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RESUMO

Dez diferentes métodos da Teoria do Funcional da Densidade foram usados para calcular
0s parametros estruturais e energéticos do complexo [RuCl>(PPhsz)s], para determinar qual
destes métodos resultard na melhor performance para o calculo da estrutura do complexo.
A estrutura do complexo [RuClz(PPhs)s] é discutida e sua reacdo com a piperidina foi
simulada em trés diferentes caminhos. Nesta Ultima andlise foram utilizados dados
termoquimicos (AH e AG). O método B3P86 mostrou 0 melhor desempenho na descrigéo
dos comprimentos de ligagdes. Os funcionais de Minnesota M06-L e MN12-L foram os
melhores para a descricdo dos angulos e energias, respectivamente. Para o complexo
precursor [RuClz(PPhs)s] foram analisadas as interagGes entre os diferentes grupos
trifenilfosfinas com o centro metalico, com identificacdo dos principais componentes para
a energia. Discute-se ainda a existéncia de uma possivel ligacdo agostica. Para a reacéo
do complexo [RuCl>(PPhs)s] com a piperidina foram analisados diferentes caminhos e
identificados aqueles mais provaveis. Foram analisados ainda os diferentes ismeros para
0 complexo [RuClx(PPhs)zpip]. Dos cinco possiveis isdomeros, o isdmero com

conformacéo trans-cis possui a menor energia relativa.

Palavras-chave: DFT; [RuCl2(PPhs)s]; AIM; Ligacdo Agdstica; Energia de Dissociacao.



ABSTRACT

Ten different methods at the density functional theory level were used to describe the
structural and energetic parameters of the [RuCl>(PPhs)s] complex. This analysis will
allow to define suitable methods to describe molecular parameters in similar Ru
complexes. The structure of [RuCl2(PPhs)s] is discussed and its reaction with piperidine
to form [RuCl>(PPhs)2pip] is analyzed along three different pathways. In this analysis,
thermochemical (AH and AG) data are used. The B3P86 method showed the best
performance for description of bond lengths. The Minnesotas M06-L and MN12-L
functional showed the best performance for description of angles and energies,
respectively. For the analysis of conformations of the [RuCl>(PPhs)2pip] complex, the
trans-cis isomer has the lower energy. In the analysis of the precursor there seems to be

no agostic interaction.

Keywords: DFT; [RuClz(PPhs)s]; AIM; Agostic Bonding; Dissociation energy.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Complexos de Ruténio

No ano de 1826, Gottfreid Wilhelm Osann relatou o isolamento de trés elementos a
partir de um extrato de platina das Montanhas Urais da Russia e um destes elementos foi
declarado por Gottfreid como sendo o ruténio. Contudo sua reivindicagdo da descoberta ndo é
geralmente aceita devido a natureza duvidosa da sua matéria [1]. Assim, o ruténio foi
primeiramente reconhecido como um metal distinto pela primeira vez em 1844 na EstOnia, onde
o cientista Carl Carlovich Claus repetiu inimeras vezes o experimento e preparou algumas
gramas bastante pura do elemento quimico, ele o0 nomeou de Ruthenia, posteriormente
transcrito do russo para latim como ruténio [1,2].

O ruténio apresenta-se com uma grande variagéo de estados de oxidacao, podendo variar
desde -1l a +VII1, tendo os estados de oxidacdo +I1 e +IVV como 0s mais comuns [2]. Esta é uma
das caracteristicas que faz com que este metal venha sendo bastante utilizado.

Os compostos a base de ruténio destacam-se em relacdo a compostos de tungsténio,
titanio e molibdénio, por apresentarem menores afinidades por alcoois e carboxilatos, ou por
outros grupos funcionais contendo heteroatomos como O, S ou N, que podem estar presentes
no meio reacional ou nos substratos. Tais caracteristicas produzem um alto grau de liberdade e
seletividade, permitindo que os compostos a base de ruténio encontrem vasta aplicacdo como
catalizadores [3-6].

O composto comumente conhecido como “tricloreto de ruténio hidratado”
(RuCls.xH20) € facilmente solGvel em solventes polares e esta comercialmente disponivel. E
tido como o material de partida mais comum na quimica do ruténio, tanto na quimica inorganica
guanto em compostos organometalicos [1,2].

Dentre os varios complexos gerados a partir da reacdo entre RuCls.xH20 com as mais
diversas substancias, a reacdo deste com ligantes PPhs produz o complexo
diclorotris(trifenilfosfina)ruténio(ll), [RuClz(PPhs)s]. Este complexo tem sido aplicado nos

mais diversos campos da Quimica. Areas como polimerizac&o, oxidagao, reducéo, acoplamento
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cruzado, ciclizagéo e isomerizagdo sdo exemplos de reagdes que podem ser catalisadas pelo
complexo [RuCl(PