidades atomicas (m.—e=h=1), como sendo,
1
X U S T e

ou seja, os operadores energia cinética, de interagao elétron-elétron e potencial ex-
terno, respectivamente. Nesse caso, os elétrons estao se movendo sob a acao de um
potencial externo arbitrario v(r), que é descrito pela interagao de atragdo elétron-
ntcleo.

Os pontos de partida para o desenvolvimento da DF'T sao os teoremas de Hohen-
berg e Kohn (HK) [35]. O primeiro teorema demonstra que uma dada distribui¢ao
de densidade eletronica, p(r), definida em um ponto particular no espaco r, deter-
mina um unico potencial externo v(r). O ntmero de elétrons (N) do sistema pode
ser obtido através da normalizacao da densidade eletronica p(r), Eq. (2.7). Na teoria
do funcional de densidade a funcao complexa de onda de N-elétrons é substituida
pela densidade eletronica de um elétron (2.8). Todas as propriedades eletronicas
do sistema sao determinadas a partir da distribuicao de densidade de elétrons. A

energia total do sistema eletronico £ é descrita como um funcional de p(r) Eq. (2.9),

/ p(r)dr = N 2.7)
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p(r) :N/.../|\If(r1,r2,...,rN,sl,sg,...,SN)\2dr2...,drNd51...dsN (2.8)

onde o indice v faz mencao a dependéncia explicita da energia em relagao ao potencial
externo. Para uma dada densidade p(r) existe somente uma energia correspondente
E,[p].

Como a energia do estado fundamental do sistema eletrénico depende da den-
sidade eletronica desse estado, logo ela pode ser descrita como um funcional da
densidade. Isto também vale para cada componente da energia do estado funda-

mental como descrito:

Eolpo] = Tpo] + Eeelpo] + Enelpo] (2.10)

onde T'[po] é a energia cinética eletronica, E..[po] refere a energia da interacdo de
repulsdo elétron-elétron e FEn.[p] estd relacionada a energia de atragdo elétron-
nicleo. Ao separarmos o potencial atrativo Ene[po] = [ p(F)Vned?, que depende do

sistema em estudo, do "potencial universal" (7'[po] + Eec[po]), teremos o funcional
de Hohenberg - Kohn:

Eolpo] = / P Vaedr + Furclpo (2.11)

sendo que Fy i é a quantidade universal da teoria DFT, que independe do potencial
externo v(r). Porém a forma analitica exata desse potencial universal é desconhecida
e todos os métodos DFT conhecidos utilizam uma ou outra aproximacao para deter-
minar Fyglpo]. Uma tentativa para se obter Fpx foi realizada por Thomas-Fermi
(TF) [36, 37]. Nesse modelo o termo da energia cinética é escrito como sendo a
energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade p(r) e as

maiores contribui¢oes de E..[p] foram obtidas como discriminado na equagio (2.12),

Bl =5 [ [P ey Bl = )+ Bl (212

onde o primeiro termo do lado direito da eq. (2.12) corresponde a parte cléssica

(local) da interagdo elétron-elétron descrita pelo potencial eletrostatico de Coulomb
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J[p]. O segundo termo contém as contribui¢des nao cléassicas de E..[p], tais como as
correcoes de auto-interacao e de troca-correlacao.

O segundo teorema de HK estabelece o principio variacional da energia eletrénica
total do sistema na teoria DFT. A partir de uma dada densidade p(r), que satisfaga
as condigdes de contorno (i) p(r) > 0; (ii) [ p(r)dr = N; e (iiil) v-representabilidade,
é possivel obter a densidade que minimiza a energia eletronica do sistema, E,[p],
Eq. 2.13.

Ey < B[] = / 3(r)o(r)dr + Fuxlf (2.13)

Ey corresponde a energia do estado eletronico fundamental e a condicao de v-
representabilidade implica que a densidade obtida deve representar o potencial ex-
terno do sistema.

Os teoremas de HK fornecem a base teoérica para a teoria do funcional de densi-
dade, mas eles nao indicam a forma da dependéncia do funcional da energia com a
densidade. Na pratica, utilizando o principio variacional determina-se p(r) para um
dado potencial externo v(r), e nao o contrario. O primeiro teorema de HK estabelece
que a partir de p(r) é possivel determinar v(r). Porém para uma dada densidade
eletronica p(r) tentativa, como podemos garantir que ela seja v-representavel, ou
seja, que p(r) determina um potencial externo fisicamente aceitavel?

Felizmente, a DFT pode ser reformulada com base nos teoremas HK para as
densidades eletronicas que sdo N-representaveis. De acordo com Gilbert [38], uma

densidade eletronica N-representavel satisfaz as seguintes condigdes, Eq. (2.14),

p(r) >0, /p(r)dr =N e /\vp(r>%|2dr < 0 (2.14)

A primeira e a terceira condicoes expressam matematicamente o fato que somente
uma, densidade eletrénica obtida de uma fun¢ao de onda anti-simétrica faz os teore-
mas de HK serem vélidos. Empregando o principio de energia minima, Levy provou
que o potencial universal para as densidades eletronicas N-representaveis pode ser
definido através de uma pesquisa restrita [39]

Flp] = min(W|T + Ve[ ¥) (2.15)

—p

onde T e V,, sdo os operadores da energia cinética e de interacao elétron-elétron. O

funcional F'[p| procura por todas as fungoes de onda, ¥, correspondentes a densidade
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eletronica inicial, p(r), que levam ao valor minimo de (U|T + V,.|¥). A pesquisa

restrita de Levy permite determinar o potencial universal exato

Fyulp] = Flp] (2.16)

e também formular o principio variacional para uma densidade eletronica N-representével,
Elp] = min (Fp] + / p(r)o(r)dr). (2.17)
P
sendo que essa equacao representa a base da aplicacao de todos os métodos DFT

disponiveis atualmente.

2.2.1 Método Kohn-Sham

A energia do estado fundamental do sistema eletrénico atomico e molecular na
DFT pode ser obtida pela minimizagao do funcional energia, Eq. (2.11), fazendo uso
do principio variacional e da restricao de que a densidade eletronica deve representar
o nimero total de elétrons do sistema, Eq. (2.7). A condigdo de extremo para o

funcional F[p] é dada por

S{Elp] ~ 1 [ plw)ic} =0 (2.18)

onde p ¢ um multiplicador de Lagrange e, fisicamente, é interpretado como o po-
tencial quimico do sistema. Esta equacao pode ser reescrita como uma equacao de

Euler para a determinagdo do potencial quimico (u)

p=uv(r)+ 51:;_/[)/)] (2.19)

O grande problema dessa formulagdo estd na avaliagao imprecisa do funcional

energia cinética T'[p]. A solucdo para esse problema foi proposta por Kohn-Sham

(KS) em 1965 [40|. Eles propuseram e introduziram entdo os orbitas KS para a

avaliagdo de T'[p] em uma base orbital, de maneira similar aos métodos tradicionais
que utilizam a funcao de onda eletronica.

1N

Tilpl = =5 D (il V). (2.20)

i
Uma vez que a equacao de Euler-Lagrange (2.19) estd associada a um ponto
estacionério da E|[p|, um novo conjunto de equagbes auto-consistentes conhecidas

como equagoes de Kohn-Sham pode ser obtido a partir da Eq. (2.19),
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1 2 p(r,) / o
( — §V +o(r) + / fr— r/‘alr + Vge(r) — 5i)1pi(r) =0, (2.21)
plr) =3 e(r. o)l (2.22)
_ 0Bep(r)]
Vge(r) 5p(r) (2.23)

Estas equacoes diferem formalmente das equacgoes de Hartree pela inclusao do poten-
cial de troca e correlagio (E,.). Essas equagoes sao resolvidas auto-consistentemente,
como as equagoes de Hartree, calculando F,. a cada ciclo auto-consistente. Entre-
tanto, apesar da aparéncia de simplicidade desse formalismo, as equagoes KS so-
mente serdo exatas se o termo de troca e correlagao usado for exato. A energia do

estado fundamental pode ser descrita por,

v /
B ;gi - % / %drdr’ - / Ure(0)p(r)dr + Enclp(r) (2.24)
onde F,.[p] contém a parte ndo classica da interacao elétron-elétron e uma corre¢ao
residual para a energia cinética. As auto-funcoes ¢; e os auto-valores ¢; das equa-
¢oes KS nao tém significado fisico bem definido. Por outro lado, essas quantidades
apresentam uma melhor qualidade quando comparadas aquelas obtidas nos calculos
HF, uma vez que elas contém os efeitos de correlacao eletronica e sdo consistentes

com a distribuicao fisica de densidade eletronica do sistema.

2.2.2 Funcionais de troca-correlacao

O termo de energia cinética foi tratado por Thomas e Fermi como a energia
cinética de um sistema de particulas nao-interagentes de um gis homogéneo de
elétrons com densidade eletronica p(r). Posteriormente, utilizou-se a formulagao
de Kohn-Sham para representar T'[p]. Entretanto, restou ainda a dificuldade para
descrever exatamente a energia de troca-correlacao, F,.. Isto porque a forma exata
do funcional de troca-correlagdo empregada no método Khon-Sham é totalmente
desconhecida. Em razao disso e devido ao fato que a qualidade final dos resultados
DFT depende intrinsicamente do potencial de troca e correlagdo (v,.) utilizado, o

desenvolvimento de funcionais de troca-correlagao eficientes é a chave do sucesso
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da DFT. Devido a isto um grande nuimero de funcionais de troca-correlacao foi
desenvolvido nesses tltimos anos. Alguns estdo dentro do formalismo do método
Kohn-Sham e outros sao baseados em outros métodos. Esses funcionais podem ser
basicamente classificados dentro de trés grandes aproximagoes ( grupos) conhecidas
como,

- Aproximacao da densidade local, em inglés, Local Density Approzimation,
(LDA): Essa aproximacao é valida somente para sistemas onde a densidade de carga
do sistema varia lentamente em uma escala atémica. Os funcionais desse grupo sao
dependentes somente da densidade eletronica p(r) e fornecem em geral uma descrigao
bastante pobre do v,.(r) nas regides de ligacoes quimicas de moléculas. A LDA foi
usada na formulacao da aproximacao de densidade de spin local, em inglés, Local
Spin Density Aprozimation (LSDA), onde as densidades dos elétrons com diferentes
spins sao consideradas independentemente. Esse tratamento é bastante relevante em
célculos de sistemas com elétrons desemparelhados. A combinacao dos termos de
troca de Dirac [41] e de correlacdo Vosko-Wilk-Nussair [42] resultou em um funcional
reconhecido como padrao dentro da LDA, que fornece portanto os resultados DFT
mais acurados nesse nivel de approximagao.

- Aproximacao do gradiente generalizado, em inglés, Generalized Gradient
Approzimation (GGA), o fundamento geral desse tipo de funcional é incluir a depen-
déncia do gradiente da densidade eletronica Vp(r) na féormula do funcional com o
objetivo de descrever melhor a regidao onde existe uma maior variacao da densidade
eletrénica do sistema. As primeiras tentativas no desenvolvimento desses funcionais
nao tiveram sucesso. Em 1986, o primeiro funcional de troca satisfatorio é desenvol-
vido por Becke [43], levando a uma variedade de funcionais do tipo GGA, incluindo
os funcionais de troca de Perdew-Wang (PW), de correlagido Lee-Yang-Parr (LYP)
e o de troca-correlacao Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

- Funcionais hibridos. Esses funcionais [44] foram introduzidos por Becke e
sao baseados na conexao adiabética. O modelo mais popular é o B3LYP, que é
um dos funcionais mais acurados para calculos de energia eletronica e propriedades
termodinamicas de sistemas moleculares. O funcional B3LYP consiste de uma com-
binagao linear dos funcionais de troca de Becke [45, 46] e trés componentes para o

funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr [47]:
EBSYP = (1 — ag) ELPA 4 g BEF 1 ax AP 1 0o R + (1 - ac) ESYY, (2.25)
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onde ELP4 & a energia de troca da aproximagido da densidade local de spin [48].

E#T ¢ a energia de troca obtida no método HF, A EZ%8

representa a corre¢ao de troca
semi-local de Becke [46], EEY" é o funcional de correlagao de Lee, Yang e Parr [47]
e ELWN ¢ o funcional de correlagao eletronica local de Vosko-Wilk-Nusair [42]. Os
coeficientes ag, ax € ac sao pardmetros empiricos obtidos por um processo de ajuste
de dados espectroscopicos experimentais. Esse funcional é reconhecido pelo su-
cesso na previsao de estruturas e propriedades termodinamicas de uma variedade de
compostos[49]. Além disso, esse funcional tem contribuido significativamente para
a previsao acurada de estruturas de estados de transicoes e de espécies interme-

diariasi, assim como as energias relativas de processos quimicos envolvendo centros

metélicos [50].

2.3 Propriedades Moleculares

Neste trabalho as propriedades eletronicas (espectro eletronico na regido do infra-
vermelho proximo e visivel DF'T foram obtidas utilizando o método baseado na teoria
de resposta [51]. Esse método é baseado na solugdo das equagoes de Kohn-Sham
dependentes do tempo devido a inclusao de um potencial de perturbacao externo
dependente do tempo, que é causado pela interacao da radiagao com o sistema nao
homogéneo de elétrons. Esse método assume que uma pequena perturbacao depen-
dente do tempo fornecerd informacoes do estado excitado de um sistema a partir
de seu estado fundamental. A metodologia de resposta DFT adota a aproximacao
do regime de resposta linear e pode ser obtida a partir dos formalismos de segunda
quantizacao e de matrix de densidade. Ambas as formulagoes fornecem resultados
numericamente equivalentes, mas o método de segunda quantizagao das equagoes de
resposta DF'T é mais pratico e permite tratar as propriedades estaticas e dinamicas
de uma maneira uniforme.

Esse método apresentam as sequintes vantagens: (1) ser um método analitico,
(2) ser um método geral para a obtengdo de propriedade moleculares geradas como
resposta de uma pertubagdo externa ou interna na molécula, (3) coletar implicita-
mentes informagcoes da soma sobre os estados quanticos explicitamente evidenciados
nas expressoes finais resultantes das teorias de perturbacdo tradicionais, e (4) ser

desenvolvido e codificado para todos os tipos de fungoes de onda eletronicas usuais
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HF, CI e MC e perturbativas.

A primeira dessas vantagens faz com que esse método forneca valores acurados
para as propriedades moleculares de interesse. Em particular, o método mostra-se
superior ao método do campos finitos. A terceira vantagem desse método viabiliza
a introduc¢ao implicita de um nimero grande de estados excitados na computacao

das propriedades desejadas.

2.4 Pseudo-potenciais

A investigagao tedrica de compostos contendo metais de transicdo com alto ni-
mero atdmico requer o uso de alternativas eficientes para fazer a resolucao do pro-
blema eletronico vidvel computacionalmente. O emprego de pseudo-potenciais [52]
que substitui os elétrons de camada interna de &tomos por um potencial eletrostatico
efetivo, em inglés Effective Core Potential (ECP) é uma alternativa eficaz e conveni-
ente para tratar sistemas eletronicos contendo atomos com alto niimero de elétrons.
O uso de pseudo-potenciais é uma pratica freqiientemente empregada baseada no
fato que os elétrons de valéncia determinam essencialmente o comportamento qui-
mico dos 4&tomos em moléculas. Os elétrons de camadas mais internas 1s, 2s, 2p, ..,
conhecidos como elétrons do "carogo" efetivamente nao contribuem para a formacao
da ligagdo quimica, ou seja, esses elétrons sao relativamente inertes no ambiente de
ligacdo. A substituicao dos elétrons de camada interna por potenciais eletrostaticos
efetivos e conseqiientemente o tratamento explicito somente dos elétrons de camada
de valéncia é amplamente utilizado em calculos quanticos ab initio de metais de
transicao. Isto porque o uso de ECP diminui drasticamente o esforco computacional
requerido para tratar tais sistemas, além de possibilitar a inclusao de forma média
dos efeitos relativisticos importantes e necessarios para uma descricao correta das
propriedades eletronicas de sistemas atémicos e moleculares.

Os potenciais efetivos ab initio sao derivados de calculos atémicos relativisticos
e correlacionados incluindo todos elétrons. Esses resultados sao entao utilizados
como referéncia na construcdo dos ECPs. Uma vez que a regidao do "carogo" é

apropriadamente identificada e separada, pode-se entao definir um hamiltoniano
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que seja um modelo efetivo para os elétrons de valéncia.

Ny
Hy =Y ho(i) + > g0(i,5) + Vee + Vg (2.26)
i i<j

Os indices subescritos c e v correspondem aos termos de energia que atuam na regiao
atomica de caroco e de valéncia respectivamente. h, e g, sao os operadores de um
e dois elétrons, V.. representam a interacao de repulsao entre os elétrons do caraco
e os nicleos do sistema e V,,, ¢ um potencial de polarizacao entre o os elétrons de
valéncia e de caroco. n, representa o nimero de elétrons de valéncia explicitamente

tratados nos calculos.
N

ne=n—> (Zy—Q») (2.27)

A
onde n é o nimero de elétrons total do &tomo e Q) corresponde a carga do carogo .

formalmente contendo os n elétrons. Nesse ponto, a familia dos potenciais efetivos se
divide em duas classes. Na primeira, conhecida como potencial modelo, a estrutura
nodal radial dos orbitais de valéncia na regiao do carogo é preservada e é identica
aquela obtida nos calculos com todos os elétrons. Por outro lado, o potencial efetivo
da segunda classe, conhecido como pseudo-potencial, apresenta uma forma suave
e sem noés na regiao interna mas descrevendo adequadamente a regiao externa de
valéncia dos elétrons.

Os potencias do caroco sao parametrizados de tal maneira que os elétrons de
valéncia sintam uma, interacao média que inclui os efeitos relativisticos, sem que,
entretanto, nenhum operador relativistico seja explicitamente utilizado. Dessa ma-
neira na construcdo dos ECPs quasi-relativisticos é empregado um hamiltoniano

modelo nao relativistico que contém os seguintes termos

ho (i) = —%Vz- + Veu (4) (2.28)
’ 1
9008, 5) = — (2.29)

onde as contribuigoes relativisticas resultam somente da parametrizacao do potencial
eletrostatico efetivo que descreve a interacao de um elétron de valéncia com todos
os niicleos e elétrons do carocgo presentes no sistema. O pseudo-potencial molecu-
lar é entao assumido como sendo uma superposicao de todos os pseudo-potenciais

atoémicos.
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Nesse trabalho, os metais de transi¢ao interna lantanideos e torio foram investi-
gados. Os lantanideos contém elétrons (1-14) ocupando orbitais f. A substituigio
de elétrons da camada de valéncia por pseudo-potenciais eletrostaticos ¢ uma pratica
pouco freqiiente no desenvolvimento de ECP. Entretanto esse procedimento facilita
muito o tratamento teérico de sistemas contendo uma alta multiplicidade de spin.
Isto ocorre porque os métodos ab initio em geral apresentam dificuldades ao tratar
sistemas eletronicos com um grande nimero de elétrons desemparelhados, como é o
caso dos elementos da série dos lantanideos, que apresentam até 8 elétrons desempa-
relhados em orbitais f e d (estado eletronico fundamental do gadolinio 4 f75d'65?).
Por outro lado, essa substituicao pode ser realizada se a descricao correta das propri-
edades eletronicas desses sistemas pelo uso do ECP nao for comprometida. Ou seja,
quando a contribuicao referente & participacao explicita desses elétrons em orbitais f
nos parametros geométricos moleculares, bem como nas energias de reacao for pouco

expressiva, sendo quantitativamente descrita pelo pseudo-potencial empregado.
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Capitulo 3

Ativacao da ligacao C-H do metano.

A oxidacao seletiva do metano para produtos quimicos de maior interesse comer-
cial é um dos processos cataliticos mais desafiadores da atualidade. Nesses tltimos
anos, diferentes processos diretos e indiretos de conversao do metano para produtos
quimicos liquidos tém sido considerados, motivados pelo alto impacto econdémico,
politico e ambiental que o sucesso nesse intento representa para o cenario mun-
dial [21, 22]. O grande desafio pratico para a oxidagao seletiva do metano é o con-
trole termodinamico dessa reacao. Isto é devido ao fato que para ativar o metano na
auséncia de um catalisador uma grande quantidade de energia inicial é requerida,
que por sua vez ocasiona a desestabilizacao irreversivel das espécies intermediarias
de maior interesse, tais como alcoois, aldeidos, cetonas, etc. Dessa forma os pro-
dutos da oxidagdo completa do metano ( COy e HyO) predominam como resultado
dessas reagoes [53].

A desidrogenagado do metano por dtomos de metais de transi¢do (MT) é uma
das reagbes mais comuns em fase gasosa envolvendo um elemento de transicao e
um alcano. Investigacoes experimentais e teéricas tém sido realizadas no estudo
desse tipo de reac¢do [52-76|. Uma comparagao direta da reatividade do MT com o
metano para uma variedade de metais mostra ser essencial para o entendimento e a
determinacao dos fatores que controlam o mecanismo, a termodindmica e a cinética
dessa reacgao. Nesse caso, os resultados obtidos dessas analises estariam unicamente
relacionados com a natureza do centro metalico em questao e podem ser usados
como um bom guia em investigagoes, onde sistemas catalisadores mais complexos

estao presentes.
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Em estudos de reatividade de atomos neutros e ions de MT do 3°, 4° e 5°
periodos da tabela periddica, foi observado que tanto os estados de spin como as
configuragoes eletronicas dos centros metalicos sao fatores importantes no controle
da suas reatividades em fase gasosa e influenciam dramaticamente a cinética de suas
reagoes [52-56]. Experimentos de fluorescéncia induzido por laser mostram que entre
todos os MTs neutros, somente rodio [60], paladio [62], iridio [60] e platina [54, 56,
61, 72| reagem com o metano em fase gasosa. Reagdes termonucleares sao observadas
para Rh, Pd e Pt, com as constantes de velocidade de terceira ordem, a baixa pressao,
determinadas dentro da faixa de 1073 —1072® moliécula—2cm®s~2 [58-60], enquanto a
reacao entre o iridio e o metano foi caracterizada como um processo bimolecular com
uma barreira de ativacdo de 8,8 kcal.mol™! [60]. A temperatura de 300K, somente
a platina (5d°6s'[>D]) ¢ capaz de reagir prontamente com o metano. Contudo,
resultados de calculos ab initio empregando o método de interagao de configuragao
parametrizado [54] mostram que o produto da reacdo Pt/CH, é o complexo de
inser¢io HPtCH3 e nao o produto final de desidrogena¢ao do metano (PtCH,2t +
H,).

Muitos cations de MT reagem em geral com alcanos e uma grande quantidade
de informagGes experimentais [62-70] e tedricas [69-73] é disponivel para a reagdo
entre um MT e o metano, em particular. Entre os MTs do terceiro periodo, os
produtos de desidrogenagao do metano (Hy e MCHJ ) sao observados somente para
os cations do inicio da série Sc™-Crt por um processo endotérmico [77]. Ainda
sob condi¢oes endotérmicas, todos os MTs do quarto periodo reagem com metano
produzindo o hidrogénio molecular. A reacdao Zr™/CH, foi considerada por um
momento como sendo um processo exotérmico [70]. Contudo, uma re-investigacao
dessa reacao foi realizada, cobrindo uma ampla faixa de energias cinéticas. Nesse
estudo [78], foi concluido que, de fato, a reacdo entre o Zr™ e o metano é ligeiramente
endotérmica. Por outro lado, varios MTs do quinto periodo, Tat, W, Os*, Ir"
e Pt™, desidrogenam o metano espontaneamente produzindo o carbeno catiénico
MCHjS estavel |68, 69].

Experimentos em fase gasosa com os cations lantanideos Lnt (Ln = La-Lu, com
excecao do Pm, devido & auséncia de is6topo estavel) e alcanos de cadeias carbonicas
menores mostraram uma interessante correlacdo entre a reatividade do Ln™ e a

estabilidade do estado eletronico do metal tendo dois elétrons de valéncia em orbitais
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Ativacao da ligacao C-H do metano.

6s e 5d |75|. Nesses estudos, foi encontrado que nenhum dos cétions lantanideos é
capaz de reagir com o metano, sendo a inércia dos lantanideos explicada com base na
formacdo termodinamica desfavorével do carbeno LnCH;. Estudos de reatividade
entre os fons actinideos e alcanos e alquenos estao principalmente focalizados nos dois
actinideos com tempo de vida média longo, U e Th* [74,77-80]. Em um estudo
experimental utilizando espectroscopia de massa ciclotron, foi encontrado que os
ions Th™ reagem efetivamente com o metano para produzir o produto desejado de
desidrogenacao (ThCH, and Hy) [76].

Progressos significativos tém sido obtidos na elucidagao do mecanismo e aspectos
energéticos de reagoes de complexos organometalicos de lantanideos e metano |23,
24, 25]. Contudo nenhum trabalho experimental ou tedrico pode ser encontrado na
literatura tratando das reacoes de dtomos lantanideos neutros com alcanos. Com
o objetivo de explorar e obter informacoes estruturais e eletronicas da reatividade
dos elementos do bloco-f como agentes catalisadores da ativacao da ligacao C-H do
metano, a insercao oxidativa dos 4tomos Ln neutros a ligacao C-H do metano foi
estudada através de métodos computacionais da quimica quantica.

Trés distintos pontos criticos localizados ao longo do caminho de insergao

1 2 3

Ln+ CH, — [HLnCH3* — HLnCHs,

foram analisados detalhadamente por metodologias de calculos Hartree-Fock (HF')
e da teoria do funcional de densidade (DFT). Acima, 1 corresponde a um &tomo
lantanideo em seu estado eletronico fundamental ou excitado que reage com o metano
para formar 2, estado de transicao do complexo hidridometil que leva ao produto
3 dessa reagao quimica. De acordo com o mecanismo aceito dessa reacao, 3 é o
primeiro complexo estavel na rota do processo de desidrogenacao do metano onde
um atomo metalico esta envolvido [52-56].

Investigacoes computacionais para a inser¢ao do atémo Th neutro a ligagao do
metano foram também consideradas neste trabalho. Isto porque, em solucao, o cério
e o torio mostram uma propensidade equivalente para estabilizar complexos em seus
estados de oxidagao +4. Conseqiientemente, o Ce([4/°]65%5d?) e Th(|5f°]7s*6d?) de-
vem apresentar comportamentos quimicos semelhantes. Motivados por isso e tam-
bém em razao do desempenho diferenciado do cation torio na reagdo com o metano

em fase gasosa [76], calculos adicionais foram realizados para esse elemento.
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3.1 Detalhes computacionais

Todas as estruturas moleculares, energias livres de Gibbs de reacao (AG) e de
ativagdo (AG?H) foram obtidas através de calculos HF e DFT. Os calculos de ca-
mada aberta foram realizados usando métodos de camada aberta restrito (em inglés
Restricted Open Shell), RO-HF e RO-DFT. O funcional hibrido corrigido pelo gra-
diente da densidade eletronica, B3LYP, que combina o termo de Becke [45, 46] e
as contribui¢es de correlacdo de Lee, Yang e Parr [47|, foi empregado nos calcu-
los correlacionados. Nenhuma restricao de grupo de simetria de ponto molecular
foi imposta nos célculos de otimizagdo de geometrias, para os quais um grupo de
ponto C; foi usado. Apos a conclusao de cada processo de otimizacao, a estrutura
molecular final foi identificada como uma estrutura estavel correspondendo a um
minimo ou um estado de transi¢do na superficie de energia potencial Ln/CH,. Para
isto as freqiiéncias vibracionais harmoénicas calculadas numericamente, assim como
os respectivos modos normais de vibracao foram analisados. A contribui¢ao vibra-
cional entropica para as energias livres de Gibbs e as correcoes de energia do ponto
zero (em inglés Vibrational Zero Point Energy, (VZPE)) foram calculadas usando a
aproximacao harmonica e as freqiiéncias vibracionais nao escalonadas. As energias
livres de Gibbs foram obtidas para uma temperatura de 298,15 K. Todos céalculos
foram realizados utilizando o programa GAMESS-US [83].

Pseudo-potenciais efetivos (ECP) quasi-relativisticos foram usados na descri-
¢ao do ambiente eletronico dos 4tomos lantanideos nos calculos HF e DFT. Um
pseudo-potencial escalar, particularmente ttil, desenvolvido pelo grupo de Stuttgart-
Dresden foi empregado para todos os atomos lantanideos [84, 85]. Esse pseudo-
potencial, conhecido como grande ECP (G-ECP), foi otimizado de modo que os efei-
tos relativisticos e eletrostaticos dos elétrons de camadas mais internas [Ar|4sdpdd
bem como daqueles elétrons ocupando os orbitais 4 f fossem todos absorvidos pelo
ECP. Consequentemente, somente os elétrons em orbitais de valéncia 5s5p6sbd sao
explicitamente considerados nos cédlculos de estrutura eletronica. Estudos prévios
demonstaram que esses G-ECPs sao adequados para descrever as estruturas eletro-
nicas dos complexos lantanideos [96-98|. Isto porque os orbitais 4f sdo fortemente
estabilizados e permanecem localizados na regido de valéncia mais interna, nao par-

ticipando, portanto, das ligacoes quimicas de complexos lantanideos.
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Trés tipos de G-ECPs sao disponiveis. O primeiro, G-ECP Q10, foi otimizado
para a descricao adequada de um atomo lantanideo como 10 elétrons na camanda de
valéncia (5s%5p%6s25d°) e os elétrons 4" (n = 0 — 13) sendo absorvidos pelo po-
tencial efetivo; O segundo, G-ECP Q11, foi designado para os casos, onde 11 elétrons
estao distribuidos na sub-configuracao de valéncia 5s25p°6525d! e o efeito eletrosta-
tico dos elétrons 4f™ (n = 0 — 14) sendo descrito pelo ECP e, finalmente, G-ECP
Q12, relevante para os calculos das densidades eletronicas de atomos lantanideos em
um ambiente molecular tetravalente, considera 12 elétrons nos orbitais 5525p%6525d?
e os elétrons remanescentes em orbitais 4! (n = 1 — 14) sdo substituidos pelo
pseudo-potencial efetivo.

A escolha apropriada do G-ECP a ser empregado na presente aplicacao depende
em grande parte do estado eletronico de interesse do metal. Especificamente, para
a descrigao do atomo lantanideo em seu estado fundamental, [4f"]6s?5d' para La,
Ce, Gd e Lu, e [4f""1]65?5d° para todos os demais lantanideos [87, 88|, é necessario
o uso do G-ECP Q11 e Q10, respectivamente. Alternativamente, as configuragoes
eletronicas dos estados excitados com configuragio Ln*([4f""!6s25d") (Ln= La,
Ce, Gd e Lu) e Ln*([4/"]6s%5d") (Ln= Pr-Eu,Tb-Yb), obtidas através de uma
excitagao eletronica do tipo 5d — 4f ou 4f — 5d, sdo adequadamente descritas pelos
Q10 e Q11 G-ECPs. Neste trabalho, a reatividade de ambos os estados eletrénicos
fundamental e excitado de baixa energia foi considerada. Isto porque essas reagoes
podem acontecer seguindo por caminho de reacdao nao adiabatico através do qual
as superficies de energia potencial associadas a esses estados eletrénicos podem se
aproximar e interagir uma com a outra em algum ponto do caminho de reacao.
Somente os estados de spin singletos Q10 e dupletos Q11 foram considerados no
presente estudo.

Os atomos pesados como os lantanideos seguem preferencialmente o acoplamento
de momento angular JJ devido a forte interagao spin-6rbita presente nesses elemen-
tos. Sera admitida, entretanto, como uma aproximacao de primeira ordem, que as
energias de acoplamento entre as sub-configuracoes 4f™ e 6s?5d? sao consideravel-
mente pequenas [85, 86] de modo que somente um pequeno erro é introduzido nos
calculos de estrutura eletronica desses elementos quando tais termos sao ignorados.
As contribui¢des de interacdo spin-érbita dos elétrons de camadas mais internas

sdo descritas pelo G-ECP quasi-relativistico |84, 85]. Contudo, nenhuma correc¢ao
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para o acoplamento spin-6rbita dos elétrons de camada de valéncia foi incluida nos
presentes calculos. O efeito desse acoplamento sobre a separagdo de energia en-
tre as camadas de valéncia dos lantanideos é estimando como sendo que 0,1 eV.
Esse resultado é baseado na diferenca de energia calculada entre o estado eletronico
fundamental e o primeiro estado excitado do ceroceno [85].

Um conjunto de fungbes de bases atomicas (7s6p5d)/[5s4p3d] [84, 85|, aumentado
com uma fungdo f de polarizacdo (o s(Ln)=1.00) [89] foi usado em conjuncdo com o
G-ECP de Dolg e col. para todos os a&tomos lantanideos. Para os &tomos de carbono
e hidrogénio, um conjunto de fungdes de base duplo-¢ 6-31G**, com fungdes de pola-
riza¢do, ay(C)=0.8, a,(H)=1.1, foi empregado [90]. Nos calculos utilizando G-ECP
Q12, um melhor conjunto de fungoes de base de qualidade triplo-¢ 6-311G(2df,2pd)
foi usado também para os atomos de C e H [91].

Nos célculos envolvendo o torio, um procedimento em duas etapas foi reali-
zado: primeiro, as geometrias moleculares do metano, estado de transi¢ao e pro-
duto foram otimizadas utilizando o método de cédlculo DFT e o pseudo-potencial
de CRENBL [92|. Este ECP modela os efeitos da densidade eletronica dos elétrons
|Xe|5s5p5d do tério via o pseudo-potencial, enquanto os 12 elétrons remanescentes
sao explicitamente considerados no espaco de valéncia 5f6s6p6d7s. Um conjunto
contraido de funcoes de bases atomicas [5s5p4d3 f2g| de Kuechle e col.[93] foi utili-
zado para o torio, enquanto um conjunto de funcoes de base 6 —31G** de Pople e
col. foi usado para os 4&tomos carbono e hidrogénio. Na segunda etapa, os calculos
de energias DFT/B3LYP foram realizados usando um conjunto de fungdes de base
nao contraidas (5s, 5p, 4d,4f) para o torio [92], enquanto para os atomos carbono e

hidrogénio um conjunto triplo-¢ 6-311G(2df,2pd) foi empregado [91].

3.2 Resultados

3.2.1 Estruturas moleculares
Complexos Ln(s*d’) e Ln(s?d")

Todas as estruturas otimizadas do complexo produto (CP) hidridometil (HLnCHj)
mostram uma mesma conformagao geométrica, conforme apresentado na Fig. 3.1(A).

Por sua vez, os estados de transigao (ET) sao estabilizados em dois arranjos geométricos
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Figura 3.1: Estruturas moleculares otimizadas dos complexos metalicos hidri-

dometil. (a) complexo produto, (b) e (c) estado de transi¢do.

distintos, Figuras 3.1(B) e (C). Os comprimentos e dngulos de ligagdo desses com-
plexos estao mostrados nas Tab. 3.1 e Tab. 3.2.

Como pode ser visto, os resultados HF e DFT mostram um decréscimo suave nos
comprimentos de ligagoes Ln-C e Ln-H dos complexos CP e ET ao longo das séries
dos elementos Ln(s%d') e Ln(s?d"). Esse resultado é causado pelo efeito conhecido
como contragdo lantanidica [87, 88|, que corresponde as seguintes diferencas nos
comprimentos de ligagoes: Ax (=[req(La-X) —re,(Lu-X)] (X=C or H) ). Os valores
calculados DFT( e HF) sdao Ac=0,19 A (0,18 A) e Az=0,17 A (0,17 A), respec-
tivamente. Experimentalmente [94, 95|, uma contracdo lantanidica de 0,179 A ¢
observada em oOxidos, haletos e calcogénios e valores anélogos de 0,180 A e0,190
A foram calculados, através de métodos MP2 e DFT [89], para o comprimento de
ligacdo Ln-N em compostos Ln[N(SiRj3)s]3. A taxa de redugdo nos comprimentos de
ligagao Ln-C é suavizada quando o metal se aproxima do fim da série lantanidica.
Uma razao para isso é que o efeito da contracao lantanidica parece competir com
a habilidade do metal em formar uma ligacdo quimica covalente. Essa habilidade
depende da energia de excitacdo 6s25d™ — 6s'5d™!, que decresce gradualmente
ao longo da série dos lantanideos e torna mais suave préoximo do fim dessa classe
de elementos. Uma outra tendéncia interessante de se notar é que os comprimen-
tos de ligagoes Ln(s%d') Ln-H e Ln-C, em ambas as estruturas CP e ET, sdo mais

curtos que os correspondentes nos complexos Ln(s%d"). Isso deve ser interpretado
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como uma indicagao de uma maior estabilidade de formagao dos complexos Ln(s?d")
quando comparados aos complexos Ln(s2d?).

Considerando o angulo de ligacao ZH-Ln-C nos complexos ET e CP, os célculos
HF e DFT mostram que, para cada classe de complexos Ln(s?d") e Ln(s%d'), esses
angulos tornam-se mais abertos & medida que o niimero atémico do metal aumenta.
Em geral, a inclusao da correlagao eletronica causa um decréscimo significativo de
aproximadamente 12°, em média, nos angulos ZH-Ln-C dos complexos produtos
Ln(s%d’), enquanto nas estruturas Ln(s?d!), essa variagao é menor, 6°, em média.
Uma variagao ligeiramente pequena é, entretanto, observada nos angulos ZH-Ln-
C das estruturas HF e DFT do estado de transicdo. Comparando os complexos
Ln(s2d°) e Ln(s%d'), os angulos de ligagoes dos complexos CP e ET Ln(s*d!) sao

Tabela 3.1: Parametros estruturais HF e DFT, comprimentos (em A) e angulos

de ligagao (em graus) dos produtos complexos hidridometil HLnCHj.

HF DFT
Elemento (a) Ln-H Ln-C Z H-Ln-C Ln-H Ln-C Z H-Ln-C
sLa  s2d' 2,168 2524  112,0 9138 2477  106,0
58Ce s2d' 2,150 2,503 112.5 2,111 2,455 106,2
6aGd s2d' 2,072 2,419 114,9 2,025 2,361 108,3
ALu  s2d' 1,995 2343 116,1 1,960 2,287 1118
s0PT s2d° 2,318 2,657 1189 2,243 2,582 106,7
soNd s2d° 2,308 2,644 119,8 2,229 2,569 107,2
@Sm  s2d° 2277 2,621 122,2 2,203 2,544 108,1
g3l s2d° 2,267 2,612 123,8 2,193 2,534 108,9
s Th  s2d° 2234 2585 1264 2,167 2,514 1115
Dy  s2d° 2,224 2575 1282 2,157 2,505 1114
oHo  s2d° 2212 2564 1298 2,147 2,496  112,2
e Er s2d° 2,203 2,556 132,0 2,138 2,488 113,3
oTm  s2d° 2,195 2,550  134,6 2,131 2483  114,4
oYb  s2d® 2,192 2549 1377 2,121 2476 1156

(a) Configuracdo do estado eletronico fundamental.
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substancialmente menores do que aqueles calculados para a classe de elementos
Ln(s2d"). Esse resultado é devido a repulsdo eletrostéatica entre os elétrons das
ligagoes o%(Ln-C) e o%(Ln-H) e o elétron desemparelhado do orbital do lantanideo
com configuracao atomica Ln(s%d') e que nao ocorre nos complexos lantanideos
Ln(s%d").

Dois arranjos geométricos diferentes foram otimizados para as estruturas corres-
pondentes ao estado de transicao. Esses conféormeros foram identificados pronta-
mente pela presenca de apenas uma freqiiéncia vibracional imaginaria, cujo modo
normal associado corresponde & deformagao angular H-Ln-CHj3, que implica em um

movimento simultaneo de quebra e formacao das ligacoes C-H e M-H, respectivamente.

Tabela 3.2: Parametros estruturais HF e DF'T, comprimentos (em A) e angulos de
ligacao ( em graus) dos estados de transi¢do hidridometil HLnCHjs. 6 é o angulo
/ H-Ln-CHg, ' é a distancia C-H,, como mostrada na Fig. 3.1, e 7 é o angulo
de tor¢ao H,LnC—Hg.

HF DFT
Ln Ln-H Ln-C 6 r! T Ln-H Ln-C 4 r! T
s7La 2,127 2,533 38,0 1,566 24,8 2,141 2,489 37,5 1,561 16,7
wCe 2112 2502 385 1,565 246 2110 2490 369 1502 -13,5
eaGd 2,050 2,387 41,9 1,618 1,5 2,041 2,380 41,7 1,607 22,3
nLu 2,015 2,693 41,5 1,786 0,0 1,976 2,346 46,4 1,736 24,4

sPr 2,256 2513 46,6 1,900 0,1 2,225 2488 47,7 1,919 10,8
oNd 2,239 2497 473 1914 00 2,209 2472 486 1,939 9.9
Sm 2,206 2474 48,6 1,942 0,0 2176 2,448 50,2 1,978 9,2
wBu 2,192 2468 49,3 1,960 0,1 2,162 2441 51,2 2,003 88
Th 2,160 2445 50,7 1,989 00 2,133 2420 53,0 2,049 83
Dy 2,146 2439 514 2006 0,1 2,118 2416 539 2,073 85
oHo 2,132 2432 52,1 2,022 0,2 2,104 2412 54,8 2,097 83
Er 2120 2428 52,8 2041 02 2,091 2411 558 2,124 82
oTm 2,108 2426 53,5 2,060 00 2,078 2409 56,7 2,151 82
oYb 2,099 2423 542 2,086 02 2067 2409 57,6 2,186 7.4
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Para todas as estruturas dos complexos produtos, somente freqiiéncias harmonicas
reais foram determinadas. As freqiiéncias imaginarias DFT variam entre 1322 cm ™!
a 968 cm~! ao longo de toda série lantanidica. A primeira conformacio do ET,
Fig. 3.1(B), pode ser descrita na reagao de inser¢gdo como se o atomo lantanideo es-
tivesse se aproximando perpendicularmente a uma das faces tetraédricas da molécula
do metano; na segunda conformacao,

Fig. 3.1(C), o atomo lantanideo est4 direcionado ao longo do eixo de simetria Cy
que corta perpendicurlamente o segmento de eixo que contém a distancia H, —Hg.
Nesses dois casos, uma interacao metal-hidrogénio do tipo 1 ou n? surge antes das
respectivas estruturas de ET terem sido formadas. As estruturas dos estados de
transicao assumem entao duas conformacoes distintas, dependendo se a interacao n?
ou 7? est4 envolvida: um confoérmero cis, fig. 3.1(B), ou trans, Fig. 3.1(C), é entao
estabilizado com relacao as ligacoes Ln-H, e C-Hg. Todas as estruturas dos CPs
apresentam uma conformacao molecular cis. O estado de transicao cuja estrutura
molecular é cis pode ser, portanto, qualificado como um ET atrasado, ou seja, mais
préximo em energia ao respectivo produto.

A estrutura cis é otimizada para todos os ET dos lantanideos, independente se
o G-ECP Q10 ou Q11 é usado. Os respectivos angulos de tor¢do 7(H,LnC—Hp)
sao apresentados na Tab. 3.2. Os resultados HF Q10 mostram o grupo H,LnC—Hjg
aproximadamente plano (7 ~ 0°), exceto para os complexos ET do lanténio e do
cério. Os calculos DFT fornecem uma estrutura ligeiramente torcionada com um
angulo médio de 7 ~ 10°, com o maior desvio sendo observado para os casos do Gd
e Lu. Os estados de transi¢ao do La e Ce apresentam estruturas distorcidas ja nos
calculos HF, 7 =25° e com a inclusao da correlagao eletrénica, o angulo de tor¢ao
diminui e estabiliza préoximo de 7 &~ 15°.

O ET do cério é um caso especial visto que sua geometria é sensivelmente depen-
dente do G-ECP utilizado e também se os métodos HF ou DFT sao usados. Uma
estrutura cis é otimizada nos calculos HF e DFT usando G-ECP Q10 assim como
no célculo HF empregando o G-EPC Q11. No céalculo DFT/Q11 uma conformagao
trans é estabilizada. Uma conformacao trans é também otimizada em ambos os
métodos HF e DFT usando o G-ECP Q12. Os complexos de ET do cério Q11 e
Q12, obtidos pelos métodos DFT, diferem entre si no valor do angulo de torcao

7(H,LnC—Hg) que no segundo complexo estd praticamente no plano (7 = 1°.)
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Complexos Ln(s%?d") e Ln(s*d)

Os resultados DF'T das estruturas dos complexos hidridometil de Ce e Th, com a
subconfiguracdo eletronica de valéncia s2d?, sio mostrados na Fig. 3.2. Como pode
ser visto, os comprimentos de ligagoes Ce-H otimizados do CP e ET Q12 sao mais
curtos em aproximadamente 0,1 A que aqueles obtidos nos célculos Q11, enquanto
o angulo de ligacdo DFT/Q12 do CP é 7° maior que aquele calculado usando G-
ECP Q11. Os parametros geométricos, r(Ce-H), r(Ce-C) e ZH-Ce-CH3, mostram,
portanto, apenas uma ligeira dependéncia com relagao ao G-ECP utilizado.

As estruturas moleculares otimizadas do CP e ET do toério sao equivalentes aque-
las obtidas para os correspondentes complexos do cério Q12; sendo que os angulos
e comprimentos de ligacdes dos complexos de torio sao ligeiramente maiores. A es-
trutura HF de ET do Th estabiliza em uma conformacao trans, 7 = 180°, contudo,
com a inclusao da correlagao eletrénica esse angulo reduz a 7 = 174°. Frequén-
cias harmonicas imaginarias de 11702 cm™! e 11662 cm™' foram calculadas para a

estrutura de ET do toério e cério, respectivamente.

3.2.2 Energia de excitacao eletronica s — d.

As energias de excitacao eletronica s—d dos atomos lantanideos foram calculadas
usando G-ECP Q10 e Q11 e o método DFT/B3LYP. Essas energias sdo usadas
como um parametro para monitorar a qualidade das previsoes tedricas das energias
de reacoes dos dtomos lantanideos e, conseqiientemente, suas reatividades frente a
ativagao da ligacao C-H do metano. Os resultados obtidos sao mostrados na Fig. 3.3,
onde uma barra de erro de aproximadamente 0,1 eV é estimada para as energias de
excitacdo DFT s2d° — s'd! e s2d' — s'd>.

As energias de excitacdo [f"]s?d' — [f"]s'd® experimentais sdao sistematica-
mente menores que as energias [f"T!]s?d® — [f""!]s'd' correspondentes [96]. Esse
resultado é adequadamente descrito pelos calculos DFT. O método DFT/B3LYP
Q10 superestima, entretanto, as energias de excitagao experimentais [f"1]s?d° —
[f"T1]s'd" para o conjunto de 4tomos do La até Dy e subestima as mesmas para
todos os elementos lantanideos do Ho até Yb. Um erro médio de aproximadamente
10% é obtido para essa classe de elementos, com o maior desvio de 30% sendo ob-

servado para a energia de excitacdo do Gd. Considerando a transicao eletrénica
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Figura 3.2: Angulos e distancias de ligacio DFT/B3LYP das estruturas de equilibrio
dos complexos hidridometil, ET e CP, do cério Q12 e do toério.

[f"]s?d} — [f™]s'd?, as energias de excitagdo calculadas oscilam um pouco em torno
dos valores experimentais. Um maior erro médio de aproximadamente 20% é agora
obtido, com os maiores desvios sendo encontrados para os atomos La (55%) e Eu
(65%). Esse pior resultado surge em decorréncia do valor relativamente menor das
energias de excitacdo s?’d! — s'd? que sdo melhor descritas através de metodologias

de calculos de estrutura eletronica mais robustos. Deve ser notado que as energias
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Figura 3.3: Energias de excitagdo s — d (em eV) experimentais e cal-

culadas DFT dos &tomos lantanideos.

de excitagao calculadas sao interpretadas como uma meédia sobre todos os possiveis
estados eletronicos definidos para cada momento angular total J de uma dada con-
figuracao eletronica, enquanto as energias experimentais selecionadas sao aquelas
correspondendo a menor energia de um dado estado eletronico J. Tipicamente, a

diferenca entre o valor médio e aquele de menor energia dos subconjuntos dos estados

J esta em torno de 0,15-0,25 eV para os atomos lantanideos [96].

3.2.3 Energias livres de reacao e ativacao

As energias livres de Gibbs de reacdo AG e ativacao AG* de todos os 4tomos lan-
tanideos neutros com o metano sao mostradas na Tab. 3.3 e Fig. 3.4. Os resultados
HF estao também incluidos nesta figura. As energias foram obtidas usando ambos
G-ECP Q10 e Q11 com o objetivo de avaliar as reatividades dos estados eletrénicos

fundamental e excitado f — d ou d — f dos atomos lantanideos neutros. A corre-
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Figura 3.4: Energias de reagdo e barreiras de ativagdo HF e DFT/B3LYP

(kcal.mol™!) para a insersdao dos atomos lantanideos Q10 e Q11 a ligacao C-H do

metano.

¢ao de energia do ponto zero vibracional calculada soma um valor aproximadamente
constante de 6 kcal.mol~! para todos os lantanideos e é praticamente cancelada pela
correcao entropica que corresponde uma outra contribuicao para as energias livres
de Gibbs & temperatura de 273,15 K.

Da Fig. 3.4, podemos ver que, as energias de inser¢ao sao previstas como sendo
endoergonicas para qualquer lantanideo considerado. Os valores de AG aumentam
linearmente através da série dos elementos lantanideos com uma variagao total de
energia de aproximadamente 20 kcal.mol™! sendo observada entre os metais La -
Yb. O método HF /G-ECP Q10 mostra um comportamento aparentemente anémalo
para os valores de energia livre de Gibbs do Yb. Isto é provavelmente devido a sua
configuracao eletronica mais estavel de camada fechada. Uma tendéncia analoga

é verificada para as energias de excitagao atomicas s?d’° — s'd' dos lantanideos
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com subconfiguragio atémica f"*! [84, 96]. Contudo, quando a corre¢ao devido a
correlacao eletronica é incluida através dos calculos DF'T, a hibridizacao sd torna-se
melhor representada no campo molecular o que melhora um pouco mais as energias
livres de reacao e ativacao calculadas de todos os 4tomos lantanideos inclusive para
o Yb.

Diferente do caso Q10, reacoes exoergonicas sao calculadas para todos os lanta-
nideos quando os métodos HF/Q11 e DFT/Q11 sdo usados. Na Fig. 3.4, as energias
livres HF sao observadas como sendo aproximadamente constante, em torno de 3
kcal.mol ™!, para os 4tomos do La até o Gd e para os lantanideos remanescentes, os
valores de AG crescem linearmente alcangcando um valor de —9 kcal.mol ! para o Lu.

Essas tendéncias distintas para os resultados HF e DF'T sao interpretadas como cau-

Tabela 3.3: Energias de reagdo e barreiras de ativagdo DFT/B3LYP
(kcal.mol™!) para a inser¢ao dos lantanideos Q10 e Q11 a ligacdo C-H
do metano. AE e AE! s3o as energies eletronicas corrigidas pelas respec-

tivas energias vibracionais do ponto zero.

Q10 Q11
In AE AG AEl AGH AE AG AE!  AGH
La 14,71 16,94 49,38 52,40  -18,79 -14,75 20,63 25,20
Ce 1596 1822 50,77 53,83  -18,65 -14,64 21,17 2584
Pr 16,85 19,14 51,92 54,97  -18,06 -14,04 21,80 26,49
Nd 18,46 20,76 53,72 56,75  -17,37 -13,33 22,59 27,26
Sm 21,38 23,72 57,31 6033  -16,13 -12,04 24,10 28,80
Eu 23,04 2539 5944 6245  -1554 -11,42 24,87 29,56
Gd 24,36 26,75 61,23 64,27  -1557 -1145 2574 30,42
Tb 25,80 28,22 63,26 66,32  -14,60 -10,46 2599 30,69
Dy 27,19 2962 6521 6830  -14,33 -10,21 26,28 31,03
Ho 2854 30,99 67,11 70,21  -14,36 -10,10 26,36 31,05
Er 29,85 32,32 6809 72,10  -14,29 -10,11 26,22 31,15
Tm 31,04 3351 70,68 73,80  -14,38 -9,98 26,39 31,11
Yb 32,25 34,72 72,33 7543  -14,08 -9,45 2580 30,71
Lu - - - - 13,93 -9,71 27,89 32,62
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sadas pela contribui¢ao de correlagao eletronica dinamica, surgindo principalmente
da mistura de configuracoes s'd? e s?d', que é determinante para os lantanideos do
inicio da série e descresce em importancia para os ultimos lantanideos. Para Yb e
Lu, os resultados HF e DFT sao praticamente coincidentes.

Na Tab. 3.3 e Fig. 3.4 estao também coletados as energias livres de Gibbs de
ativacao calculadas para todos os 4tomos lantanideos neutros. Como pode ser visto
na Fig. 3.4, as barreiras de energia HF sao substancialmente altas para todos os
lantanideos, AG* > 70 kcal.mol~!, com os valores de AG* aumentando ao longo da
série. Uma variacao de energia de aproximadamente 30 kcal.mol~! é obtida quando
a série dos lantanideos varia do La ao Tm. A inclusdao da correlagao eletronica é
fundamental para a avaliacao das energias de ativagao (Q10: uma reducao constante
de aproximadamente 20 kcal.mol~! é observada para todo valor de AGH.

As barreiras de energias HF /Q11 aumentam ligeiramente de 53 kcal.mol~! para o
La até 57 kcal.mol~! para o Gd e entdo elas decrescem gradualmente até 43 kcal.mol
para o Lu. Essa aparente anomalia é entretanto corrigida pela inclusao correlagao
eletronica quando as energias de ativacdo aumentam suavemente de 25 kcal.mol™! a
33 kcal.mol~! ao longo da sequéncia La — Lu. Claramente, a inclusido da correlacao
¢ de maior importancia para as energias de ativagio s?d' (Q11) que para AGH
s2d° (Q10). Esse resultado é devido as menores energias de excitagio Ln(s*d! —
s'd?), que permitirdo uma mistura de configuragao acontecer mais efetivamente nas
geometrias de ET Q11 que nas estruturas Q10.

Finalmente, a Fig. 3.5 sumariza as energias livres de reacdo AG e ativacao
AG* para os lantanideos nos seus respectivos estados eletronicos fundamentais,
[4f"]6s%5d" para La, Ce, Gd, Lu e [4f""!]65%5d° para os 4tomos Pr-Eu, Th-Yb.
Dessa figura, pode ser visto que, as melhores condigoes cinéticas e termodinamicas
para a reacao de um atomo lantanideo neutro com metano pertencem aos lanta-
nideos cuja configuragao eletronica do estado eletrénico fundamental é [4f7]6s25d".
Dentre esses, o La e o Ce sao previstos como sendo os mais eficientes lantanideos para
inserir a ligacdo C-H do metano. Reacdes exoergonicas, (AG = —16 kcal.mol™') e
barreiras de ativacao da ordem de 25 kcal.mol~! sdo calculadas para a reacao desses

lantanideos com o metano.
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Figura 3.5: Previsao DFT/B3LYP para as energias livres de ativa-

¢ao e reacao para a inser¢do Ln/CH, dos atomos lantanideos neu-
tros [4f"]6s*5d" (La,Ce,Gd,Lu) e [4f""!65%5d° (Pr-Eu, Tbh-Yb).

3.3 Discussoes

Os aspectos cinéticos e termodindmicos da insercao de um metal & ligacao C-H
do metano dependem da capacidade do centro metalico tem para fazer ligacoes co-
valentes fortes com os 4tomos de hidrogénio e carbono e, conseqiientemente, formar
um produto hidridometil estavel [97]. Para que isso aconteca, o metal deve ter um
estado eletronico fundamental ou excitado de baixa energia com a configuracao ele-
tronica adequada para promover a formacgao de duas ligacoes quimicas covalentes,
M-H e M-C. Dado que a configuracao do estado eletronico fundamental dos lan-
tanideos ¢ do tipo [4f"T!]s?d? ou [4f"|s?d', a energia necessaria para ativar uma
ligagdo C-H do metano deve correlacionar com a energia de excitagdo (ou hibridiza-
¢ao) s2d™ — std™! (m = 0,1) do metal. Além disso, o estado eletronico excitado
std™*! também contribuird para reduzir a energia requirida para iniciar a reacao

quimica. Isto porque os estados eletronicos tripleto s'd' e quarteto s'd> do metal,
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quando comparados aos estados singleto s2d° e dupleto s?d!, irdo promover uma
menor repulsdo eletrostatica ao alcano de camada fechada.

Um grafico das energias livres de Gibbs, AG e AG*, em funcdo das energias
de excitacdo atdmica experimentais dos dtomos lantanideos é apresentado na Fig.
3.6. Como pode ser visto nesta figura as energias livres de reagao e ativacao aumen-
tam, como previsto, com as energias de excitacao s — d. Uma correlacao quadratica
satisfatoria é observada entre as energias de excitacio Ln 6s25d° — 6s'5d" experi-
mentais [96] e os resultados DFT Q10 de AG e AG*. Uma correlagio equivalente
com as energias de excitagdo 6s25d* — 6s'5d? nao é exatamente obtida para as ener-
gias livres DFT/Q11. Particularmente, uma pequena oscila¢ao pode ser visualizada
para os lantanideos do inicio da série, do La ao Sm, com uma correlagao suave sendo
observada para os demais elementos.

Os resultados DFT/B3LYP para AG* e AG indicam que os 4tomos lantanideos

cujas configuracoes eletronicas do estado fundamental com trés elétrons em orbi-
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Figura 3.6: Correlacao entre as energias de excitacao eletrénica

Ln s — d experimentais e as energias livres de Gibbs DFT/Q10
e Q11.
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tais de valéncia [f"]s*d', apresentam claramente as melhores condigdes cinéticas e
termodindmicas para inserir a ligacdo C-H do metano. Dois fatores sao, principal-
mente, responséveis pelo melhor desempenho dos lantanideos Ln([f"]s*d'): (I) a
presenca de estados eletronicos excitados s'd™™! acessiveis energeticamente, como
visto na se¢do 3.2.2, e (II) o metano, a principio, somente deve sofrer o processo
de insercao oxidativa por centros metalicos ricos em densidade eletronica de valén-
cia. O primeiro fator torna mais facil a formacao das ligagcoes covalentes entre o
lantanideo e o metano e também diminui a barrreira de energia para que a reagao
ocorra. O segunda condicao é importante porque somente os metais com uma den-
sidade eletronica de valéncia maior do que aquela envolvida nas ligagoes quimicas
c(M-H) e ¢(M-C) podem efetivamente promover a retro-doacao de densidade ele-
tronica para o orbital anti-ligante o*(C-H) e, assim, induzir a quebra homolitica
da ligacao C-H. Este tltimo fator pode, dessa maneira, explicar os resultados ex-
perimentais de Cornehl e colaboradores [75], que mostram que nenhum dos cations
lantanideos, Ln™([f"*1]s'd"), Ln*([f"]s'd') ou Ln™([f"]s°d?), reage com o metano
em fase gasosa. Baseado nesses argumentos eletronicos simples, pode ser antecipada
uma melhor eficiéncia dos fons lantanideos negativos Ln~! para ativar a ligacao C-H
do metano quando comparada a eficiéncia de seus congéneres Ln e Ln™.

A participacao dos elétrons 4 f nas ligacdes quimicas de alguns complexos de lan-
tanideos foi avaliada em uma série de trabalhos teéricos [96-99|. Nesses estudos, foi
concluido que os orbitais 4 f nao contribuem para a formagao dos orbitais molecula-
res de ligacao, e que, portanto, os 4tomos lantanideos fazem suas ligagoes quimicas
exclusivamente com os orbitais atomicos hibridos 6s5d. Nenhuma investigacao pré-
via tem, contudo, avaliado o papel dos elétrons 4 f na estrutura eletronica de espécies
intermediarias de estado de transicio. E interessante notar que os elétrons em or-
bitais 4f podem contribuir indiretamente para a ligacdo quimica dos lantanideos.
Isso porque esses orbitais podem atuar alternativamente como um reservatorio de
elétrons para gerar a configuragio [4f")6s*5d' a partir da configuragao do estado
eletronico fundamental [4 " T1]6525d° e vice e versa. Aberta essa possibilidade, o par
de estados eletrénicos f < d pode entdao ter um papel importante na quimica dos
lantanideos. Duas situacoes importantes sao esperadas considerando a participacao
indireta dos orbitais f. Primeiro, no canal de entrada da reagao, a populacao de

Boltzmann dos estados eletronicos fundamental e excitado f < d pode ser compa-
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ravel de modo que a reagdo Ln/CH, seguira independentemente duas superficies de
energia potencial (SEP) associadas a esses estados eletronicos do metal. Esse deve
ser provavelmente os casos dos lantanideos com menores energias de excitacao f < d
(Tb e Pr). Segundo, ao longo do caminho de reagdo, as duas SEPs adiabaticas dos
dois estados eletronicos Ln f < d, dependendo da simetria molecular do sistema
Ln/CH,, devem se aproximar e interagir eficientemente em um ou mais pontos de
modo que uma estrutura de cruzamento evitado sera desenvolvida nessa regiao (ou
nessas regioes). Esse é um fendmeno comum observado em reagoes de varios ions,
atomos e moléculas em fase gasosa [75, 102, 103].

A ocorréncia de cruzamentos evitados entre as SEPs associadas aos estados ele-
tronicos fundamental e excitado do metal é um fator importante a ser considerado
na avaliacao da capacidade dos atomos lantanideos para ativar a ligacao C-H do
metano |75]. Uma anélise semi-quantitativa para os casos onde os provaveis cru-
zamentos evitados entre SEPs devem ocorrer ao longo do caminho de reagao pode
ser dado por um modelo simples de dois-estados onde apenas os estados eletronicos
[4/]65*5d" e [4f™T1]65*5d° sao considerados. Nesse modelo, uma melhor descrigao
teorica para funcdo de onda do sistema Ln/CH, seria dada por uma funcdo de onda
com mistura de configuragoes eletrénicas. O uso do G-ECP Q10 e Q11 nao per-
mite, entretanto, otimizar uma fun¢do de onda multi-referencial f < d. Também,
em razao do nimero diferente de elétrons tratados explicitamente em cada caso,
nao é possivel considerar os resultados Q10 e Q11 com uma escala de energia co-
mum. Contudo, estas dificuldades podem ser aproximadamente contornadas se as
seguintes aproximagoes forem satisfeitas: (1) as estruturas Q10 e Q11 dos ET e CP
estao alinhadas na curva de energia potencial, como indicado pelas distancias r,, r}

€ T'eq, Teq DA Fig. 3.7 e, (2) uma diferenca de energia molecular constante

AEmol(f_)d) — Emol([4fn]5dm+1) _Emol([4fn+1]5dm) ~ AEatm(f_)d);
n=0,13m=0,1

¢ valida ao longo do caminho de reacao Ln/CHy. AE“™(f — d) corresponde a

energia de excitagdo atomica. A primeira dessas condicoes é satisfeita porque as es-
truturas otimizadas HLnCH3 Q10 e Q11 sao bastante similares entre si, veja Tab. 3.1
e Tab.3.2. O segundo requerimento é razoavelmente satisfeito porque somente uma

pequena superposi¢ao deve ocorrer entre os orbitais 4f do metal e os orbitais de
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Figura 3.7: Modelo qualitativo de dois estados para a energia da reagao ao longo
da coordenada de reagio (§) da ativacdo do metano pelos atomos lantanideos
neutros. (A) (i) La, Ce e Gd; (4) Sm, Eu e Yb. (B) (i) Nd,Dy——Tm; (ii) Pre
Th.

valéncia da molécula de metano. Seguindo essas aproximagoes, as energias livres de

Gibbs G’ e G'* e as suas diferencas podem ser, dessa maneira, escritas como,

AG(QX) = G(QX) — Go(QX) = AG(QX)
AGH(QX) = GHQX) — Go(QX) = AGHQX)

AG(QY) = [G(QY) — Go(QX)) + AE™™ (f—d)
AGHQY] = [GHQY) — Go(QX)) + AE™™ (f—d).

onde QX=Q11 e QY=Q10 se aplica para o caso do La, Ce e Gd e o reverso,
QX=Q10 e QY=Q11, para todos os demais lantanideos. Go(QX) é a soma da
energias livres de Gibbs atomica da molécula de metano isolada e de cada atomo
lantanideo em seu respectivo estado eletronico fundamental. Os resultados de AG’
e AG* sao apresentados na Tab. 3.4 e esbocados na Fig. 3.7.

Duas conclusoes podem ser obtidas da aplicacao do modelo de dois estados. Pri-
meiro, a inser¢ao a ligacao C-H do metano por qualquer dos estados eletronicos
fundamental e excitado do La, Ce e Gd bem como do Sm, Eu e Yb deve seguir ao
longo de suas SEPs nao perturbadas, Fig. 3.3(A). Uma interpretacao experimen-
tal ou um célculo de estrutura eletronica usando somente uma tnica configuragao

eletronica deve, portanto, ser adequado para fornecer uma boa previsao qualitativa
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e quantitativa para a reatividade desses dtomos em ambos os estados eletronicos
[4f7T165%5d° e [4f"]6s?5d'. Por outro lado, as SEPs associadas aos estados ele-
tronicos fundamental e excitado f < d dos demais lantanideos, Pr, Nb, Th-Tm,
devem se aproximar uma da outra e uma estrutura de cruzamento evitado desen-
volveré na regido indicada por r. na Fig. 3.7 (B). Consequentemente, as previsoes e
interpretacoes qualitativas e quantitativas para a reacao desses 4tomos devem mu-
dar siginificativamente de caracteristicas se uma descricao baseada em uma ou duas
configuracoes eletronicas ¢ empregada. Um decréscimo nas energias de ativacao
com mudancas significativas nas condicoes termodindmicas de reacao devem, dessa
maneira, ocorrer. Necessariamente, um tratamento com pelo menos dois estados

eletronicos deve ser usado para uma descricao adequada dessas reagoes.

Tabela 3.4: Energias de excitacao f — d experimentais Ln e as energias livres
de Gibbs DFT/B3LYP em uma escala de energia comum, (AG) e (AG'?) (em

kcal.mol ™).

Q11

Ln AE™(f—) AG/ AGH AG/ ACH

Estado excitado Estado fundamental
La -42.35 49,29 94,75 -14,75 25,20
Ce -13,61 21,83 67,44 -14,64 25,84
Gd -31,36 38,11 95,63 -11,45 30,42

Estado fundamental Estado excitado

Pr 12,68 19,14 54,97 -1,36 39,17
Nd 19,37 20,76 56,75 6,04 46,63
Sm 52,35 23,72 60,33 40,31 81,15
Eu 79,56 25,39 62,45 68,14 109,17
Tb 0,92 28,22 66,32 -9,54 31,61
Dy 21,68 29,62 68,30 11,47 52,71
Ho 23,98 30,99 70,21 13,88 55,03
Er 20,52 32,32 72,10 10,41 51,67
Tm 37,59 33,51 73,80 27,61 68,70
Yb 66,41 34,72 75,43 56,96 97,12
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3.4 Ce([4f'65°5d*) e Th([5f°7s*6d?)

Em solucao, o estado de oxidacao IV é de grande importancia para a qui-
mica do cério e é também o principal estado de oxida¢do do torio [87, 88]. Por
causa dessa semelhanga, um comportamento quimico semelhante é esperado para o
Ce([4f°)65*5d?) e 0 Th. Com o propoésito de se avangar um pouco mais nesse sen-
tido, nos consideramos a reacao do metano com os atomos neutros Ce([4f°]6525d?) e
Th([5/°]7s*6d?). Deve ser notado que a configuragao eletronica [f°]s*d* é referente
ao estado eletronico fundamental do Th, mas ela corresponde, entretanto, a uma
configuracao eletronica altamente excitada do cério. Os resultados de energias livres
de Gibbs desses elementos sdo sumarizados na Tab. 3.5.

Primeiramente, as energias para a triade dos estados eletronicos Q10, Q11 e Q12
do cério sao uteis para verificar a influéncia da configuracao eletronica do metal na
ativagdo da ligagdo C-H do metano. O estado eletronico Q12 [4f°]6s%5d* do Ce é
o mais eficiente para inserir & ligacdo C-H do metano: sua energia de reacao DFT
é substancialmente exoergonica, AG = —28 kcal.mol™!, e a barreira de ativacao
calculada é a menor encontrada, AG* = 11 kcal.mol™!, entre todos os lantanideos
estudados. Para comparacao, as energias livres de Gibbs do Ce preparado no estado
eletronico [4£%]6525d° Q10, AG = 18 kecal.mol™! e AG! = 54 kcal.mol™!, mostra
que Ce nesse estado eletronico dificilmente ira reagir com o metano em condigoes de
energias brandas.

O mais interessante resultado para a insercao de um elemento do bloco-f a
ligacao C-H do metano é para o torio actinideo. Um estado de transicao com
praticamente a mesma energia dos reagentes, AG* = 0,3 kcal.mol™!, formara o
complexo produto hidrometil por um caminho de reacao altamente exoergonico,
AG = —38 kcal.mol ™. Esse bom desempenho do Th é interpretado como uma con-
seqiiéncia direta de uma efetiva hibridizacao atomica sdf desenvolvida no ambiente
molecular causada pela forte mistura de configuragoes dos estados eletronicos fun-
damental [5f°]7s26d e excitados [5f°]7s'6d?, e [5f']7s°6d'. Experimentalmente, os
estados quinteto (°F([5f°]7s'6d%) e tripletos (*H ([5f']7s%6d" e 3F([5f1|7s*6d") de
menor energia desse 4tomo estio, respectivamente, 5563 cm ™! (16 kcal.mol ™), 7795
cm™! (22 keal.mol ™) e 8243 em ™' (24 kcal.mol™!) acima do estado eletronico fun-
damental 3 F'([5f°]7s%6d?) |96]. Os calculos DFT fornecem o valor de 5180 cm™! (15
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Tabela 3.5: Energias de reagao e de ativacao (em kcal.mol™!) para
a insercdo do Ce([4°]6s25d%) e Th([5°]7s%6d?) a ligagao C-H do
metano. AEgp; e AEpp;’ sdo as energias eletronicas corrigidas

pelas respectivas energias vibracionais do ponto zero.

Element AEgpy, AG AEL,, AGH
Ce -30,88 -27,45 8,14 10,82
Th -43,25 -38,33 -2,10 0,28

kcal.mol™') para a energia de excitacio [5f°]75%6d%> — [5f°]7s'6d°. Em contraste
com todos os elementos lantanideos, onde os orbitais 4 f sdo consideravelmente con-
traidos, os orbitais 5f do torio sao relativamente difusos, proximos em energia dos
orbitais de valéncia 7s e 6d. Através de uma anélise das contribuicoes atémicas dos
orbitais moleculares ocupados do ET e CP HThCHj, uma significativa participacao
dos orbitais 5 f ¢ observada nos orbitais de ligagao o(Th-H) e o(Th-C). Esses orbitais

0,43, 0,03 70,31 £0,23
podh f

moleculares contém uma composicao hibrida s relativa ao atomo de

Th.

As menores barreiras de ativagdo DFT/B3LYP foram encontradas para os es-
tados de transicdo do Th e do Ce Q12, que, notadamente, apresentam uma es-
trutura molecular estabilizada para uma conformacao trans, Figure 3.2(C). Isto é
um indicativo que um precussor molecular comum é provavelmente formado antes
que a estrutura do ET seja de fato alcancada. Um candidato para esse precur-
sor ¢ um complexo-c metal-metano fracamente ligado com uma estrutura tipo-n?
anédloga aquelas inferidas de dados experimentais para as reagoes do Rh e Ir com
alcanos [104, 105]. Essa estrutura foi também determinada através de calculos ab
initio para os cations e atomos de MT que reagem com o metano [52-56].

Nossos resultados indicam o Th como um metal bastante efetivo na ativagao de
alcanos em fase gasosa, em particular, o inerte metano. O desempenho do toério
para reagir com o metano sobrepoe a performance de qualquer lantanideo incluindo
o Ce na configuracao eletronica [4f°)6s%5d?. Essa habilidade surge pricipalmente da
superposicao efetiva dos orbitais de valéncia 5f, 7s e 6d do Th de modo que ligagoes
quimicas relativamente fortes Th-C e Th-H sao formadas, como foi previamente

apontado por Crabtree [106]. Apo6s o complexo hidridometil ser obtido na etapa da
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adigdo oxidativa, a eliminagio redutiva do Hy se iniciara [43-53]

3 4 5
— HMCH3 — [HQMCHQ]:I: — H2MCH2 A HQ"‘MCHQ

até que a reacao de desidrogenacdo do metano seja totalmente completada. Ainda
nessa etapa da reacao, o Th é previsto como um melhor agente catalisador que qual-
quer um dos 4tomos lantanideos investigados. Isso se deve a sua configuracgao eletrd-
nica de valéncia com 4 elétrons, [5/°)7s*6d*> < [5f°]7s'6d>, que ira provavelmente

estabilizar favoravelmente os complexos hidrometilideno [HyThCHs]* e HyThCH,.

3.5 Conclusao

Calculos Hartree-Fock e DFT /B3LYP foram realizados na investigagao da reati-
vidade dos metais neutros do bloco-f frente a ativagao C-H do metano. A primeira
etapa do processo de desidrogenacao do metano, que corresponde a inser¢ao de um
centro metélico & uma ligagdo do C-H, foi investigada para todos lantanideos ( ex-
ceto Pm) e o torio. O comportamento de ambos os estados eletronicos fundamental
e excitado d < f dos lantanideos foi explorado bem como a participagao dos orbitais
f na reatividade desses metais neutros. As seguintes conclusoes podem ser tiradas
dos resultados obtidos:

i)  Os resultados DFT indicam condicGes cinéticas e termodindmicas mais fa-
voraveis para os atomos lantanideos com configuracio eletronica fundamental s'd?.
A presenca de trés elétrons de valéncia em orbitais sd favorece significativamente o
processo de insercao do metal. Entre todos os 4tomos lantanideos investigados, so-
mente as reacoes com os atomos La, Ce, Gd e Lu com o metano sao exotérmicas. As
menores barreiras de ativagio sdo calculadas para La e Ce, (AG* = 25 kcal.mol_l).

ii) Uma andlise semi-quantitativa obtida a partir de um modelo de dois estados
mostra que uma participagao indireta dos orbitais 4f pode modificar a reatividade
dos lantanideos Pr, Nb, Th—Tm. Isto deve ocorrer devido & possibilidade de cru-
zamentos evitados entre as superficies de energia potencial associados aos estados
eletronicos 2D([f"]s*d") e [4f"T1]s%d.

iii) O resultado mais interessante deste estudo é para a insercao do Th

[5/°)7s*6d? a ligacio C-H do metano. Uma reacdo com praticamente nenhuma
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barreira (AG* = 0.3 keal.mol™!) e altamente exoergonica (AG = —38 kcal.mol ")
é prevista ocorrer. O desempenho do tério supera em muito a performance do lan-
tanideo mais eficiente, Ce na configuracao eletronica [4f°]6s%5d?. O principal fator
responsavel por esse resultado é superposicao eficiente entre os orbitais 5f, 7s e 6d

que otimiza a habilidade do toério para ativar o metano.
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Capitulo 4

Espectro eletréonico do complexo

acetilacetonato de cobre(II)

As estruturas molecular e eletronica do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II),
[Cu(acac)s|, (Fig. 4.1) em diferentes meios, foram investigadas em varios estudos
experimentais, cujos resultados e interpretagoes sao bastante divergentes entre si
[105-122]. A peculiar ligacdo quimica metal-ligante no [Cu(acac)s| é, em parte,
responsavel pelas controvérsias experimentais existentes sobre esse complexo. As
teorias do campo ligante e do campo cristalino [29] produzem a base qualitativa
para a interpretacao das liga¢oes quimicas em complexos quelatos de cobre(II).

O [Cu(acac)s| ocupa uma posigdo especial entre duas classes de compostos de-
nominadas quadraticos planos e beta-acetonatos. A distor¢ao Jahn-Teller presente
nesse complexo promove conseqiiéncias significativas no seu espectro eletrénico na
regido visivel e infra-vermelho proximo. A atribuicdo e interpretacao desse espec-
tro tém se mostrado desafiantes e algumas investigacbes que representam os es-
forgos nessa area ja foram realizadas [110-131]. Uma discussdo detalhada sobre a
interpretacao do espectro eletronico do [Cu(acac)s| é encontrada em alguns livros
textos didaticos [2, 29]. A existéncia de um estado fundamental d,, é bem esta-
belecida [112, 114], mas o ordenamento dos orbitais d e o niimero de transigoes
eletronicas d — d ndo-degeneradas no [Cu(acac)s| sdo ainda questoes definitivamente
nao resolvidas. Isto é, principalmente, uma conseqiiéncia do fato que o espectro
visivel do [Cu(acac)s| ndo é bem resolvido em solucdo [116, 124] e o alinhamento

das duas moléculas desse composto na célula unitéria do cristal é desfavorével para
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Figura 4.1: Estrutura molecular do complexo

bis(acetilacetonato)cobre(II)

medidas com luz polarizada. [113-115]

Fergusson [127|, pioneiro na obtengdo de espectros eletronicos de compostos
quelatos de Cu?* e Ni?T, determinou trés transicoes d — d no espectro eletro-
nico do [Cu(acac)s] em cristal. A interpretacdo feita por Belford e colaborado-
res |29, 112, 124], sugere o seguinte ordenamento orbital em energia, d,, > d,2_,2 >
d,2 > dg. = d,., para as trés transicoes eletronicas d — d. Essa sequéncia de energia
permanece, entretanto, incerta devido ao fato que as regras de seleciao para as tran-
si¢oes Oticas em complexos centro simétricos como o [Cu(acac)s| fornecem poucas
informacgoes que possam ser usadas para atribuir o espectro eletrénico visivel. Dijk-
graaf [115], por outro lado, observou quatro transigdes eletronicas d — d no cristal do
[Cu(acac)s]|. Sua interpretagao, que tem sido ainda bastante questionada [132-134],
é baseada na teoria de excitagao molecular e indica que as transicoes eletronicas ob-
servadas sdo resultantes da presenca de duas moléculas do [Cu(acac)s]| na unidade
de célula do cristal.

Para contornar as dificuldades associadas ao empacotamento cristalino especial
do [Cu(acac)s|, alguns estudos experimentais foram realizados [126, 130, 133], nos
quais o complexo metalico é similar em forma e tamanho ao [Cu(acac),|, mas com
as duas moléculas do complexo no cristal sendo posicionadas formando um angulo

diferente de 90° entre seus planos moleculares. Todos esses experimentos fornecem
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dados que suportam as observagoes de Dijkgraaf, indicando, dessa maneira, que
a absor¢do no visivel do [Cu(acac),| deve também ser devida a quatro transigoes
eletronicas nao degeneradas. A atribuicao e interpretacao desses espectros foram
formuladas com base nos resultados de EPR e no efeito do solvente no espectro
eletronico do [Cu(acac)s] [130, 133].

Anaélises teoricas baseadas no método da superposicao molecular e na teoria
do campo cristalino sao os trabalhos mais recentes nessa linha de pesquisa. Nesses
estudos, o [Cu(acac)s| e uma série de compostos analogos foram considerados. Todas
as previsoes sao para trés transicoes eletronicas d — d, favorecendo, dessa maneira,
a atribuicao de Belford, na qual as duas transigoes eletronicas de mais alta energia
sao originadas dos estados eletronicos degenerados d,. e d,..

Todos esses resulados falham, entretanto, para fornecer a conclusao desejavel e
definitiva para a atribuicdo e interpretacdo do espectro eletronico do [Cu(acac)s).
Nesse sentido, é perceptivel que muito mais necessita ser aprendido sobre a natu-
reza das ligacoes equatoriais caracteristicas dessa classe de compostos antes que um
definitivo acordo sobre a interpretacao do espectro eletronico desse complexo seja
alcancado. Uma investigagao tedrica ab initio, nesse caso, é bastante tutil e eficaz
para atribuir, interpretar e, conseqiientemente elucidar o espectro eletronico de com-
plexos metalicos. Com o ojetivo de tentar fornecer informacoes que possam auxiliar
para resolver as divergéncias experimentais existentes sobre esse espectro eletrd-
nico, uma investigacao computacional baseada na teoria de resposta do funcional
de densidade, especificamente empregando o funcional hibrido B3LYP, foi realizada.
Os resultados obtidos neste trabalho podem fornecer informacoes importantes para
ajudar a resolver as incertezas existentes sobre a estrutura geométrica e o espectro

eletronico do [Cu(acac),].

4.1 Detalhes computacionais

Experimentalmente, virias determinagoes experimentais para a estrutura mole-
cular do [Cu(acac)s] foram realizadas por difragao de raios-X em fase sélida [108, 109,
111, 112] e por difragao de elétrons em fase gasosa [107, 110]. Primeiramente, uma
estrutura plana (Do) foi determinada em ambas as fases [107, 108, 109]. Entretanto,

em estudos mais recentes desse composto [110, 111, 112|, a geometria do [Cu(acac)s]
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Dy,

Figura 4.2: Conformagao Dy, e Cy, do complexo [Cu(acac)s].

foi determinada como apresentando uma conformacao de uma cadeira (Cyy). Devido
a essas divergéncias, calculos de otimizagao de geometrias e do espectro eletronico
do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II) foram realizados empregando duas estru-
turas moleculares pertencentes aos grupos de ponto de simetria Doy, e Cyy, (Fig. 4.2).
Nesses modelos moleculares, o 4&tomo de cobre e os quatro &tomos de oxigénio foram
colocados em um mesmo plano.

O método restrito de camada aberta da teoria do funcional de densidade RO-
DFT e o funcional hibrido B3LYP, que combina o termo de Becke [45, 46] e as
contribui¢des de correlacdo de Lee, Yang e Parr [47|, foram empregados em todos os
calculos. Um conjunto padrao de funcoes de bases atomicas de qualidade duplo-C
6-31G(d) [137] e outro de qualidade triplo-¢ 6-311G** [138] foram empregados para
atomo de cobre e para os atomos de oxigénio e hidrogénio, respectivamente. Apds
cada processo de otimizacao de geometria ter sido concluido, a estrutura molecular
final foi identificada como uma estrutura estavel. Esse procedimento foi realizado
através da anélise das freqiiéncias harménicas calculadas numericamente e também
dos respectivos modos normais de vibracao. Os calculos de otimizagoes de geome-
tria e freqiiéncias vibracionais foram realizados empregando o pacote de programas
GAMESS-US [83], enquanto os espectros eletronicos foram obtidos usando o forma-

lismo da teoria de resposta do funcional de densidade implementado no conjunto de
programas DALTON 2.0 [139].

4.2 Resultados e discussoes

4.2.1 Geometrias do [Cu(acac),]

Os principais parametros geométricos, comprimentos e angulos de ligacao, das
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estruturas otimizadas Do, e Cy, do [Cu(acac)s] sdo mostrados na Tab. 4.1. As
duas estruturas otimizadas foram identificadas através das analises das freqiiéncias
harmonicas calculadas como sendo estruturas estaveis de minimo. Somente freqiién-
cias reais foram obtidas para os dois complexos. Como pode ser visto na Tab. 4.1,
os comprimentos e adngulos de ligacao experimentais medidos em diferentes fases
nao apresentam mudancas significativas entre si. Somente uma variacao de aproxi-
madamente um grau é observada entre os dngulos de ligagdo do [Cu(acac)s]|. Esse
resultado indica, portanto, que a estrutura molecular desse complexo nao deve sig-
nificativamente modificar com uma mudanca da fase sélida para a fase gasosa. Uma
comparacao entre os resultados experimentais e DFT/B3LYP mostra que um exce-
lente acordo é observado entre os comprimentos de ligacoes medidos em fase gasosa e
aqueles otimizados nos calculos DFT. Considerando os angulos de liga¢ao, o melhor
acordo dos resultados correlacionados ¢ novamente obtido com os resultados experi-
mentais em fase gasosa, com uma diferenca de um grau observada para o angulo /
Cu-O-C. Os resultados DFT obtidos para as duas estruturas Dy, e Cy;, otimizadas
sdo praticamente coincidentes, com uma variacio de 0,17 A observada no angulo /
Cu-O-C. A principal diferenca entre essas estruturas otimizadas est, entretanto, no
angulo diedro (6), que é formado entre os planos constituidos pelo ligante quelato e
pelo fragmento metélico [O;CuO;|. O valor DFT calculado para € na estrutura Cyy,
do [Cu(acac)s] é 6,55 graus e estd em bom acordo com o valor experimental de 7,05
graus medido por difragdo de raios-X em fase solida [112]. Contudo, um valor de
18,0 + 3,2 foi relatado por Shibata e colaboradores [110] para o dngulo diedro nesse
complexo em fase gasosa.

Uma vez que o espectro de absor¢ao eletronica de complexos metalicos é sensi-
vel & estrutura geométrica do sistema molecular, pequenas distor¢cdes moleculares
podem ocasionar um efeito marcante sobre as transigoes eletronicas d — d desses
compostos. Em razao disso, a descricao e o entendimento adequados do desvio da
planaridade observado no [Cu(acac),| sao de grande importancia para investigar o
espectro eletronico desse complexo. Nesse sentido, um fato bastante interessante de
ser notado é que a ndo-planaridade verificada no [Cu(acac)s] é também observada
em alguns outros complexos acetilacetonatos e também em outros compostos de
cobre(IT) [140], que, a principio, deveriam ser completamente planos. Fazendo uso

dessa caracteristica, alguns parametros geométricos experimentais de quatro com-
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Tabela 4.1: Parametros estruturais experimentais e calculados
DFT/B3LYP, comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em
graus) do [Cu(acac)s).

Parametros Dy,  Cy, Exp.! Exp.?
Cu-O 1,914 1,913 1,914 + 0,004 1,914 + 0,002
C-0 1,272 1,272 1,272 £ 0,004 1,273 + 0,002

C-CH 1,402 1,402 1,400 & 0,004 1,402 =+ 0,003
C-CH; 1,512 1,516 1,482+ 0,004 1,512 + 0,004
/ Cu-O-C  127.0 1271 1259 +0,6 1248 +0/4
/O-C-CH 1157 1155 1144 +08 1157 + 1,0
/ O-C-CH; 124,9 1249 1244 + 0,8 -
/£ 0-Cu-O 92,7 925 93,02+02  922+0,9
ZO-Cu-O’ 874 876 - -

! Resultados experimentais de difracio de raios-X da ref. [112].

2 Resultados experimentais de difracdo de néutrons da ref. [110].

plexos acetonatos de cobre(II) (Fig. 4.3) sao mostrados na Tab. 4.2, com o objetivo
de fornecer uma interpretacdo do mecanismo operante para o desvio da planaridade
observado no [Cu(acac),],

Como pode ser visto na Tab. 4.2, existe uma relagdo evidente entre o dngulo £
O-Cu-O e o grau de ndo-planaridade dessas moléculas. A medida que o angulo /
0O-Cu-0O diminui ao longo da série de compostos, um maior desvio da planaridade
é entao observado para esses complexos. Menos 6bvia é, entretanto, a relacao exis-
tente entre a natureza dos grupos moleculares ligados aos anéis quelatos e o desvio
da planaridade observado nesses compostos. Esta tltima relacao torna-se evidente
quando a seguinte linha de raciocinio é considerada: quando um desvio da planari-
dade ocorre nesses complexos, a hibridizacao dos 4tomos de oxigénio dos complexos
acetonatos tende a passar de sp? para sp. Essa mudanca de hibridizacdo implica,
necessariamente, em um aumento da densidade de eletronica sobre os atomos de
oxigénio, que deve, a principio, ter origem nos grupos substituintes ligados aos anéis
quelatos. Este argumento é satisfatoriamente valido considerando o fato que a tnica

diferenca entre esses complexos acetonatos é o tipo de grupo substituinte ligado aos
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anéis quelatos desses complexos (veja Fig. 4.3). Baseado nesses argumentos eletro-
nicos, pode ser concluido que as conformagoes geométricas nesses compostos devem
estar intimamente relacionadas com a densidade eletronica mantida sobre os atomos
dos anéis quelatos originada de seus grupos substituintes, principalmente, sobre os
atomos de oxigénio doadores devido, principalmente, a diferenca de eletronegativi-
dade entre os atomos de oxigénio e carbono.

Considerando os grupos substituintes conectados aos anéis quelatos dos com-
plexos acetonatos, trés fatores devem ser considerados em relacdao aos desvios da
planaridade observados nesses complexos: (1) a densidade de elétrons doada pelos
grupos substituintes ligados aos anéis quelatos dos complexos acetonatos tem um
efeito global sobre a estereoquimica desses compostos, que é manifestada em peque-
nas mudangas geométricas relacionadas ao desvio da planaridade desses complexos;
(2) a extensdo dessa doagdo de densidade eletronica deve estar relacionada com a
magnitude do efeito indutivo elétron doador dos grupos substituintes, que mostra a
seguinte ordem de crescimento H < fenil < CH3 < C(CHj); para a série de com-
postos mostrados na Fig. 4.3. (3) outro mecanismo possivel para a redistribuigao
de densidade eletronica dos grupos substuintes para os anéis quelatos é aquele pro-
movido pelo processo de hiper-conjugacao, que ¢ particularmente um mecanismo
mais eficiente que processo de inducao eletrénica para a redistribuicao de densidade
eletronica.

Tendo em mente os argumentos acima mencionados, as estruturas dos quatro
complexos de cobre podem ser melhor racionalizadas. O [Cu(hfacac)s| (veja Tab. 4.2)
apresenta uma geometria completamente plana. Essa planaridade é devido & pre-
senca de grupos substituintes elétron-receptores CF3, que retiram densidade ele-
tronica dos anéis quelatos. Os atomos de oxigénio, nesse caso, permanecem com
uma hibridizacido preferencialmente sp?, favorecendo, dessa maneira, a geometria
perfeitamente plana do complexo. A planaridade observada também no complexo
[Cu(DMP),] confirma, portanto, que apesar dos grupos C(CHjz); serem melhores
centros doadores de densidade eletronica que os grupos CHjs, a interagao hipercon-
jugativa entre os grupos metilas e os anéis quelatos do [Cu(acac)s| e do [Cu(phacac)s]
¢ um mecanismo mais eficiente para a redistribuicao de carga eletrénica para os ato-
mos de oxigénio nesses compostos. Além disso, o efeito estérico ocasionado pelos

grupos terbutil volumosos no [Cu(DMP),| deve também contribuir para planaridade
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Figura 4.3: Estruturas moleculares de alguns complexos acetonatos de cobre(II).

observada nesse complexo. Finalmente, a presenca dos grupos fenil conectados na
posicao 3 dos anéis quelatos do [Cu(phacac)s|, quando comparado ao &tomo de H no
[Cu(acac)s|, aumentam ainda mais a doacdo de densidade eletronica para os atomos
de oxigénio, favorecendo, dessa maneira, o maior desvio da planaridade observado
no [Cu(phacac)s).

Uma vez estabelecida a relagao entre a natureza dos grupos substituintes e os
desvios da planaridade observados nos complexos acetonatos, nés podemos retornar
a primeira relagdo mencionada sobre o dngulo £/ O-Cu-O dos complexos acetonatos,
Tab. 4.2. Como mencionado anteriormente, quanto maior o desvio da planaridade
observado nos complexos acetonatos, mais proximo de 90° é valor do angulo £ O-
Cu-0. Essa relacao pode ser explicada em termos da conjugacao eletronica nos anéis
quelatos. Em complexos completamente planos, a conjugacgao eletronica sobre o sis-
tema 7 dos ligantes acac é estendida até o atomo de cobre, através da interagao
entre os orbitais p,(7) dos 4&tomos de oxigénio com os orbitais d,, ou d,, do metal.
Com a re-hibridizagdo dos 4tomos de oxigénio de sp? para sp®, uma interrupcao da
conjugacao eletronica com o 4tomo de cobre ir4 ocorrer em razao da mudanca na
sobreposi¢ao dos orbitais ligantes de p,(O)-p.(C) para sp*(O0)-p.(C) e também de
p-(0)-d,.(Cu)/p.(0)-d,.(Cu) para sp*(0)-d,.(Cu)/sp*(O)-d,.(Cu). Nos complexos
com maior distor¢ao da planaridade, a interagao sp*(O)-p.(C) torna-se favorecida
enquanto as interagoes sp(0)-d,.(Cu) ou sp*(0)-d,.(Cu) tornam-se enfraquecidas.
O resultado final dessa mundanca de interacdo orbital é o deslocamento dos li-
gantes acac, um para cima e o outro para abaixo do plano contendo o fragmento
|O2Cu0s], com uma concomitante aproximagao da geometria local do fragmento me-
talico |[O2CuOs,| para uma conformagao quadratica, ou seja, com o angulo £ O-Cu-O

se aproximando de 90°.
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Tabela 4.2: Pardmetros estruturais experimentais, comprimentos (em

A) e angulos de ligacdo (em graus) de alguns complexos acetonatos de

cobre(II).

Complexos  Estruturas Cu-O Z O-Cu-O 6*  Ref.
[Cu(DMP),] I 1,916 94 0,0 Exp.!
[Cu(hfacac),] I 1,916 94 0,0 Exp.?

[Cu(acac),] I11 1,916 93 7,1 Exp.3
[Cu(phacac),] v 1,916 91 10,2 Exp.?

* agulo entre o plano contendo um dos ligantes quelatos e o
plano do o fragmento metdlico OCuO ' Resultados de raios-X do
bis(dipivaloilmetanato)cobre(I) da ref. [130]. 2 Resultados de difracdo
de néutrons do bis(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadionato)cobre(Il) da
ref. [136]. 2 Resultados de raios-X do bis(acetilacetonato)cobre(II) da
ref. [112]. * Resultados de raios-X da bis(3-fenil-2,4-pentadionato)cobre(IT)
da ref. [141].

Considerando todos as relagoes discutidas sobre as estruturas moleculares dos
compostos acetonatos, o valor do angulo diedro de 18,0 £+ 3,2 graus reportado por
Shibata e colaboradores|110] para o [Cu(acac),| em fase gasosa é bastante questio-
navel. Essa afirmacao é, em primeiro lugar, motivada pelos dados experimentais dos
demais parametros geométricos, comprimentos e dngulos de ligacao do [Cu(acac)s]
(veja Tab. 4.1), que mostram diferengas realmente pouco significativas entre a es-
trutura molecular do [Cu(acac),| em fase sélida e gasosa. Em segundo lugar, como
discutido previamente, existe uma relacao evidente entre a magnitude do angulo £
O-Cu-0O e o desvio da planaridade observado nos compostos acetonatos. Um grande
desvio da planaridade implica em um valor de angulo O-Cu-O bem préximo de 90°.
Comparando os valores de £ O-Cu-O medidos experimentalmente em diferentes fa-
ses (Tab. 4.1), n6s podemos ver que uma varia¢do realmente pequena, menor que
um grau, é observada entre esses angulos. Essa diferenca nao fornece suporte para
a variagdo de 7,1° (em fase solida) para 18,0° (em fase gasosa) para o angulo 6 do
|Cu(acac)s] em diferentes meios. Finalmente, comparando as diferengas nos angu-

los diedros () e nos angulos £ O-Cu-O dos complexos [Cu(acac)s| e |[Cu(phacac)s]
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(Tab. 4.2), uma mudanca de dois graus no valor de Z O-Cu-O esta associada a uma
variacao de trés graus no valor do angulo diedro nesses dois complexos. Com base
nesses fatos, uma variacdo de aproximadamente 11° para o [Cu(acac)y| em diferentes
fases nao parece razoavel.

Os resultados DFT/B3LYP identificam a conformagao Cy, do [Cu(acac)s| como
a estrutura molecular do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II). Nessa metodologia
de célculo, a estrutura Coy, é ligeiramentemais mais estavel em energia que a estru-
tura Doy, por apenas 2,0 kJ.mol~. A qualidade dos resultados geométricos para esse
complexo é bastante satisfatoria quando os resultados experimentais disponiveis sao
considerados. Contudo, as duas estruturas foram usadas na investigacao do espec-
tro eletronico com o objetivo de avaliar o efeito das pequenas diferencas geométricas

para a previsao das transigoes eletronicas d — d do [Cu(acac)s].

4.2.2 Espectro eletronico do [Cu(acac)]
Transigoes eletromnicas d — d

As transicoes eletronicas d — d foram calculadas para as estruturas Dy, e Cgyy,
otimizadas do [Cu(acac)y|. Os resultados DFT/B3LYP sdo mostrados na Tab. 4.3,
onde também sao coletados alguns resultados experimentais do espectro eletronico
do [Cu(acac)s,| em cristal e em solugdo de cloroférmio. Quatro transi¢oes eletronicas
d — d nao-degeneradas foram calculadas para as estruturas Dy, e Cyy, do [Cu(acac)s].
Para analisar a qualidade dos resultados obtidos, vamos primeiramente comparar
separadamente os resultados experimentais disponiveis em diferentes meios.

Em solugao de cloroformio, a determinacao das posicoes das transicoes eletro-
nicas d no [Cu(acac)s| depende intrinsicamente do modelo (niimero de gaussianas)
empregado para descrever e intepretar a banda eletronica observada experimental-
mente. Uma modificagao realmente expressiva das posicoes das transicoes eletro-
nicas é observada quando diferentes modelos de deconvolugao de gaussianas sao
empregados. Uma excecao é observada para a transicao de maior energia que é de-
terminada em 18800 cm™~! independente do modelo utilizado. Esse fato demonstra,
portanto, que as determinagoes das posicoes experimentais das demais transicoes
eletronicas apresentam uma grande incerteza.

No ambiente cristalino, devido ao fato que a célula unitaria é composta por duas

63



Espectro eletréonico do complexo acetila-

cetonato de cobre(IT) 4.2 Resultados e discussoes

Tabela 4.3: Transi¢Oes eletronicas d calculadas DFT/B3LYP e experimen-

tais (em cm™' ) do [Cu(acac),).

DFT Experimental
d—d Dy, Est* Cy, Est.** Sol.! Sol? Crist.? Crist.
I 15833 By, 15730 A, - 14100 14500 15600

IT 16970 A, 16915 A 15200 14900 16000 16100
IIT 18437 Bj, 18436 By 18300 17400 18000 18000
IV 19216 A, 19133 A, 18800 18800 - 18500

* Estados excitados dentro do grupo de simetria Dy,. ** Estados excitados

dentro do grupo de simetria Cy,. ' Espectro experimental do [Cu(acac)s] em
solucdo de cloroférmio utilizado trés gaussianas para representar as transi¢oes
eletronicas d — d da ref. [124]; 2 Espectro experimental do [Cu(acac)s] em solucio
de cloroférmio utilizado o modelo de quatro gaussianas para descrever as transi-
coes eletronicas d — d da ref. [116]; 3 Espectro experimental do [Cu(acac)s| em

cristal da ref. [114]; 3 Espectro experimental do [Cu(acac)z] em cristal da ref. [115].

moléculas do [Cu(acac)s| posicionadas quase perpendicularmente entre si [113, 115].
As medidas com luz polarizada nao fornecem informacgoes precisas para uma de-
terminacao acurada das posicoes das transicoes eletronicas d. Uma variacao de
aproximadamente 900 cm~! é observada para a posicao da primeira transicao ele-
tronica nas duas determinacoes experimentais do espectro eletrénico em solugao. A
quarta transigao eletronica é deslocada (300 cm™!) em relagao & transigao eletronica
correspondente determinada em solucao de cloroférmio. Essa é uma conseqiién-
cia do empacotamento do ambiente cristalino, que deve exercer um efeito sobre as
transicoes eletronicas d — d, deslocando essa transicao para menores energias.

O melhor acordo dos resultados DFT é obtido para a estrutura otimizada C,,
com os resultados experimentais com quatro transicoes eletronicas resolvidas em
cristal. As menores diferencgas entre os valores calculados e experimentais sao obser-
vados para as transi¢oes I (~ 130 cm™') e IIT (= 440 cm™'), enquanto as maiores
diferengas sdo obtidas para as transigoes IT (800 cm™!) e TV (750 cm™!). Observe,
entretanto, que a diferenca para a transicao IV DF'T diminui para aproximadamente

350 cm~! quando o resultado em cloroférmio é considerado para comparacao. No-
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vamente, esses desvios em relacao aos resultados experimentais devem ser causados,
em principio, pelo efeito do ambiente cristalino que deve modificar as posicoes das
transicoes eletronicas d. As transigoes eletronicas calculadas para as estruturas Doy,
e Cy, diferem pouco entre si. Esse é um resultado esperado baseado no fato que os
parametros geométricos dessas estruturas sao bastante proximos entre si. Um erro
menor que 5% é, portanto, obtido para os resultados DFT do espectro eletrénico do
[Cu(acac)s]. Esse pequeno erro demonstra, portanto, que a metodologia de calculo
empregada no presente trabalho é adequada para prever as transicoes eletronicas

d — d do complexo acetilacetonato de cobre(II).

Atribuicao e interpretacao do espectro

O estado fundamental do [Cu(acac),| corresponde ao estado d,,, que corresponde
ao orbital molecular ocupado de maior energia onde o elétron desemparelhado se
encontra (SOMO em ingles singly occupied molecular orbital). Esse resultado foi
adequadamente reproduzido nos célculos da teoria de resposta DFT/B3LYP das
duas estruturas Dy, e Cy, do [Cu(acac)s]. Os resultados TR-DFT/B3LYP forne-
cem o seguinte ordenamento energético dos orbitais d no [Cu(acac)s]: gy > dg. >
dy2_,2 > d,, > d,2. Essa atribuicao foi feita baseada nos resultados dos estados ex-
citados envolvidos nas transicoes eletronicas d — d (Tab, 4.3), e também na anélise
dos orbitais moleculares do [Cu(acac)s]. Na Fig. 4.4 sdo mostrados os orbitais mole-
culares DF'T/B3LYP ocupados de maior energia, que apresentam uma contribuigao
expressiva dos orbitais d do atomo de cobre. Como pode ser visto na Fig. 4.4, um
carater anti-ligante é observado para as combinacoes entre os orbitais d do 4tomo
de cobre e os orbitais p dos 4tomos de oxigénio do acac.

O complexo bis(acetilacetonato)cobre(II) é considerado um caso extremo de com-
postos tetragonalmente distorcidos, onde os ligantes axiais foram completamente
removidos (Fig. 4.5(c)). De acordo com a teorias do campo cristalino e do campo

ligante [29], o seguinte ordenamento energético d,, > d,2_,2 > d,2 > d,, = dy, €

—y
esperado para os orbitais d em complexos quadraticos planos. Esse ordenamento é
dado considerando que os atomos de oxigénio dos ligantes acac estao posicionados
nas diagonais do eixos x e y do sistema de referéncia cartesiano. Pelos argumentos
semi-quantitativos dessas teorias, os orbitais d,. e d,. devem ser degenerados em

energia porque o ambiente em torno do centro metélico é considerado como sendo
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XYz dzz
Orb 62 (Bz,) Orb 60 (Ap)

Figura 4.4: Orbitais moleculares DF'T/B3LYP envolvidos nas transi¢oes eletro-

nicas d — d da estrutura Dy, do [Cu(acac)s].

perfeitamente quadratico nessas teorias. A intepretacdo para esse ordenamento é
que, devido a remocao dos ligantes coordenados na posic¢ao axial do complexo metéa-
lico, os orbitais d com componente "z" (d.2,d,. e d,.) devem deixar de experimentar
a repulsao eletrostatica ocasionada pelo campo axial dos ligantes. Estes orbitais, por
sua vez, sao estabilizados em relacao aos orbitais d,, e d,2_,2, que, a principio, nao
sao afetados com a retirada dos ligantes axiais.

Contudo, para o caso especifico do [Cu(acac)s], as pequenas distor¢oes geométri-
cas verificadas nesse complexo modificam signicativamente a estabilidade energética
dos seus orbitais moleculares com um caréter atomico "d". Baseada na distribui-
¢ao energética dos orbitais moleculares envolvidos nas transi¢oes eletronicas d — d
(Fig. 4.4), uma interpretacdo para o espectro eletronico do [Cu(acac)s| pode ser
formulada. Primeiramente, a transi¢ao eletronica de maior energia envolve o orbi-
tal molecular ocupado com carater atéomico "d.»". A maior estabilizagdo energética
desse orbital é uma decorréncia do fato que entre os cinco orbitais d do cobre, o orbi-

tal "d.2"nao apresentara uma combinacao linear efetiva com nenhum dos orbitais p
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Figura 4.5: Distribuicao energética dos
orbitais d: (a) complexo octaédrico; (b)
complexo tetrogonal: caso intermediirio
de distorcao tetragonal; (c) complexo qua-
dratico plano: caso intermediario de dis-

torgao tetragonal.

dos atomos de oxigénio para a formagao das ligagoes quimicas Cu-O do [Cu(acac)s].
Além disso, este orbital é o mais estabilizado em energia, devido a auséncia de li-
gantes na posicao axial do complexo metalico. Esse resultado ¢ também confirmado
na investigacio realizada por Atanasov e colaboradores [121].

O fato de os angulos Z O-Cu-O do [Cu(acac),] ndo serem exatamente iguais a
90° tem um papel decisivo para a estabilidade dos orbitais d,. e d,. com a formacao
das ligagoes quimicas nesse complexo. Devido a geometria retangular dos atomos
de oxigénio em torno do centro metalico, uma interacao orbital diferenciada dos
orbitais d,. e d,, com os orbitais p, dos 4tomos de oxigénio dar4 origem a quebra

de degenerescéncia desses orbitais. Como o orbital d,, estd envolvido na conjugao
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eletronica com o sistema 7 dos ligantes acac, uma maior estabilizacdo energética
desse orbital é esperada com a formagao das ligagoes quimicas. Conseqiientemente,
o par anti-ligante desse orbital estard em maior energia quando comparado com o
orbital molecular anti-ligante "d,." (Veja Fig. 4.4). A quebra de degenerescéncia

desses orbitais faz com que o orbital d,2 que apresenta uma interacao antiligante

—y2;
com o orbital p, dos 4tomos de oxigénio, esteja em menor energia que o orbital d..

Finalmente, devido ao fato que as ligagoes quimicas estao posicionadas ao longo
das bissetrizes dos eixos x e y, o orbital molecular com carater d,, é energeticamente
mais estabilizado com a formacao das ligacdes quimicas. Em contra partida, o par
anti-ligante desse orbital deve corresponder ao orbital de mais alta energia envol-
vendo a combinacao dos orbitais atomicos d do a&tomo de cobre, ou seja, o orbital

molecular ocupado no qual o elétron desemparelhado se encontra.

4.3 Conclusoes

Calculos DFT/B3LYP foram realizados para investigar a estrutura molecular e o
espectro eletronico do bis(acetilacetonato)cobre(II). As primeiras transi¢oes eletroni-
cas na regiao visivel do espectro foram determinadas para dois modelos geométricos
da estrutura molecular do [Cu(acac)s|. As seguintes conclusdes podem ser tiradas
dos resultados obtidos:

i) A metodologia de calculo DF'T/B3LYP mostrou-se adequada para determinar
a estrutura molecular do [Cu(acac)s]. Uma conformagao ligeiramente distorcida da
planaridade ( Cy,) foi determinada para o [Cu(acac),]. Nessa geometria, os ligantes
acac estao movidos um para cima e o outro para baixo do plano que contém o
fragmento [O2CuO2]. Um angulo diedro de 6,55° foi calculado entre os planos dos
ligantes e o plano contendo o 4tomo de cobre. Uma analise das relagoes existentes
entre os principais parametros geométricos de alguns complexos acetonatos mostra
que o desvio da planaridade observado no [Cu(acac)s| tem origem na densidade
eletronica doada pelos seus grupos substitituintes CHs, através de um mecanismo
de hiperconjugacao.

ii) Os resultados DFT mostram que o espectro eletronico do [Cu(acac)y| con-
siste de quatro transi¢oes eletronicas d — d nao-degeneradas, centradas em 15730

em™!, 16915 cm™?, 18436 cm ™! e 19133 cm~!. A atribuicdo dessas transicoes ele-
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tronicas que é baseada nos estados excitados calculados e nos orbitais moleculares
do [Cu(acac);] mostra o seguinte ordenamento para os orbitais d no [Cu(acac)s:
dpy > dyz > dy2_2 > dy; > d,2. Um ordenamento diferente dos orbitais d no
[Cu(acac),] é previsto pelos argumentos semi-quantitativos da teoria do campo cris-
talino, que nao considera as distorcoes geométricas presentes nesse complexo. Uma
analise dos orbitais moleculares envolvidos nas transigoes eletronicas d — d mostra o
papel importante que distor¢oes geométricas tém sobre a estabilidade e ordenamento
dos orbitais moleculares com carater d no [Cu(acac)s]. Os resultados obtidos neste
trabalho fornecem informacoes importantes sobre a atribuicao e interpretacao do
espectro eletronico do bis(acetilacetonato)cobre(II), que contribuem para resolver

as divergéncias experimentais existentes sobre o espectro eletronico desse complexo.
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solucao aquosa

Os complexos hidratados dos ions de metais de transicdo (MT) sdo considera-
dos como sistemas modelos para investigacoes experimentais e teoricas de sistemas
moleculares mais complexos onde o mesmo ion metalico esta presente [142, 143|.
Suas simplicidades comparativas com outros complexos de MT permitem investiga-
¢oes detalhadas de suas estruturas eletronicas, que podem ser usadas na investiga-
¢ao de sistemas mais complexos como aqueles encontrados em sistemas bioldgicos.
Em particular, esses complexos fornecem informacoes valiosas sobre as estruturas
eletronicas de sitios ativos em enzimas, e sao, portanto, considerados por expe-
rimentalistas e teéricos como modelos prototipos de tais sistemas [144|. Varias
investigacoes experimentais e tedricas tém sido realizadas para determinar as estru-
turas eletronica e molecular, assim como as propriedades relacionadas de complexos
hidratados [145, 146].

Os ions Cu(Il) estdo envolvidos em varios processsos quimicos que ocorrem em
sistemas biologicos [147]. O entendimento adequado do processo de hidratacao desse
ion é, portanto, de grande importancia, considerando o fato que uma grande parte
dos processos biologicos ocorre em meio aquoso. Contudo, a estrutura eletronica e o
comportamento quimico desse complexo hidratado em diferentes meios permanecem
ainda nao totalmente esclarecidos. A descricao convencional da hidratagdo do ion
Cu(II) prevé uma primeira esfera de solvatacdo constituida por seis moléculas de

agua em torno do centro metélico [148]. Entretanto, essa visdo foi, recentemente,
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contestada por Pasquarello e colaboradores [149|, que com base em experimentos
de difracao de néutrons e em simulacoes de dindmica molecular Car Parrinelo, de-
terminaram que em solucao aquosa cinco moléculas de dgua estao diretamente co-
ordenadas ao ion cobre(II). Também foi mostrado que experimentos anteriores de
absor¢ao de raios-X [150] e de ressonancia magnética nuclear [151], que foram usa-
dos para fornecer suporte a hipotese de seis moléculas agua coordenadas ao ion
Cu?*, poderiam ser re-interpretados de maneira consistente com a caracteristica de
uma estrutura penta-coordenada. Investigacoes mais recentes da estrutura geomé-
trica da primeira esfera de solvatacao do cation Cu(II), usando analises tedricas de
espalhamento miutiplo da absor¢do de raios-X de cobre (NEXAFS) [152] e experi-
mentos da estrutura fina estendida do espectro de raios-X (EXAFS) [153], fornecem
também evidéncias para uma coordenagao do ion Cu(II) a cinco moléculas de agua
em solu¢ao aquosa. Entretanto, alguns experimentalistas e teéricos defendem ainda
a coordenagao de seis moléculas de dgua ao fon Cu(Il) [154, 155, 156|, indicando,
dessa maneira, que a questao do nimero de moléculas de 4gua na primeira camada
de solvatagao permanece ainda como uma questao em aberto.

O espectro eletronico do ion Cu?* hidratado foi investigado neste trabalho por
meio de metodologias de célculos baseados na teoria do funcional de densidade. A
espectroscopia eletronica na regido do infra-vermelho préoximo e do visivel € uma
ferramenta util e valiosa para se investigar a estrutura molecular, bem com as dis-
torcoes geométricas verificadas em complexos metélicos. As transicoes eletronicas
d — d que ocorrem na regiao do visivel sao sensiveis ao ambiente de coordenacao do
ion metalico e dependem intrisecamente do campo ligante em torno do MT. Devido
a essas caracteristicas e com objetivo de obter informacgoes das possiveis diferencas
existentes entre os espectros eletronicos do ion Cu?* hidratado com cinco ou seis
moléculas de Agua em sua primeira camada de solvatacao, um estudo computacional
baseado na teoria de resposta do funcional de densidade foi conduzido para forne-
cer evidéncias adicionais para a resolucao das divergéncias experimentais existentes

sobre o processo de hidratacdo do fon Cu?*.

5.1 Detalhes computacionais

As investigages dos espectros eletronicos do complexo de cobre(II) hidratado
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foram realizadas empregando dois modelos moleculares distintos para a primeira ca-

mada de solvatagao do ion metélico. No primeiro modelo, nés adotamos a descricao
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Figura 5.1: Estruturas moleculares otimizadas DFT/B3LYP dos complexos dos ions
cobre(IT) hidratados, [Cu(H;0)e]*".

convencional de uma coordenacio a seis moléculas de dgua do fon Cu?*. Para isto
duas estruturas pertencentes aos grupos de ponto de simetria Dy, e C; (Fig. 5.1)
foram construidas. A primeira estrutura corresponde a uma configuracao de ligantes
octaédrica distorcida Jahn-Teller, com trés conjuntos de ligacoes Cu-O diferentes,
onde os maiores comprimentos de ligacoes estao dispostos na porgao axial do ion
metalico. Na segunda estrutura do complexo [Cu(H;O)g]**, a restri¢ao do grupo de
ponto de simetria foi relaxada para se estimar a influéncia da orientagao relativa das
moléculas de 4gua na estabilizacao desse complexo.

No segundo modelo de hidratacao, que é baseado nos resultados de Pasquarello
e colaborados [149], a hidratacio do Cu™ foi descrita por uma primeira camada
de solvatagdo com cinco moléculas de dgua diretamente coordenadas ao ion Cu(II).
Cinco estruturas geométricas pertencentes ao mesmo grupo de ponto de simetria C,,

foram construidas para descrever esse modelo de solvatagio (Fig. 5.2). As estruturas
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Figura 5.2: Estruturas otimizadas DF'T/B3LYP dos complexos hidratados com cinco

moléculas 4gua coordenadas ao fon metalico Cu?*.

I, IT e III correspondem a um arranjo geométrico de uma piramide de base quadrada,
enquanto as estruturas IV e V apresentam uma conformacao do tipo bipiramide tri-
gonal para as moléculas de dgua coordenadas ao ion cobre(II). As orientacoes das
moléculas de dgua ligadas ao centro metalico diferenciam os arranjos geométricos
das estruturas desses dois subconjuntos moleculares. A estrutura II difere da estru-
tura I por apenas uma rotagao de 90° da molécula de agua coordenada na posigcao
axial do centro metalico, enquanto as diferencas entre as estruturas I e ITI sdo que as
moléculas de dgua equatoriais da estrutura III estao rodadas em torno do eixo z de
45° em relagao as moléculas de dgua da estrutura I e também todas as moléculas de
agua "equatoriais" na estrutura III estao posicionadas paralelamente entre si. As
estruturas IV e V, cujas conformacgoes geométricas sao do tipo bipirdmide trigonal,
apresentam apresentam uma rotagao de 90° em torno do eixo z quando comparada a
estrutura III. Uma rotacao de 90° da molécula de 4gua do eixo z é a tnica diferenca

entre as estruturas IV e V. Os calculos de otimizacao das geometrias de todas es-
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truturas dos complexos penta e hexa-coordenados foram realizados empregando um
conjunto fungoes de bases atomicas padrao de qualidade duplo-¢ 6-31G(d) [137] para
atomo de cobre e de qualidade triplo-¢ 6-311G** [138]| para os 4tomos de oxigénio e
hidrogénio. Todos os calculos foram realizados empregando o pacote de programas
GAMESS-US [83]. Os calculos dos espectros eletronicos foram realizados usando o
formalismo da teoria de resposta da teoria do funcional de densidade implementado
no programa DALTON 2.0 [139]. O método restrito de camada aberta da teoria
do funcional de densidade foi usado juntamente com o funcional B3LYP de troca e
correlacao de Becke, Lee, Yang e Parr [45, 46, 47] em todos os célculos realizados

neste trabalho.

5.2 Resultados e discussoes

5.2.1 Geometrias: Complexos do ion Cu(II) penta e hexa-

hidratados

O espectro de absor¢ao eletronica de complexos metélicos na regidao visivel é re-
lativamente sensivel as disposicoes dos ligantes em torno do centro metalico. Esse
fato viabiliza a utilizagao do espectro eletrénico como uma ferramenta 1til na eluci-
dacao da estrutura geométrica de moléculas. Por sua vez, uma investigacao tedrica
adequada utilizando essa espectroscopia somente é possivel se a geometria calculada
corresponde a uma descricao acurada da estrutura molecular real do sistema. Por-
tanto, antes de apresentar os resultados e a discussao do espectro eletronico do ion
Cu?* hidratado, vamos certificar da qualidade das geometrias obtidas nos calculos
DFT/B3LYP.

Complexos de cobre(Il) hidratados: [Cu(H,O0)¢]*"

Os comprimentos de ligagdo Cu-O calculados para o complexo de Cu(II) hexa-
coordenado sao mostrados na Tab. 5.1. Nessa tabela estao também colocados alguns
outros valores calculados de investigacoes anteriores empregando outras metodo-
logias de calculos assim como alguns resultados experimentais disponiveis do ion
cobre(IT) hidratado. Experimentalmente, os comprimentos de ligagdo Cu-O equato-

riais dos complexos de Cu(II) hidratados sdo bem estabelecidos e seus valores variam
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Tabela 5.1: Comprimentos de ligagio Cu-O (em A) do complexo hidratado de
cobre(I).

Método Re;(Cu-O) R, (Cu-O) Método Re;(Cu-O) R, (Cu-O)
B3LYP(Dy,) 1,97/2,05 2,30 MP2/MM¢? 2,07 2,35
B3LYP(C;)  2,00/2,00 2,26 QM /MM* 2,07 2,24
B3LYP*® 2,00/2,03 2,28 QM/MM/ 2,07 2,20
B3LYP? 2,02 2,29 Exp.9 1,95 2,29
HF® 2,03 2,15 Exp." 1,95/1,98 2,36
HF /MM¢ 2,07 2,20 Exp." 1,98/2,01 2,33

@ Calculos B3LYP/6-31+G(d) da ref. [154], ® Célculos B3LYP e HF da ref. [156].
¢ Resultados de simulacoes hibridas envolvendo métodos de célculos de mecénica
quéantica e de modelagem molecular (QM/MM) da ref. [156]. Regido quéntica tratada
através de calculos HF. ¢ Resultados de simulacdes QM/MM da ref. [156]. Regido
quéantica tratada no nivel de calulo MP2. ¢ Resultados de simulagbes QM/MM da
ref. [157]. / Resultados de simulacdes QM /MM da ref. [155]. Regido quantica tratada
no nivel de célulo HF. 9 Resultados experimentais de difragdo de raios-X da ref. [158].

h Resultados experimentais de difracio de raios-X da ref. [145].

entre 1,95 A a 2,01 A. Entretanto, a determinacio do comprimento de ligacao axial
nesse complexo é bastante imprecisa e estimativas sdo feitas variando de 2,13 A a
2,39 A quando métodos diferentes de analises sdo utilizados, incluindo os métodos
de difragdo de raios-X e difracdo de néutrons [145, 149, 150, 152, 153, 158|.

Como pode ser visto na Tab. 5.1, uma comparacao direta dos resultados mos-
tra que os comprimentos de ligagdes Cu-O calculados pelo método DFT/B3LYP
concordam muito bem com os resultados teéricos obtidos anteriormente bem como
com aqueles determinados experimentalmente por raios-X [158, 145]. As diferengas
notadas experimentalmente nos trés comprimentos de ligagao Cu-O foram reprodu-
zidas adequadamente pelo método DFT/B3LYP. Os comprimentos de ligagdo Cu-O
equatoriais sdo mais curtos que aqueles localizados na posigao axial do ion Cu(II).
O comprimento de ligacao Cu-O axial é, por sua vez, o parametro de ligagao mais
sensivel & metodologia de cédlculo utilizada. Os resultados dos parametros geomé-
tricos obtidos nos célculos DFT/B3LYP para o complexo [Cu(H2O)g]?" estdao entre
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as melhores previsoes tedricas para esse composto. O melhor acordo com os dados
experimentais disponiveis é obtido para a estrutura otimizada do [Cu(H,0)g]?* com
grupo de ponto de simetria Dyy.

Na Tab. 5.2 estao novamente apresentados os comprimentos de ligacao Cu-O
célculados DFT/B3LYP e os resultados experimentais de varios complexos com seis
moléculas de dgua coordenadas diretamente ao fon Cu(II), que sdo encontrados em
sais (cristais) de Tutton, cuja a formula geral é (Cation),Cu(SOy4)2.6H20. Uma
geometria octaédrica distorcida é verificada experimentalmente para complexo hi-
dratado [Cu(H,0)g|*", com os trés comprimentos de ligagoes variando com o tipo
cation presente no cristal. A comparacao com esses resultados experimentais em
fase solida tem como objetivo determinar a acuracidade da metodologia de célculo
empregada quando comparada com estruturas experimentais determinadas em fase
solida.

A partir dos dados apresentados na Tab. 5.2, pode ser visto que os resultados
DFT/B3LYP para a estrutura Dy, do [Cu(Hs0)g]*" reproduzem bem o modelo de
trés ligagoes Cu-O diferentes em cristais, enquanto na estrutura C;, os comprimentos
de ligagoes Cu-O equatoriais sdo praticamente coincidentes. O melhor acordo entre
os comprimentos de ligagao Cu-O calculados e experimentais é, portanto, observado
para a estrutura Dy, do [Cu(H,0)g]?>". Esse resultado contraria, a principio, os resul-
tados experimentais, que identificam uma estrutura molecular C; para o complexo
[Cu(H20)6)*T [145, 158]. A presenga de interagoes de hidrogénio entre os grupos
sulfatos e as moléculas de 4dgua do [Cu(H,O)s]** nos cristais é provavelmente res-
ponsavel pela inadequacidade da previsao teérica para a estrutura C;, uma vez que
as ligacoes de hidrogénios presentes no ambiente cristalino devem significativamente
influenciar o modo de coordenacao dos ligantes ao ion metalico.

Entre os sais de Tutton, o melhor acordo é observado com os comprimentos de
ligacoes calculados para a estrutura Dy, e os valores experimentais determinados no
sal de amonio. Para os demais sais de Tutton, que devem, a principio apresentar um
mais forte efeito do ambiente cristalino (intera¢oes de hidrogénio), um pior acordo
é observado. Uma maneira de contornar esse problema seria incluir explicitamente
a segunda camada de solvatacao de modo a melhor descrever o ambiente de coor-
denagao existente em cada cristal. Este modelo nao foi entretanto empregado nesse

estudo. Baseados nos resultados obtidos, a estrutura Dy, representa melhor o mo-
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Tabela 5.2: Comprimentos de ligacdo Cu-O (em A) experimentais e cal-
culados DFT/B3LYP do complexo hidratado de cobre(II), [Cu(Hy0)¢]*".

Composto R, (Cu-0,) R{,(Cu-O,) R, (Cu-0.)
[Cu(H,0)>* [C] 1,998 2,001 2,255
[Cu(H,0)6]2* [Dan] 1,968 2,047 2,296

(NH,)»Cu(S04)».6H,0° 1,966 2,073 2,230
KCu(SO4)2.6H,00 1,043 2,069 2,278
RbyCu(SO0y)s.6H,00 1,957 2,031 2,307
T1,Cu(SO,)5.6H,0° 1,957 2,017 2,317
K,Cu(ZrFg)s.6H, 0 1,967 2,024 2,327

@ Resultados experimentais de difracao de raios-X da ref. [159].

delo de complexo de cobre(II) hidratado por seis moléculas de dgua. Contudo, o
espectro eletrénico na regiao do visivel serd obtido para as duas estruturas C; e Doy,
do complexo hidratado [Cu(H,0)s]?** de modo a permitir uma melhor comparagio
com os dados experimentais disponiveis. Além disso, o uso de diferentes geome-
trias permite estimar a influéncia de pequenas alteragoes geométricas nos espectros

eletronicos calculados.

Complexos de cobre(Il) hidratados [Cu(H,0);]*"

Os comprimentos de ligacao Cu-O das estruturas otimizadas do complexo penta-
hidratado do ion cobre(II) sdo mostrados na Tab. 5.3. As estruturas otimizadasI, Il e
III permaneceram com uma conformacao do tipo de uma piramide de base quadrada,
com os comprimentos de ligagdes equatoriais, Re, (Cu-O,) e R[, (Cu-O,), otimizados
para ser praticamente iguais. Nos modelos IV e V, as comprimentos de ligagoes
axiais, Ry, (Cu-O,) tornaram praticamente do mesmo tamanho dos comprimentos
de ligagoes R, (Cu-O,), com seus valores calculados sendo maiores do que aqueles
obtidos para a distancia de ligagao R’eq (Cu-O,). Nesse caso, uma estrutura do tipo
bipiramide trigonal comprimida foi otimizada para esses complexos.

Apesar que o melhor acordo com os dados experimentais é observado para as
distancias de ligacao calculadas das estruturas I e II, o comprimento de ligacao R,

(Cu-0,) é subestimado pelos calculos DFT para qualquer geometria considerada.
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Tabela 5.3: Comprimentos de ligagio Cu-O (em A) DFT/B3LYP e experi-
mental dos complexos hidratado de cobre(II) [Cu(H,O)s]*".

Estruturas Teoricos  Experimentais
Cu-O I II I11 v \Y% a b c d
Rey(x) 1,975 1,967 1,988 2,078 2,088 1,974 1,96 1,95 1,96
Rl (y) 1,995 2016 1,988 1971 1,979 2,013 2,00 1,98
Ra:(2) 2,162 2,169 2,161 2,052 2,006 2,170 2,13 235 2,36
@ Resultados B3LYP/6-31+G(d) da ref. [154] ® Resultados com o funcional B(38HF)P86

da ref. [152] ¢ Resultados derivados das analises de raios-X com qualidade de ajuste de

Rsq= 1.32 da ref. [145]. ¢ Resultados experimentais de raios-X da ref. [158].

Esse é um resultado também observado nas outras investigagoes tedricas realizadas
anteriormente. A descricdao inadequada do carater eletrostatico dessa ligacdo cons-
titui o principal problema das metodologias de calculos empregadas na otimizacao
desses complexos.

Os resultados DFT obtidos nesse trabalho mostram que as estruturas penta-
coordenadas do tipo piramide de base quadrada (I, IT e III) sdo mais estaveis que as
estruturas com conformagao bipiramide trigonal (IV e V). A estrutura I é uma con-
formacao mais estavel, em aproximadamente 8 kcal.mol™!, que as estruturas penta-
coordenadas IV e V, enquanto uma menor diferencga de energia ¢ verificada (~ 3 e 4
kcal.mol™!) para as estruturas II e ITI. Além disso, os comprimentos de ligagdo Cu-O
da estrutura I apresentam o melhor acordo com os dados experimentais disponiveis
em solucao. Dessa maneira, a estrutura I é entdo caracterizada como o modelo que
melhor representa a estrutura penta-coordenada do ion cobre(II) hidratado e sera,

portanto, utilizada para o calculo do espectro eletronico desse complexo.

5.2.2 Espectro eletronico
Transigoes eletronicas d — d nos complexos [Cu(H,0)g]*"

Poucos resultados experimentais sao disponiveis para o espectro eletronico do
ion cobre(II) hidratado [159, 160]. Portanto, antes de fazer a comparagdo dos espec-

tros eletronicos das estruturas hidratadas com seis moléculas de 4gua coordenadas
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ao fon Cu(Il), vamos assegurar da qualidade da metodologia de célculo empregada
para prever o espectro eletronico de um complexo metéalico. Para isso, na Tab. 5.4,

as transicoes eletronicas d — d calculadas para a estrutura Dy, e C; do complexo

Tabela 5.4: Resultados teoricos DFT/B3LYP e experimentais® para os com-
primentos de ligagao Cu-O (A) e para as energias das transi¢oes eletronicas
d—d (em™ x 107®) do complexo hidratado [Cu(H,O)g]**.

Cu-O Transicoes eletronicas

Composto X y z I IT I11 v
[Cu(H,0)q] [C] 2,00 2,00 226 1148 1090 885 4,07
[Cu(HyO)| [Den] 1,97 2,05 2,30 11,71 11,08 9,77 5,68
(NH,)»Cu(S04)2.6H,0 1,97 2,07 223 1235 11,76 ~10,65 ~ 6,40
KoCu(S04)2.6H,0 1,94 2,07 228 1227 b 10,00 7,14
RbyCu(S04)..6H,O0 1,96 2,03 231 1235 b 10,00 7,63
T1,Cu(SOy)s.6H0 1,96 2,02 2,31 12,50 b 10,20 8,00
KyCu(ZrFg)6.6H20 1,97 2,02 2,33 12,74 b 9,76 ~7,80

@ Resultados experimentais da ref. [159]. ® Transicdes eletronicas ndo determinadas

experimentalmente na ref. [159].

[Cu(H,0)6|*" sao comparadas com os resultados experimentais disponiveis dos es-
pectros eletronicos de cristais de Tutton. Como pode ser visto nesta tabela, quatro
transigoes eletronicas d — d nao degeneradas foram obtidas para as duas estruturas
otimizadas Dy, e C; do fon [Cu(H20)e]?". Esse resultado é somente verificado expe-
rimentalmente para o sal de (NH4)2Cu(SO,)2.6H,O. Para os demais sais, apenas trés
transicoes eletronicas foram resolvidas utilizando luz polarizada. O melhor acordo
entre os resultados experimentais e tedricos é novamente observado para a estrutura
otimizada Dy, e o complexo hidratado encontrado no sal de aménio. Esse é um re-
sultado ja esperado lembrando que a estrutura Dy, reproduziu melhor as distancias
interatomicas (Cu-O) determinadas para o ion hidratado encontrado nesse sal. Uma
diferenca média de 700 cm™! é observada entre as transicoes eletronicas calculadas
e experimentais, com os maiores desvios observados para as transicoes eletronicas
T ( ~ 850 cm™!) e IV (= 700 cm™'). Dois fatores poderiam ser responséveis por

esses desvios: primeiro, uma grande incerteza nas determinagoes experimentais des-
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sas transigoes deve ocorrer devido a presenca de duas moléculas do [Cu(H,O)g]**
por unidade de célula do cristal, que estao posicionadas perpendicurlamente entre
si [159]. Isto dificulta a determinacdo precisa das transigGes eletronicas individuais
através das medidas feitas com luz polarizada. Segundo, as transicoes eletronicas I11
e IV foram calculadas com uma precisao numérica menor do que aquela empregada
para as transicoes I e II.

Uma comparagao entre os resultados obtidos para as estruturas C; e Dy, do
[Cu(H,0)g]*" mostra que as transigoes eletronicas calculadas sdo bastante sensiveis
as pequenas variagoes geométricas na estrutura do fon hidratado. Esse resultado
reafirma a necessidade de uma boa reproducao da geometria para obter transigoes
eletronicas acuradas. A partir dos resultados experimentais (Tab. 5.4), é verificado
que o ambiente cristalino no qual o fon [Cu(H,O)¢]*" esta inserido tem um efeito
marcante sobre as transicoes eletronicas d — d, afetando, principalmente, a tran-
sicao eletronica de menor energia. Um deslocamento dessas transi¢oes eletronicas
para maiores energias do espectro é observado experimentalmente em resposta a
variagao do ambiente cristalino nos varios sais de Tutton. Esse fato fornece suporte
para a boa qualidade dos resultados tebricos obtidos para as transicoes eletronicas
d — d, que apresentam todos seus valores deslocados para menores energias quando
comparados aos resultados experimentais em cristais. Isto é uma conseqiiéncia do
modelo geométrico empregado nas previsoes tedricas do complexo hidratado com
seis moléculas de dgua coordenadas ao ion metalico que nao considera as interagoes
de hidrogénio entre as moléculas de 4gua do [Cu(H,0)g]*" e os contra-fons presentes
no cristal. Baseado nos resultados e anéalises discutidas, pode-se concluir que a me-
todologia de célculo empregada nesse trabalho é capaz de prever satisfatoriamente

o espectro eletronico do complexo metalico de cobre(Il) [Cu(H,0)g|*".

Transigoes eletronicas d — d nos complexos [Cu(H,0),|*"

As transigoes eletronicas d — d calculadas DFT/B3LYP com suas respectivas forgas
do oscilador para os complexos [Cu(Hy0)5]* (estrutura I) e [Cu(H,0)g)*" (estru-
tura Dyy,) de cobre(II) estdao mostrados na Tab. 5.5. Como pode ser visto, a presenca
de uma ou duas moléculas de 4gua na posi¢ao axial do fon Cu?** modifica substan-
cialmente as posicoes de cada transi¢ao eletronica d — d. A transi¢ao eletronica IV

da estrutura penta-coordenada, quando comparada & estrutura hexa-coordenada, é
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deslocada de 970 cm™! para maiores energias do espectro eletronico, enquanto as
transicoes I, IT e III sofrem, respectivamente, um deslocamento de 300 cm™!, 250
cm~ ! e 970 cm~! para regides do visivel de mais baixa energia. Esse ¢ um resul-
tado da estabilizagao diferente dos orbitais d quando submetidos a presenca de um
campo ligante axial modelado por uma ou duas moléculas de agua coordenadas ao
ion metalico (veja discussdo na proxima segao).

De modo geral, a banda eletronica que integra as quatro transigoes eletronicas do
ion Cu?" hidratado com cinco e seis moléculas de 4gua apresentam seus méaximos de
absorc¢ao localizados praticamente na mesma regiao de energia. Experimentalmente,
o espectro visivel do fon Cu?" em solugao aquosa mostra uma banda alargada cen-
trada em aproximadamente 11500 cm™! [160]. Como uma resolugdo experimental
adequada nao é possivel para discriminar as quatro transicoes eletrénicas d — d em
solucao, os resultados tedricos obtidos para as transicoes eletronicas d das estruturas
penta e hexa-hidratada sao compativeis e mostram, portanto, um bom acordo com
o espectro experimental do fon Cu?* em solucdo. Esse resultado foi também obtido
por Pasquarelo e colaboradores [149|, que utilizaram as densidades eletronicas dos
orbitais d dos complexos penta e hexa-hidratado de Cu?* para simular os espectros
eletronicos desses complexos. Nessas simulacoes, foi mostrado que as energias das
transicoes eletronicas d — d ndo sdo significativamente afetadas por um ambiente
de hidratacdo penta ou hexa-coordenado ao fon Cu?*. As posicoes das transicoes
eletronicas d — d nao dariam, portanto, informacoes suficientes para ser usadas na
distin¢do do ambiente de coordenacdo penta ou hexa-hidratado do fon cobre(II).

Contudo, o argumento de Pasquarelo e colaboradores [149] que os espectros
eletronicos dos complexos penta e hexa-hidratado do Cu?* sdo essencialmente in-
distinguiveis nao é de todo correto se as diferencas nas intensidades das transigcoes
eletronicas para as estruturas penta e hexa-coordenadas sao consideradas. De acordo
com os resultados DF'T da Tab. 5.5, as forgas de oscilador das transi¢oes eletronicas
IT e IIT do complexo penta-hidratado sao significativamente maiores que as intensi-
dades correspondentes das transicoes I e IV. Para a estrutura hexa-coordenada Dy,
entretanto, as intensidades (forca de oscilador) das quatro transigoes eletronicas fo-
ram todas calculadas com valores iguais a zero, devido as regras de sele¢ao de dipolo
elétrico para simetria molecular Dy, que indicam que todas transicoes eletronicas

d — d sao proibidas.
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Tabela 5.5: Transigoes eletronicas d —d (em cm ™' x 107%) com as respectivas

forgas de oscilador (em cm® x 107°) dos complexos hidratados [Cu(H,O0);]**
(S [CU(H20)6]2+

Transicoes eletronicas/ forga do oscilador

Estruturas I II II1 IV
Complexo penta-hidratado de cobre(1l)
I 12,01 (0,73) 10,94 (14,8) 9,19 (7,77) 6,65 (0,69)

Complezo hexa-hidratado de cobre(Il)
Do 11,71 (0,0) 11,18 (0,0) 9,77 (0,0) 5,68 (0,0)

Portanto, de acordo com a teoria de grupo e os resultados obtidos de forca de
oscilador mostram que uma diferenga consideravel de intensidade deve ser observada
para os espectros de absorcao eletronica das estruturas penta e hexa-coordenada do
ion cobre(II) hidratado. Esse resultado é confirmado pelos espectros eletronicos ex-
perimentais do ion cobre(Il) hidratado em solugdo aquosa e em cristal que foram
simultaneamente determinados por Holmes e colaboradores em 1956 [160]. Os dois
espectros eletronicos sao mostrados em uma mesma escala. As duas bandas eletro-
nicas nesses espectros apresentam praticamente uma mesma largura e seus maximos
de absorcao estdo centrados em aproximadamente 11500 cm~!. As intensidades rela-
tivas das duas bandas eletronicas nesses espectros sao bem distintas. Notadamente,
a intensidade da banda absorcdo eletronica do fon Cu?T em solucdo é trés vezes
maior do que aquela medida no espectro eletronico do cristal.

Uma explicagado para as diferencas observadas nas intensidades dos dois espectros
pode ser formulada da seguinte maneira: as transicoes eletrénicas d — d no centro
metéalico isolado sao proibidas por regra de selecao do dipolo elétrico. Contudo, em
um ambiente molecular, essas transicoes eletronicas podem se tornar permitidas se
alguma perturbacao causada pelos ligantes é capaz de quebrar a simetria esférica do
sistema atomico. No fon hexa-hidratado, o ambiente molecular em torno do centro
metéalico é, a principio, modelado por uma conformacao octaédrica, contendo um
centro de simetria molecular. As funcoes de onda dos estados eletronicos envolvendo
elétrons em orbital d, nesse caso, sdo todos pares (g) com relacdo a operagao de

inversao do centro de simetria. Logo, para que uma transicao eletronica d —d ocorra
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o centro de simetria do sistema deve ser removido por alguma perturbagao.

O acoplamento vibrénico, isto é a interacao de um ou mais estados eletronicos
de uma molécula com os movimentos dos niicleos atomicos, pode ser o mecanismo
responsével pela pertubacao que torna possivel as transi¢oes d —d no [Cu(Hy0)g|*".
Experimentalmente, uma confirmacao para esse mecanismo foi obtida nos espectros
eletronicos de varios sais de Tutton. Esses espectros foram determinados sob condi-
¢oes variadas de temperatura. Como resultado, as intensidades méximas das bandas
de absorcao foram sistematicamente reduzidas com a diminuicao da temperatura,
mostrando, dessa maneira, que o mecanismo vibronico é de fato responsavel pelas
intensidades observadas no espectro desses complexos.

Por outro lado, no caso do complexo penta-hidratado do fon Cu?*, as estru-
turas distorcidas C,, determinadas experimentalmente[154, 145, 158] assim como
aquelas otimizadas nos calculos DFT nao apresentam um centro de simetria mole-
cular. Portanto, por argumentos de simetria, as transi¢oes eletronicas d,, — d,2_,»2

e d,, — dy2_,» sao permitidas pelas regras de selecao do dipolo elétrico. Nesse

—y
caso, uma perturbacao geométrica de caridter permanente deve entao dar origem a
uma maior intensidade observada para a banda de absorc¢ao eletronica do fon Cu?*
em solucao. Nesse caso, uma variagao de temperatura na solucao aquosa do ion
Cu(II) ndo deve promover modificagoes significativas na intensidade no seu espectro
eletronico, confirmando, dessa maneira a nao ocorréncia do mecanismo vibronico
como sendo responsavel pela intensidade observada no espectro. Esse fato pode,
portanto, ser usado para identificar a estrutura do complexo i6nico de cobre(II) e,

conseqiientemente, distinguir o seu ambiente de coordenacao em solugao aquosa.

Atribuicao e interpretacao do espectro
- Complezo de cobre(II) hidratado [Cu(Hy0)sP"

O estado fundamental A, (para o grupo Dyy,) do fon [Cu(H20)6]*" é bem estabe-
lecido experimentalmente. O elétron desemparelhado encontra-se localizado sobre
orbital molecular SOMO com carater dy2_y2. Esse resultado é adequadamente repro-
duzido nos célculos DFT para as estruturas otimizadas Dy, e C; do [Cu(H,0)6|*".
Na Fig. 5.3 sao mostrados os orbitais moleculares envolvidos nas transi¢oes eletroni-

cas d—d da estrutura Dy, do [Cu(H20)]*". Como pode ser visto, o orbital molecular

83



Espectro eletronico do ion cobre(II) em

~ 5.2 Resultados e discussoes
solucao aquosa

dxz. y2 dzz dvz
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Orb 38 (Bag) Orb 36 (Bzg) 0rb 32 (A,) Orb31 (Ag)

%z ':’z2 dxz. y?

Figura 5.3: Orbitais moleculares DFT/B3LYP do complexo hexa-hidratado do ion

Cu?t.

SOMO (orbital 44), apresenta um caréater anti-ligante entre o orbital dy2_2 do atomo
de cobre e os orbitais o das moléculas de HyO,, coordenadas ao centro metélico.
Os resultados DFT obtidos neste trabalho, fornecem o seguinte ordenamento
para os orbitais d do [Cu(HyO)s|*": dyy < dy. < dyy < d,2 < dy2_,2. Esse resultado
é baseado na simetria dos estados excitados obtidos para as transicoes eletronicas
d — d, e também na andlise dos orbitais moleculares dos complexos hexa-hidratados
(Fig. 5.3). Através de uma analise dos orbitais moleculares DFT mostrados na
Fig. 5.3, uma interpretagio para o espectro eletréonico do [Cu(H,O)¢]*"T pode ser
formulada. A estabilizagdo energética dos orbitais moleculares formados a partir da
combinacao linear dos orbitais d do 4tomo de cobre com os orbitais das moléculas
de agua deve ser ligeiramente diferenciada daquela prevista pelas teorias do campo
ligante e do campo cristalino, que assumem que as distancias de ligacao Cu-O equa-
toriais como sendo todas iguais [29]. A Fig. 5.4 mostra de forma esquemética como
deve acontecer a formacao dos orbitais moleculares (Fig. 5.3) no [Cu(H,O0)g|*". Os
cinco orbitais atomicos degenerados d do cobre devem combinar linearmente com
os orbitais moleculares o ligante (3A;) ou 7 anti-ligante, ou seja, orbital molecular
perpendicular ao plano molecular (1B;) das moléculas de dgua de forma a produzir

os orbitais moleculares do complexo de cobre hexa-hidratado. Os orbitais d,2_,2 e

-y
d,> , que estao direcionados ao longo dos eixos x, y e z, devem combinar os orbitais
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moleculares (3A;) das moléculas de adguas de modo a formar quatro novos orbi-

tais moleculares. Como os comprimentos de ligacao Cu-O equatoriais sdo menores

/ : 1B,

| Orb 32 ;
Cu \ /

_ HO
Orb 31

Figura 5.4: Formacgao dos orbitais

moleculares DFT/B3LYP do complexo hexa-
hidratado do fon Cu®*.

que os comprimentos de ligacdo axiais correspondentes, o orbital d,2_,> (orbital 31
da Fig. 5.4) deve ser mais estabilizado em energia que o orbital d.> (orbital 32 da
Fig. 5.4). Consequentemente, o orbital anti-ligante d,2_,» (orbital 44 da Fig. 5.4)
serd o orbital molecular de maior energia, onde o elétron desemparelhado se encon-
tra. A presenca de apenas um elétron no orbital d,2_,» ocasiona uma menor repulsao

eletrostatica a um maior niimero de ligantes coordenados na posicao equatorial do
sistema.

Quando comparados aos orbitais d,2_,2 e d,2, os orbitais d,. e d,. devem com-
binar com os orbitais moleculares 7w anti-ligante das moléculas de dgua formando
orbitais moleculares menos estaveis em energia. Os novos orbitais moleculares d,.,
e d,. nao devem ser degenerados em energia, em razao da interagao orbital dife-
renciada desses orbitais com os orbitais 1B; das moléculas de agua. FEsse fato é
responsével pelas diferencas observadas nos comprimentos de ligagao Cu-O, e Cu-
O,. Finalmente, como pode ser visto na Fig. 5.4, dos trés orbitais das moléculas de

agua que combinam com os orbitais d do metal com uma boa superposicao orbital,
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nenhum deles estaria posicionado adequadamente para interagir com o orbital d,,
do cobre. Logo, o orbital atomico d,, nao deve combinar com nenhum dos orbitais
das moléculas de 4gua, e dessa maneira, um carater nao-ligante é verificado para esse
orbital (Fig. 5.3). Esse resultado justifica a atribuigdo da transicdo d,, — d,2_,»
como sendo a transicao eletronica de maior energia. Um resultado experimental
que fornece evidéncias para essa atribuicao é o parametro 10Dq, que é definido de
acordo com a teoria do campo ligante como sendo o valor de energia da transicao
eletronica entre os orbitais d,, e d,2_,2 [29]. Experimentalmente, o valor de 10Dq
para o fon Cu(II) em solucao aquosa foi determinado como sendo aproximadamente
12000 cm™* [161]. O resultado DFT/B3LYP de 11700 cm™' concorda muito bem
com esse valor experimental.

O ordenamento energético experimental dos orbitais d no [Cu(H20)e]*" foi for-
necido por Hitchman e Waite [159] como sendo d,, < d,. < dyy < dp2 < dp2_p2.
A principal diferenca com os nossos resultados estid na estabilidade do orbital d,,,.
Como mencionado anteriormente, poucas informagoes experimentais podem ser usa-
das para atribuir o espectro eletrénico, o que torna essa tarefa empirica e consequen-

temente sujeita a erros.

- Complexo penta-hidratado de cobre(II)

Na Fig. 5.5, estao mostrados os orbitais moleculares da estrutura I do com-
plexo penta-coordenado do ion cobre(Il). Em constraste com os complexos hexa-
hidratados, as distor¢oes observadas nos complexos penta-hidratados do ion co-
bre(IT) ndo tém origem no efeito Jahn-Teller. Isto porque as geometrias esperadas
para compostos MLj5 devem ter uma conformacao do tipo de uma bipiramide trigo-
nal ou de uma piramide de base quadrada. As distribui¢oes dos niveis de energia
dos orbitais d para um campo ligante de simetria D3, e Cy4, estdao mostradas no
diagrama da Fig. 5.6. Como pode ser visto, o orbital molecular de maior energia
nas estruturas D3, e Cy, corresponde a um estado nao degenerado em energia, logo
nenhuma distor¢ao deve acontecer nesse sistem devido ao efeito Jahn-Teller. Con-
tudo, uma anélise utilizando a teoria de grupo mostra que um caminho do arranjo
conformacional entre as geomentrias alternativas D3h e Cyv exite e é descrito em
termos de um efeito Jahn-Teller de segunda ordem, ou como é mais freqiientemente

denominado pseudo efeito Jahn-Teller [162]. Os modos vibracionais, que induzem as
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Figura 5.5: Orbitais moleculares DFT/B3LYP da estrutura I do complexo peta-

hidratado do ion Cu?*.

transicoes da estrutura C,v para a estrutura Dyh e vice-versa, apresentam simetrias
B, e A1, respectivamente. Esses modos vibracionais levam uma geometria distorcida
intermediaria com simetria Cy,, na qual uma interacao de configuracao é induzida
entre o estado fundamental A; e By com um nivel excitado préoximo em energia de
mesma simetria. Essa interacao estabiliza o estado fundamental do sistema que so-
freu a distorgao. Em complexos penta-coordenados de Cu(II) em solucao, esse efeito
manifesta através de rapidas conversoes, conhecidas como rotacoes de Berry, entre
as configuragoes bipiramide trigonal e piramide de base quadrada. Esse fenémeno
foi observado nas estruturas do fon hidratado durante as simulacoes de dinamica
molecular realizadas por Pasquarelo e colaboradores [149].

O seguinte ordenamento dos orbitais d do [Cu(Hy0)5]*", d,.(B1) < dyy(Az) <
dz-(B2) < d.2(A1) < dy2_,2(Aq), foi obtido nos célculos DFT de acordo com as
energias dos orbitais moleculares envolvidos nas transicoes eletronicas d — d do com-
plexo penta-hidratado. Esta ordem de energia dos orbitais d difere daquela deter-
minada para o complexo hexa-hidratado de cobre, d,, < d,. < d. < d,2 < d2_,p2
( Fig. 5.3). A principal diferencga na formacao dos orbitais moleculares dos comple-
xo0s penta e hexa-hidratados estd na estabilidade do orbital d,,. Diferente do caso
hexa-hidratado, o orbital d,, apresenta uma combinacao linear com os orbitais pm
anti-ligante das moléculas de HO(y) no complexo [Cu(H,0)5]*", de modo a formar

dois novos orbitais moleculares. O orbital anti-ligante envolvendo essa combinagao
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Figura 5.6: Diagrama dos niveis de energia do
Cu?*t em um campo ligante D3, , Cy, e uma

simetria intermediaria Cy, [162].

serd mais desestabilizado em energia que o orbital molecular originado da interagao
entre o orbital d,.(Cu) e os orbitais anti-ligantes pm da molécula de HyO(z) (veja
Fig. 5.3).

Finalmente, a diferenca de energia entre os orbitais d,2_,2» e d,2 serA menor no

—y
complexo [Cu(H;0)s|*" que no complexo [Cu(Hy0)5]**. Ou seja, uma maior energia

de excitagao eletronica para a transicao d.» — d,2_,2 é esperada para o complexo

-y
penta-coordenado (veja transi¢do IV na tab. 5.5). Esse resultado ¢ uma conseqiiéncia
do ntmero de moléculas de adgua coordenadas na posicao axial do ion metélico.
Duas moléculas de dgua interagem mais eficientemente com o orbital d.> do ion
cobre(IT). Consequentemente, uma maior estabilizagdo do orbital molecular ligante
com composi¢ao d.» deve entao acontecer, com uma proporcional desestabilizacao
do seu orbital anti-ligante ( veja Fig. 5.3). Isto ira ocasionar uma maior aproximagao

entre os orbitais d,2_,2 e d,2 no complexo hexa-hidratado.
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5.3 Conclusoes

Calculos quénticos baseados na teoria do funcional de densidade DFT/B3LYP
foram realizados para investigar os espectros eletronicos de complexos penta e hexa-
hidratados do fon cobre(II). Esta investigacdo teve como objetivo verificar se a es-
pectroscopia de absorcao na regiao do visivel é capaz de distinguir o ambiente de
coordenacao do fon metalico quando sua primeira esfera de solvatacao for formada
por cinco ou seis moléculas de agua.

Os resultados DFT/B3LYP mostram que quatro transi¢oes eletronicas d — d nao
degeneradas sao igualmente esperadas para os complexos penta e hexa-hidratados do
fon Cu?*. As energias das transicoes eletronicas d — d devem diferir pouco entre si,
quando o ambiente de coordenacdo do ion Cu(II) apresentar cinco ou seis moléculas
de agua. Contudo, um ordenamente diferenciado dos orbitais moleculares envolvidos
nas transigoes eletronicas d — d foi obtido para [Cu(H20)s5]*" (dy. < dpy < dyr <
d2 < dg2_,2) e para [Cu(H2O)]*" (duy < dye < dyo < dy2 < dy2_,2). Mais interes-
sante é que com base nos resultados obtidos, a intensidade do espectro eletrénico do
ion Cu?" coordenado a cinco moléculas de dgua deve ser significativamente maior
que aquela esperada para o espectro eletronico do complexo [Cu(H,O)¢]*". Essa
diferenca de intensidade tem origem na perturbacao que faz com que as transigoes
eletronicas d — d sejam permitidas no ambiente molecular do complexo hidratado.
No complexo hexa-hidratado, o acoplamento vibrénico é o mecanismo responséavel
pela intensidade observada nas transicoes eletronicas d—d desse complexo, enquanto
uma pertubagao de carater permanente (geometria sem centro de simetria) deve dar
origem & maior intensidade observada no espectro eletronico do complexo penta-
hidratado.

Baseado nos resultados obtidos nesse trabalho pode-se concluir que o espectro
de absor¢ao na regiao do visivel e infra-vermelho préximo pode ser usado como uma
ferramenta 1til para identificar o ambiente de hidratacao do fon Cu?* em solucido
aquosa. Os resultados DFT obtidos para uma coordenacao penta-hidratada do ifon
Cu?* reproduzem melhor o espectro eletrénico experimental em solucido aquosa.
Estes resultados podem, portanto, contribuir para acabar com as divergéncias exis-

tentes sobre a coordenagdo do fon Cu(II) hidratado em solucao.
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Efeito do solvente no espectro eletronico do

bis(acetilacetonato)cobre(II).

A grande maioria dos processos quimicos ocorre em solugao, onde as interagoes
com o solvente influenciam significativamente o comportamento quimico das mo-
léculas e as suas reacoes. Um fato experimental bastante explorado ¢ a alteragao
que ocorre no espectro de absorcao ou emissao eletronica de uma substancia em fase
gasosa, quando essa é colocada em solugao. Em alguns casos a mudanca é marcante,
mas em outros a forma geral do espectro é praticamente mantida inalterada, sendo
o principal efeito observado um ligeiro deslocamento do pico méximo da banda de
absorcao para diferentes valores de comprimentos de onda. Esse fenémeno é conhe-
cido como solvatocromismo e se refere aos deslocamentos das freqiiéncias das linhas
de excitagao eletronica de uma molécula provocados pela presenca do solvente.

O efeito do solvente tem motivado interesse de experimentalistas e teéricos no
decorrer dos anos [163, 164, 165|. Em particular, o efeito do solvente no espectro ele-
tronico de moléculas de interesse biolégico [163]. Nesse sentido, os complexos metéa-
licos de cobre(II) sdo bastante atraentes, devido ao fato de que o fon Cu(II) esta pre-
sente em sistemas biologicos diversos [26]. O complexo bis(acetilacetonato)cobre(II),
[Cu(acac)s], € um caso representativo onde o efeito do solvente apresenta um papel
importante sobre o espectro eletronico na regiao do visivel e infra-vermelho proximo.
Vérios resultados experimentais mostram um acentuado efeito solvatocrémico nas
transigoes eletronicas d—d do [Cu(acac)s] [29, 116, 124]. A interpretagio do efeito do
solvente, nesses trabalhos, é baseada, em particular, na maneira como os espectros

eletronicos sao influenciados pelo campo eletrostatico introduzido pelas moléculas
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dos solventes diretamente coordenadas ao complexo [116, 124]. As teorias do campo
cristalino e do campo ligante sdo usadas para atribuir e interpretrar o efeito do
solvente nesses complexos [29)].

As atribuigoes e interpretagoes experimentais dos espectros eletronicos do com-
plexo [Cu(acac)s| em diferentes solventes sdo bastante divergentes entre si [29, 116,
124]. Em um estudo realizado por Belford e colaboradores [124] e que esta também
detalhadamente descrito na referéncia [29], o espectro eletrénico do acetilacetonato
de cobre(II) foi medido em varias solu¢oes com basicidades diferentes. As decon-
volucdes dos espectros foram feitas utilizando um conjunto de trés gaussianas para
descrever as transigoes eletronicas d — d, cujas intensidades mostraram uma depen-
déncia com relacao a basicidade do solvente. Nessa interpretacao, foi assumido que
duas moléculas do solvente interagem com o metal nas posigoes axiais, formando
um composto hexa-coordenado com distor¢ao tetragonal. Por outro lado, uma in-
vestigagao realizada por Ortolano e Funck [116], mostra que o espectro eletrénico
do [Cu(acac),] em uma solucdo basica de piridina deve ser atribuido & coordenagéo
de apenas uma molécula do solvente na posicao axial do complexo metalico. Uma
anélise utilizando uma deconvolugdo com quatro gaussianas foi alternativamente
proposta para representar as transigoes eletronicas d — d do [Cu(acac),]. Esses re-
sultados demonstram, portanto, que a interpretacao do efeito do solvente no espectro
eletronico do [Cu(acac)s| € uma questdo ainda nao elucidada.

Motivados pelas divergéncias experimentais existentes do efeito do solvente no
espectro eletronico do [Cu(acac)s|, um estudo computacional foi realizado neste
trabalho para tentar fornecer informacoes sobre esse problema. Apesar de um pro-
gresso ter sido conseguido em investigacoes tedricas das interagoes soluto-solvente
em sistemas organicos [117, 118], o estudo tedrico do efeito do solvente em comple-
xos metalicos permanece pouco explorado [165]. Em particular, nenhum trabalho
tedrico é encontrado até o presente momento na literatura tratando do efeito do
solvente sobre o espectro eletronico de complexos acetonatos de cobre(II). Portanto,
com o objetivo de investigar e obter informagoes estruturais e eletronicas do efeito do
solvente nas transicoes eletronicas d — d do [Cu(acac)s|, o espectro eletronico visivel
desse complexo em solucao de piridina foi obtido através da metodologia de célculo
baseada na teoria de resposta do funcional de densidade. Para isto, o modelo teérico

da supermolécula foi utilizado para descrever os efeitos eletronicos e estruturais do
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solvente na primeira camada de solvata¢ao do |Cu(acac)s| em solugdo de piridina.

6.1 Detalhes computacionais

Dois sistemas de supermoleéculas distintos foram construidos para modelar o
efeito do solvente na primeira camada de solvatacdo do [Cu(acac)s| de piridina.
Nestes modelos, uma e duas moléculas de piridina foram explicitamente adicionadas
na posicao axial do complexo metalico. A idéia do modelo teérico da supermolécula
parte do principio que a contribuicao mais significativa do solvente é aquela descrita
pelas moléculas mais proximas ao soluto. Especificamente, para os complexos me-
talicos de cobre, aquelas moléculas de solvente que estao diretamente coordenadas
na posicao axial do metal.

No primeiro modelo da supermolécula, a solvatagdo do [Cu(acac)s] foi descrita
como sendo modelada por uma primeira camada de solvatagiao com apenas (Fig. 6.1)

uma moécula de piridina coordenada ao complexo metédlico. Duas estruturas geo-

(1) (1)

Figura 6.1: Estruturas do complexo piridino-acetilacetonato de cobre(II).
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métricas diferentes mas pertencente ao mesmo grupo de ponto de simetria (Cs,)
foram construidas para descrever o ambiente de solvatacdo em torno do complexo
metalico. A diferenca entre essas duas estruturas corresponde a uma rotaciao de
noventa graus da molécula de piridina coordenada na posigao axial do [Cu(acac)s].

No segundo modelo de hidratacao, duas moléculas de piridina coordenadas dire-
tamente ao [Cu(acac)s| foi considerado. Para isto, nos construimos dois complexos
hexa-coordenados pertencentes aos grupos de ponto de simetria Dy, e Co, [45, 46, 47|
(Fig. 6.2). A primeira estrutura corresponde a uma configuracao octaédrica distor-
cida, enquanto na estrutura Cs, o [Cu(acac),| apresenta uma conformagao ligeira-
mente distorcida do tipo de uma cadeira.

Devido & presenca de um elétron desemparelhado na estrutura eletréonica do
[Cu(acac)s|, o método restrito de camada aberta da teoria do funcional de densi-
dade RO-DFT foi utilizado em todos os célculos juntamente com o funcional hibrido

B3LYP. Um conjunto padrao de func¢des de bases atomicas de qualidade duplo-C 6-

Dﬂt

Figura 6.2: Estruturas do complexo [Cu(acac)s(py)2| em piridina.

31G(d) [137] foi empregado para o 4tomo de cobre enquanto um conjunto de base

do tipo triplo-¢ 6-311G** [138| foi usado para os atomos de carbono, oxigénio, ni-
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trogénio e hidrogénio. Apods cada processo de otimizagao, calculos da frequéncias
vibracionais harmonicas foram realizados para identificar a estrutura do complexo
otimizado. Os célculos de otimizacoes de geometria e freqiiéncias vibracionais fo-
ram realizados empregando o pacote de programas GAMESS-US [83], enquanto os
espectros eletronicos foram obtidos usando o formalismo da teoria de resposta im-
plementado no programa DALTON 2.0 [139].

6.2 Resultados e discussoes

6.2.1 Geometria do [Cu(acac);] solvatados

As estruturas solvatadas otimizadas Cs, e Dg, do complexo [Cu(acac)s(py)s]
convergiram para conformagoes moleculares bastante similares em energia. Con-
siderando o complexo [Cu(acac)s(py)| (Fig. 6.1), a estrutura I convergiu para a
conformacdo de menor energia em aproximadamente 10 kcal.mol~' quando com-
parada com a energia obtida para estrutura II otimizada. Dos quatro complexos
otimizados, apenas as estruturas I e Dy, (veja Fig. (6.3)) dos complexos solvata-
dos do [Cu(acac)| foram identificadas como sendo estruturas estéveis, e somente
freqiiéncias reais foram observadas para essas estruturas. Dessa maneira, apenas
as estruturas I e Dy, foram consideradas na investigagao do efeito do solvente no
espectro eletronico do [Cu(acac)s].

Os principais parametros geométricos, comprimentos e angulos de ligagao, das es-
truturas otimizadas do complexos [Cu(acac)s,]| solvatados sao mostrados na Tab. 6.1.
Nesta tabela sao mostrados os parametros geométricos otimizados, que foram pre-
viamente apresentados e discutidos no Capitulo 4 (veja Tab. 4.1), do complexo
[Cu(acac)s] nao solvatado. Nenhum resultado experimental ou teorico é encontrado
na literatura sobre a estrutura solvatada do [Cu(acac)s] em piridina. Devido a esse
fato, os parametros geométricos dos complexos solvatados sdo comparados com o0s
resultados teoricos para o [Cu(acac)s|. Esse procedimento teve como objetivo avaliar
as modificacoes estruturais quando diferentes modelos de solvatacdo em piridina sao
considerados.

Como pode ser visto na Tab. 6.1, as estruturas dos ligantes nos dois modelos de

complexos solvatados nao tém seus parametros geométricos modificados pela pre-
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2y

Figura 6.3: Estruturas otimizadas DFT /B3LYP dos complexos

[Cu(acac),] solvatados em piridina.

senca do solvente. Os comprimentos de ligagoes C-O, C-C e os angulos de ligagoes
/ O-C-C correspondentes permanecem praticamente inalterados quando uma ou
duas moléculas de piridina estdo coordenados na posicdo axial do [Cu(acac)s|. Por
outro lado, o ambiente geométrico em torno do metal mostra ser pronunciadamente
sensivel a coordenacao das moléculas do solvente. Um aumento de 0,05 A e 0,08
A sdo observados nos comprimentos de ligacio Cu-O quando uma e duas moléculas
piridinas, representam, respectivamente, o modelo teérico do complexo solvatado.
O efeito do campo ligante axial do solvente é responsével pelas modificagoes ob-
servadas nos comprimentos de ligacao Cu-O. Uma diminui¢ao do carater covalente
das ligagoes Cu-O é esperado quando o solvente se coordena na posi¢ao axial do
complexo metdalico. Esse é um resultado previsto pelos argumentos das teorias do
campo ligante e do campo cristalino, quando um complexo tetragonalmente dis-
torcido (quadréatico plano) é submetido a coordenagao de ligantes em sua posigao
axial [29].

Considerando os angulos de ligacao envolvendo o centro metélico, o angulo £

Cu-O-C aumenta gradualmente de um grau quando uma e duas moléculas de piri-
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Tabela  6.1: Parametros estruturais otimizados
DFT/B3LYP, comprimentos (em A) e angulos de li-
gacdo (em graus) do [Cu(acac)s]. Os parametros r e
r’ correspondem as distancias oxigénio-oxigénio como

mostrados na Fig. 6.3

Parametros [Cu(acac)s] [Cu(acac)z(py)] [Cu(acac)s(py)s]

Cu-O 1,913 1,956 1,981
C-0 1,272 1,268 1,266
C-CH 1,402 1,405 1,406
C-CH; 1,516 1,514 1,517
Cu-N _ 2,216 2,397

r 2,763 2,780 2,878

r’ 2,647 2,680 3,724

/ Cu-0O-C 1271 126,1 124,8
/ O-C-CH; 115,5 115,3 115,7
/ O-C-CH 124,9 125,2 125,9
/ 0-Cu-O 92,5 90,5 93,2
/£ O’-Cu-O’ 87,6 86,3 86,8

dina estao solvatando o complexo [Cu(acac);]. Uma tendéncia diferente é observada
para o angulo £ O-Cu-O. Um decréscimo de aproximadamente dois graus é obser-
vado para esse angulo quando uma molécula de piridina é coordenada ao complexo
metalico, enquanto o mesmo angulo aumenta de um grau quando duas moléculas de
piridina foram a primeira camada de solvatacdo do [Cu(acac)s]. Por outro lado o
angulo Z O’-C-O’ diminui ligeiramente em ambos os modelos de complexos solvata-
dos. Apesar do comportamento observado para os angulos Z O-Cu-O e £ O’-C-O’,
um aumento significativo é observado nas distancias r e r’dos complexos [Cu(acac)s]
solvatados com uma e duas moléculas de piridina.

Finalmente, as distancias Cu-N calculadas nos dois complexos solvatados, mos-
tram que um complexo mais fortemente ligado é esperado para o caso onde o modelo
com apenas uma molécula de piridina descreve a primeira camada de solvatacao do
[Cu(acac),|. A distancia Cu-N no complexo [Cu(acac),.(py)] é 0,2 A maior que a li-

gagao correspondente no complexo [Cu(acac)s.(py)s]. Uma maior energia de ligagao
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metal-piridina deve ser, portanto, esperada para a coordenacao primeira molécula
de piridina coordenada ao complexo metalico. Dessa maneira, a solvatacao com
apenas uma molécula de piridina coordenada ao complexo metélico deve ser, a prin-
cipio, mais favorecido quando comparado com a solvatacao com duas moléculas de

solvente coordenadas ao [Cu(acac)s].

6.2.2 Espectro eletronico
Transigoes eletronicas d-d do [Cu(acac),] em piridina

Quatro transicoes eletronicas d — d nao degeneradas foram determinadas pela
metodologia de calculo da teoria de resposta do funcional de densidade para os
dois modelos de supermoléculas do complexo solvatado do [Cu(acac)s]. As posigoes
em energia calculadas para essas transicoes eletronicas sao mostradas na Tab. 6.2.
Os resultados experimentais disponiveis do espectro eletronico do [Cu(acac)s| em
solucao de piridina sao também mostrados nesta tabela. Como pode ser visto,
o melhor acordo com os resultados experimentais é observado para as transicoes
eletronicas calculadas para o complexo [Cu(acac)y(py)]. As menores diferengas de
energia entre as transicoes eletronicas calculadas e experimentais sao observadas
para as transi¢oes IT (= 50 cm™!) e IV (&~ 200 cm™!), com os maiores desvios sendo
verificados para as transiges I e III (=~ 500 cm™!).

Comparando os resultados DFT das duas estruturas solvatadas do [Cu(acac)s|,
pode ser visto que, de modo geral, as transi¢oes eletronicas no complexo [Cu(acac)s|(py)
sao calculadas com maiores valores de energia em relacao aquelas obtidas para o
complexo [Cu(acac)s|(py)2. A diferenca mais significativa entre esses resultados
estd, entretanto, na posicao da transi¢ao eletronica I de menor energia. Um des-

1 & previsto para esta transicio quando

locamento de aproximadamente 3250 cm™
o modelo tedrico empregado para descrever a primeira camada de solvatacao do
[Cu(acac),| for representado por uma e duas moléculas de piridina coordenadas ao
complexo metalico. Considerando a posi¢ao de energia experimental da transicao I,
um desvio de aproximadamente 3800 cm~! ¢ observado com relacdo & posicao calcu-
lada desta transicao no modelo da supermolécula com duas moléculas de piridinas
coordenadas ao [Cu(acac)s]. Contudo, essa diferenca diminui drasticamente para

505 cm~! quando o modelo com apenas uma molécula de piridina coordenada ao

97



Efeito do solvente no espectro eletrénico

do bis(acetilacetonato)cobre(II). 6.2 Resultados e discussdes

Tabela 6.2: Transi¢des eletronicas d — d (em cm™') experi-
mentais e calculadas DFT/B3LYP do complexo [Cu(acac)s]

em solu¢ao de piridina.

DFT Experimental

d—d |Cu(acac)s(py)|] [Cu(acac)s.(py)2] Sol.!'  Sol.2
I 9695 6441 - 10200

IT 12662 11912 12100 12700
11 14476 13815 14800 14900
IAY 14996 15066 15100 15200

! Espectro experimental do [Cu(acac)s] em solugdo de piridina
utilizando o modelo de deconvolugdo de trés gaussianas para
representar as transicoes eletronicas d— d da ref. [124]; 2 Espectro
experimental do [Cu(acac)z] em solugdo de piridina utilizado o
modelo de deconvolucdo de quatro gaussianas para descrever as

transicoes eletronicas d — d da ref. [116].

[Cu(acac)s| é considerado. Esses resultados fornecem, portanto, uma forte evidéncia
para a atribuicao do modelo de solvatagao com apenas uma molécula de piridina co-
ordenada ao [Cu(acac)s| como a melhor descrigdo da primeira camada de solvatagao
deste complexo em solugao de piridina.

Outro parametro que pode ser usado para identificar o ambiente de solvatacao
do [Cu(acac)s] ¢ a intensidade do espectro eletréonico quando a primeira camada
de solvatagiao do [Cu(acac)s| for constituida por apenas uma ou, alternativamente,
por duas moléculas de solvente. As forcas de oscilador para as transicoes eletro-
nicas d — d do [Cu(acac)s,.(py)s| foram todas calculadas como sendo iguais a zero.
Esse resultado foi também obtido para as transicoes eletronicas I e IV do complexo
[Cu(acac)s(py)]- Contudo, os valores de 3,4 x 1072 cm ™2 e 1,0 x 10™* ¢m™3 foram
calculados para as forcas de oscilador das transigoes eletronicas II e ITII do complexo
solvatado [Cu(acac)q(py)|. Esse resultado é uma conseqiiéncia da auséncia de centro
de simetria na estrutura Cs, do [Cu(acac)s(py)], que torma as transicoes eletronicas
IT e IIT permitidas pela regra de selecao do dipolo elétrico. Com base nos argumen-

tos de simetria e nos resultados obtidos para as forcas de oscilador das transi¢oes
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eletronicas d do complexos solvatados do [Cu(acac)s|, uma previsao qualitativa pode
ser, dessa maneira, fornecida para a intensidade do espectro eletrénico desse com-
plexo metéalico em solugao de piridina. Considerando que a primeira camada de
solvatacao do [Cu(acac)s| é constituida por uma ou por duas moléculas de solvente,
uma maior intensidade deve ser esperada para o espectro eletronico do [Cu(acac)s]
quando apenas uma molécula de piridina estiver diretamente coordenada a esse
complexo metalico.

Experimentalmente, uma diferenca de intensidade marcante é observada entre
os espectros eletronicos experimentais do [Cu(acac)s| quando varios solventes sdo
considerados. Em particular, um aumento significativo da intensidade do espectro
eletronico do [Cu(acac)y| é observado quando o complexo metalico passa de solu-
¢ao de cloroférmio para solugao de piridina. O coeficiente de extincao do espectro
eletronico em piridina é duas vezes maior que aquele medido em solucao de cloro-
formio. Em todos os estudos sobre o efeito solvatocrémico no espectro eletronico
do [Cu(acac)s], o espectro obtido em solugdo de cloroférmio é considerado como
sendo o melhor modelo para representar o espectro eletronico do [Cu(acac)s| em
fase gasosa. Esta consideragdo parte do principio que somente solventes com um
carater basico forte, como por exemplo a piridina, devem se coordenar na posi¢ao
axial do [Cu(acac)s] [29]. Em decorréncia deste fato, o aumento de intensidade ob-
servado para espectro eletronico em piridina pode ser usado como uma evidéncia da
presenca de apenas uma molécula de piridina na primeira camada de solvatacao do
[Cu(acac),].

Atribuigio e interpretacado do espectro eletrénico do [Cu(acac),] em piri-

dina

O estado fundamental do [Cu(acac)s| solvatado em solugdo de piridina, assim
como no complexo nao solvatado, é representado pelo estado d,,. Ou seja, o orbi-
tal molecular ocupado SOMO de maior energia, onde o elétron desemparelhado se
encontra, apresenta um carater d,, do a&tomo de cobre. Esse resultado foi adequa-
damente reproduzido nos célculos DFT/B3LYP de ambos os modelos de supermo-
léculas Dy, e Cs, do [Cu(acac)s]| solvatado. As atribuigoes das transigoes eletronicas
d—d do [Cu(acac)s| em piridina sdo mostradas na Tab. 6.3. Essas atribuigdes foram

formuladas com base nos resultados DFT/B3LYP dos estados excitados envolvidos
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nas transicoes eletrénicas d — d e também na anélise dos orbitais moleculares ocu-
pados do [Cu(acac)a(py)] e [Cu(acac)s(py)2]. Como pode ser visto na Tab. 6.3, um
mesmo ordenamento dos estados excitados envolvidos nas transi¢oes eletronicas d—d
do [Cu(acac),] é observado quando o [Cu(acac)s| é solvatado por uma primeira ca-
mada de solvatacao constituida por uma ou duas moléculas de piridina diretamente
coordenadas ao centro metéalico.

As previsoes experimentais para a atribui¢ao do espectro eletronico do [Cu(acac)s]
em solucao de piridina nao concordam entre si. Isso é uma conseqiiéncia do fato que
as atribui¢oes experimentais sao baseadas nas teorias do campo ligante e do campo
cristalino, que nao sao capazes de prever o grau de distor¢ao tetragonal presente nos
complexos metalicos. Além disso, a atribuicao experimental do espectro eletronico
depende do modelo de solvatacao utilizado. Contudo, mesmo quando o modelo es-
tiver correto, como é o caso do resultado experimental de Ortolano [116], poucas
informacoes podem ser usadas para atribuir o espectro eletronico. Nesse sentido,
uma investigagao computacional tem muito a contribuir para elucidar e interpretar o
ordenamento dos orbitais envolvidos nas transicoes eletronicas d — d. Isto porque as
metodologias de calculos disponiveis, que incluem os efeitos de correlagao eletronica,
podem fornecer uma boa previsao da separacao energética dos orbitais moleculares
envolvidos nessas transi¢coes. Com base nos resultados mostrados na Tab. 6.3, uma
interpretacao do espectro eletronico do [Cu(acac)s| em solu¢do de piridina pode ser
formulada.

Os cinco orbitais atomicos d do cobre devem combinar com os orbitais p dos
atomos de oxigénio dos ligantes acac e também com orbital p, do atomo de nitro-
génio da piridina para formar os orbitais moleculares dos complexos solvatados do
[Cu(acac)s]. Apenas o orbital p,(N) da piridina, que contém um par de elétrons
nao-ligantes, apresenta as condicoes adequadas de orientagao e de simetria para in-
teragir com os orbitais d do [Cu(acac)y]. Dessa maneira, na formacao dos orbitais
moleculares de ligacdo do [Cu(acac)s| solvatado, os orbitais d,, e d,> do dtomo de
cobre, que estao posicionados ao longo das ligagoes quimicas intra-moleculares Cu-
O e inter-moleculares Cu-N, devem, entdo, interagir com os orbitais dos ligantes
de modo a formar os orbitais moleculares "d" mais estaveis em energia. Devido a
diferenca nos comprimentos de ligagao Cu-O e Cu-N, o orbital molecular ligante

com carater d,, deve, portanto, apresentar uma menor energia em relacao aquela
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Tabela 6.3: Atribuicdo dos estados excitados d envolvidos nas

transicoes eletronicas do do [Cu(acac)s| em piridina.

DFT Experimental

d—d [Cu(acac)s(py)] [Cu(acac)s(py)s] sol.!  sol.?
I d.2 (Ay) d.2 (A) - d,»
II dy. (Ba) dy. (Bsg) dy2_y2 A

11 dy- (B1) dy> (Bag) dy dy2_yp
IV da2—y2 (Ag) da2—y2 (Ag) Aozydy. — dye

* Estados excitados no grupo de simetria Cy,. ** Estados excitados
no grupo de simetria Dyj,. ! Espectro experimental do [Cu(acac)s]
em solucdo de piridina usando o modelo de deconvolucdo com
trés gaussianas para representar as transicoes eletrénicas d — d da
ref. [124]. 2 Espectro experimental do [Cu(acac)s] em solucdo de
piridina utilizado o modelo de deconvolucao de quatro gaussianas

para descrever as transi¢Oes eletronicas d — d da ref. [116].

esperada para o orbital molecular com caréter d,.. Os pares anti-ligantes desses
orbitais, nos quais a primeira transicao eletronica d — d ocorre, correspondem aos
orbitais moleculares ocupados de maior energia.

Comparando a repulsao eletrostatica experimentada pelos orbitais d,. e d,, do
cobre quando o solvente se aproximar do complexo metalico, um aumento da repul-
sao eletrostatica serd preferencialmente sentida pelo orbital d, ., em razao do fato de
que a piridina esta paralelamente posicionada no plano YZ. Dessa maneira, o orbital
molecular anti-ligante d,. apresentard uma maior energia do que aquela esperada
para o orbital d,,. Finalmente, comparando as energias de todos orbitais molecula-
res anti-ligantes d dos complexos [Cu(acac).| solvatados, o orbital d,2_,2 deve ser, a
principio, o orbital menos afetado pela presenca do solvente, devido a auséncia da
componente z nesse orbital.

Considerando os casos de solvatagio do [Cu(acac)s] com uma e duas moléculas
de piridina, a diferenca de energia entre os orbitais d,, e todos os outros orbi-
tais d com componentes z é maior no complexo [Cu(acac)2(py)] que no complexo

[Cu(acac)2(py)2] (veja as trés primeiras transi¢bes d — d calculadas na Tab. 6.2).
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Esse resultado é uma direta conseqiiéncia da presenca de um nimero diferente de
moléculas de solventes coordenadas na posicao axial do complexo metilico. Uma
maior desestabilizacao dos orbitais anti-ligantes com carater d.2, d,. e d,, deve ocor-
rer quando duas moléculas de piridina estiver coordenadas diretamente na posicao
axial do [Cu(acac)s|. Esta interacdo diferenciada é mais facilmente observada na
primeira transigao eletronica (d,2 — d,,), onde uma diferenca de aproximadamente
3250 cm~! & observada para esta transicio quando os dois modelos de complexo

solvatado do [Cu(acac)s| sdo considerados.

Efeito do solvente: deslocamentos solvatocrémicos

As energias DFT das transigoes eletronicas d — d dos complexos do [Cu(acac)s]
isolado e solvatados sao apresentadas novamente na Tab. 6.4. Nesta tabela, sao
também apresentados os deslocamentos solvatocromicos calculados das transicoes
eletroncias d, do [Cu(acac)s| em fase gasosa (complexo isolado) e em solugao de pi-
ridina (modelo da supermolécula de solvente). Como pode ser visto, todas as tran-
si¢oes eletronicas d — d do [Cu(acac)s] ndo solvatado sdo deslocadas para menores
valores de energia quando o efeito do solvente piridina é considerado. Este resultado
é facilmente observado no espectro eletronico experimental, onde um anélogo des-
locamento solvatocréomico para o vermelho (deslocamento para menores energias) é
observado para todas as transi¢oes d — d do [Cu(acac)s| quando os espectros ele-
tronicos do [Cu(acac)s] em solugdes de cloroférmio e piridina sdo comparados. De
acordo com os resultados da Tab. 6.4, as posi¢oes em energia das transicoes eletroni-
cas d,» — dyy e dy. — dg, do [Cu(acac)s] sdo as mais modificadas pela presencga do
solvente. O deslocamento calculado para d,. — d,, apresenta um bom acordo com
o deslocamento de 8600 cm™! relatado por Ortolano e Funck [116]. Devido ao fato
que as atribuicoes experimentais para as demais transicoes eletronicas sao diferentes
daquela obtida nesse trabalho, os deslocamentos solvatocromicos experimentais e
calculados das outras trés transicoes d — d nao podem ser diretamente comparados.
Considerando as transigoes d,2_,2 — dgy € d; — dyy, os resultados DFT com a
inclusao do efeito do solvente mostram que as posicoes dessas transicoes devem ser
as menos afetadas com a coordenacgao do solvente na posicao axial do complexo me-
talico. Contudo, o valor calculado de 1919 cm™! para o deslocamento da transicao

dg2_,2» — d, supera a expectativa experimental que assegura que essa transicao é
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Tabela 6.4: Energias DFT e os deslocamentos solvatocromicos (em
cm™!) calculados das transigdes eletronicas d no [Cu(acac),| isolado e

em piridina, [Cu(acac)s(py)]

[Cu(acac)s|* [Cu(acac)2(py)]** Desl. solvatocromico
Energia Estado Energia Estado DFT  Transicao d
15730 dy 9695 d2 1919 dye_yp — dyy

16915 dp_p 12662  dy. 5774 dy — dyy
18436 d,, 14476  d,. 1254 du. — dyy
19133 d. 14996 dpe_,p 9438 d — dy,

a menos afetada pelo efeito do solvente. O alto valor calculadao de deslocamento

1e 500 cm™! que foram, respectivamente,

pode ser atribuido aos erros de 850 cm™
observados para essa transi¢do calculada no complexo [Cu(acac).| isolado e solva-
tado quando comparado aos resultados experimentais disponiveis. De acordo com
os resultados experimentais para o espectro do [Cu(acac)y| em cristal [115] e em so-
lugio de piridina [116] um deslocamento de aproximadamente 1000 cm ™! é esperado
para essa transicao eletronica devido ao efeito do solvente piridina. Baseado nesse
resultado experimental, um erro de aproximadamente 900 cm~! é observado para a
previsao teorica do deslomento solvatocromico dessa transicao (d,2_,2 — dyy). Uma
possivel solucao para melhorar a previsao tedrica dessa transicao seria empregar um
funcional que descrevesse melhor o carater covalente das ligagoes Cu-O. Nesse sen-
tido, Solomons e colaboradores[50] propuseram algumas modificagoes no funcional
B3LYP, que corrigem as deficiéncias desse funcional em descrever o carater cova-
lente e i6nico das ligagoes metal-ligante em complexos de cobre(II). Investigagoes
para tentar melhorar a descricao tedrica dessa transicao estao sendo encaminhadas

neste sentido.

6.3 Conclusoes

Calculos DFT/B3LYP foram realizados com o objetivo de investigar o efeito do
solvente piridina no espectro eletronico do [Cu(acac)s| As transicoes eletronicas d—d

dess complexo em uma solucao modelo de piridina foram determinadas utilizando a
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metodologia de calculo baseada na teoria de resposta do funcional de densidade. Dois
modelos tedricos distintos de supermolécula com uma ou duas moléculas de solvente
diretamente coordenadas ao complexo metélico foram utilizados para representar a
primeira camada de solvatagao do complexo metélico. Esse procedimento teve como
objetivo contribuir para resolver as divergéncias experimentais existentes sobre o
processo de solvatagdo do [Cu(acac)s|. As sequintes conclusdes podem ser tiradas
da presente investigacao.

i) Os resultados geométricos dos complexos solvatados de [Cu(acac),| mostram
que somente o ambiente estrutural em torno do centro metélico é sensivelmente mo-
dificado com a inclusao explicita do solvente piridina. Os resultados de comprimen-
tos de ligacdo Cu-N (soluto-solvente) indicam que um sistema [Cu(acac)y]/Piridina
mais fortemente ligado ( maior energia de ligagdo Cu-N) sera formado quando ape-
nas uma molécula de piridina se coordenar ao [Cu(acac)s| em sua primeira camada
de solvatacao.

ii) O espectro eletronico DFT do [Cu(acac),] em solugdo modelo de piridina
consiste de quatro transicoes eletrénicas d — d nao-degeneradas. O melhor acordo
com os resultados experimentais disponiveis é obtido para o modelo de solvente
constiuido por apenas uma molécula de piridina coordenada ao complexo metéa-
lico. Os resultados de energia da primeira transi¢io eletronica d — d do [Cu(acac)s]
descartam a possibilidade de uma solvatacao desse complexo com duas moléculas
de solvente presentes em sua primeira camada de solvatacao. Os parametros de
forca do oscilador para essas transi¢oes fornecem também suporte para esse resul-
tado. A atribuicdo das transigoes eletronicas d — d, que é baseada nos estados
excitados e nos orbitais moleculares dos complexos solvatados do [Cu(acac)s], mos-
tra um mesmo ordenamento energético para os orbitais d no [Cu(acac)s| em pi-
ridina: dyy > d,2 > dy, > dy, > dy2_2. A andlise dos orbitais moleculares do
[Cu(acac)2(py)| fornece informagdes adequadas para a atribuicao e interpretacao do
espectro eletronico do [Cu(acac)s| em solugao de piridina.

iii) Os resultados de deslocamentos solvatocromicos, mostram que todas as ener-
gias das transigoes eletronicas d — d do [Cu(acac)s| sdo deslocadas para menores
valores. As posi¢oes das transi¢oes d,2 — dyy e d,. — dg, sdo as mais afetadas
pelo efeito do solvente, deslocamentos para o vermelho de aproximadamente 9700

cm~! e 5800 cm ™! sdo previstos, respectivamente para essas transicoes. A transicio

104



Efeito do solvente no espectro eletrénico

do bis(acetilacetonato)cobre(II). 6.3 Conclusoes

dy2_,2 — dyy deve apresentar o menor deslocamento solvatocrémico.

O modelo teoérico da supermolécula mostrou-se bastante adequado para descre-
ver o efeito do solvente no espectro eletronico do [Cu(acac)s]. Um erro menor que
5% é encontrado para os valores calculados das transicoes eletronicas d — d quando
comparado com os resultados experimentais disponiveis. Os resultados obtidos neste
trabalho fornecem informacoes importantes das interagoes intermoleculares presen-
tes em sistemas moleculares de cobre(Il). Em particular, informacoes que podem
contribuir para resolver as controvérsias experimentais existentes sobre o efeito do

solvente no espectro eletronico do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II),
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Capitulo 7

Consideracoes Finais

Esta tese foi realizada com o objetivo de investigar a atividade catalitica dos
atomos neutros do bloco-f na ativagao da ligacdo C-H do metano e também para
determinar as propriedades espectroscopicas na regiao do infra-vermelho préximo
e visivel de alguns complexos moleculares de cobre(II). As presentes investigagoes
foram realizadas através, principalmente, da metodologia de calculo da teoria do
funcional de densidade (DFT).

Os sistemas estudados na investigacao da ativacao da ligagdo C-H do metano
foram os &tomos neutros de lantanideos La-Lu (com exce¢ao do Pm, devido & sua
baixa abundancia isotépica) e também o actinideo tério. Nas investigacoes dos
espectros eletronicos na regiao do infra-vermelho e do visivel de sistemas moleculares
de cobre(IT), o fon Cu(Il) em solugio aquosa [Cu(H;0),]*" n=>5,6 foi considerado
para analise. O complexo bis(acetilacetonato)cobre(II), [Cu(acac)s], foi o segundo
sistema considerado na investigacdo do espectro eletronico, assim como no estudo
do efeito do solvente nas transicoes eletronicas d — d desse complexo. Para isso
foi utilizado o modelo teérico da supermolécula, [Cu(acac)s.(py.,,)] m=1,2, para
descrever os efeitos eletronicos e estruturais do solvente piridina.

Na primeira parte desse trabalho, a primeira etapa do processo de desidrogenacao
do metano, que corresponde a insercao de um centro metélico 4 uma ligacao do C-H,
foi investigada para todos lantanideos ( exceto Pm) e o tério. O comportamento
de ambos os estados eletronicos fundamental e excitado d < f dos lantanideos
foi explorado bem como a participacao dos orbitais f na reatividade desses metais

neutros. Os resultados DFT indicam condicoes cinéticas e termodinamicas mais fa-
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voraveis para os atomos lantanideos com configuracio eletronica fundamental s'd?.
A presenca de trés elétrons de valéncia em orbitais sd favorece significativamente o
processo de inser¢ao do metal. Entre todos os 4tomos lantanideos investigados, so-
mente as reagoes com os atomos La, Ce, Gd e Lu com o metano sao exoergonicas. As
menores barreiras de ativacio sao calculadas para La e Ce, (AG} = 25 kcal.mol_l).

Uma anélise obtida a partir de um modelo de dois estados mostra que uma par-
ticipacao indireta dos orbitais 4f pode modificar a reatividade do lantanideos Pr,
Nb, Th—Tm. Isto deve ocorrer devido & possibilidade de cruzamentos evitados entre
as superficies de energia potencial associados aos estados eletronicos 2D([f"]s?d!) e
[4fT1]s2d°. Por outro lado, a inser¢io do actinideo Th/[5f°]7s*6d? a ligagdo C-H do
metano é um processo cineticamente e termodinamicamente mais favorecido. Uma
reagdo com praticamente nenhuma barreira (AG* = 0.3 kcal.mol™!) e altamente
exoergonica (AG = —38 kcal.mol_l) é prevista para esse atomo neutro. O desem-
penho do tério supera em muito a performance do lantanideo mais eficiente, Ce na
configuragao eletronica [4f°]6s25d%. O principal fator responsavel por esse resultado
é a direta participagao dos orbitais 5f na ligacao quimica do complexo hidridometil
de torio. Uma superposicao eficiente entre os orbitais 5f, 7s e 6d do metal otimiza
a habilidade do tério para ativar o metano.

Os resultados obtidos nessa parte do trabalho representam uma contribuicao
para a quimica em fase gasosa dos dtomos lantanidios e actinideos. Os resultados
obtidos fornecem informacoes inéditas sobre o papel que os orbitais 4f e 5f podem
apresentar na reatividade desses atomos em fase gasosa. Esse assunto é um campo
pouco explorado, principalmente, do ponto de vista teorico. A presente investigacao
aponta o Th como um agente catalisador promissor na ativagao da ligacao C-H
do metano, mostrando que os orbitais 5f podem ter um papel importante para a
quimica dos actinideos.

Na segunda parte desse trabalho, cilculos quanticos baseados na teoria de res-
posta do funcional de densidade DFT/B3LYP mostram que a espectroscopia ele-
tronica na regiao do infra-vermelho préximo e visivel pode ser usada como uma
ferramenta eficaz para caracterizar o ambiente de hidratacao do ion Cu(II) em solu-
¢ao aquosa. Esta investigacao verificou que a espectroscopia de absor¢ao na regiao
do visivel é capaz de distinguir o ambiente de coordenagdo do ion Cu(II) quando

sua primeira esfera de solvatagdo é consitituida por cinco ou seis moléculas de dgua.
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Os resultados DFT/B3LYP mostram que quatro transi¢oes eletronicas d — d nao
degeneradas sao igualmente esperadas para os complexos penta e hexa-hidratados
do fon Cu?". As energias das transicoes eletronicas d —d devem diferir pouco entre si
quando o ambiente de coordenacao do ion Cu(II) apresentar cinco ou seis moléculas
de agua. A intensidade do espectro eletronico do ion Cu?* em solucdo aquosa deve
ser o principal parametro espectroscopico para caracterizar o ambiente de hidratagao
em torno do fon metalico. O espectro eletrénico do fon Cu?* coordenado a cinco
moléculas de agua deve apresentar uma intensidade significativamente maior do que
aquela observada no espectro eletronico do complexo [Cu(H,0)g]>". Essa diferenca
de intensidade tem origem na perturbacao que faz com que as transicoes eletronicas
d—d sejam permitidas no ambiente molecular do complexo hidratado. No complexo
hexa-hidratado, o acoplamento vibronico é o mecanismo responsével pela intensidade
observada nas transicoes eletronicas d—d desse complexo, enquanto uma pertubagao
de carater permanente (geometria sem centro de simetria) deve dar origem & maior
intensidade observada no espectro eletronico do complexo penta-hidratado.

Na investigacdo do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II), os resultados da te-
oria de resposta do funcional de densidade mostraram que o espectro eletréonico do
[Cu(acac)s] é devido a quatro transigoes eletronicas d — d ndo degeneradas. A meto-
dologia de cilculo empregada nesta investigagao mostrou-se bastante adequada para
determinar a estrutura molecular e as transigdes eletronicas d — d do |Cu(acac)s.
A atribuicao dessas transi¢oes eletronicas mostra o seguinte ordenamento para os
orbitais d no [Cu(acac)s|: dyy > dyy > dy2_2 > dy, > d.2. Um ordenamento dife-
rente dos orbitais d no [Cu(acac)s| é previsto pelos argumentos semi-quantitativos
da teoria do campo cristalino, que nao considera as distorcoes geométricas presen-
tes nesse complexo. Uma anélise dos orbitais moleculares envolvidos nas transigoes
eletronicas d — d mostra o papel importante que distorcoes geométricas tém sobre a
estabilidade e ordenamento dos orbitais moleculares com carater d no [Cu(acac)s].

O efeito do solvente no espectro eletrénico do [Cu(acac)s| foi investigado utili-
zando o modelo teérico da supermolécula. Os resultados obtidos mostram que o
ambiente estrutural em torno do centro metélico é sensivelmente modificado com
a inclusao explicita do solvente piridina. Os resultados dos comprimentos de li-
gacao Cu-N (soluto-solvente) indicam que um sistema [Cu(acac)]/Piridina mais

fortemente ligado ( maior energia de ligacdo Cu-N) serd formado quando apenas
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uma molécula de piridina se coordenar ao [Cu(acac)q| em sua primeira camada de
solvatacao.

As quatros transigoes eletronicas d—d apresentam um efeito solvatocromico mar-
cante. O melhor acordo com os resultados experimentais disponiveis é obtido para
o modelo de solvente constituido por apenas uma molécula de piridina coordenada
ao complexo metdalico. Os resultados de energia da primeira transicao eletronica
d — d do [Cu(acac)s] descartam a possibilidade de uma solvatacao desse complexo
com duas moléculas de solvente presentes em sua primeira camada de solvatacao.
Os parametros de forca do oscilador para essas transi¢oes fornecem também suporte
para esse resultado.

Os resultados de deslocamentos solvatocromicos, mostram que todas as energias
das transi¢oes eletronicas d — d do [Cu(acac)s| sdo deslocadas para menores valores
de energia. As posicoes das transi¢oes d,2 — dgy € d,. — d, sdo as mais afetadas
pelo efeito do solvente, deslocamentos para o vermelho de aproximadamente 9700
cm~! e 5800 cm ™! sdo previstos, respectivamente para essas transicoes. A transicio
dy2_,2 — dyy deve apresentar o menor deslocamento devido ao efeito do solvente.

O modelo tedrico da supermolécula descreveu satisfatorimente o efeito do sol-
vente no espectro eletrénico do [Cu(acac)s|. Um erro menor que 5% é encontrado
para os valores calculados das transigoes eletronicas d — d quando comparado com
os resultados experimentais disponiveis. Os resultados obtidos neste trabalho forne-
cem informagoes importantes para elucidagao do espectro eletronico do [Cu(acac)s]
bem como das interacgoes intermoleculares presentes em sistemas moleculares de
cobre(IT). Em particular, informagées que podem contribuir para resolver as con-
trovérsias experimentais existentes sobre o espectro eletronico e o efeito do solvente
nas transicoes eletronicas do complexo bis(acetilacetonato)cobre(II).

Os resultados obtidos nessa segunda parte do trabalho fornecem informacdes
inéditas sobre a espectroscopia eletronica de alguns complexo de cobre(Il). Essas
investigagcoes representam uma contribuicao importante para essa area de pesquisa
devido a escassez de resultados tedricos disponiveis para espectro eletronico de com-
postos de cobre(II). Além disso, as informagoes estruturais e eletronicas obtidas por
essa espectroscopia é de grande relevancia, devido ao fato que elas podem forne-
cer informacoes uteis sobre processos quimicos importantes que ocorrrem em sitios

ativos de enzimas envolvendo esse ion metéalico.
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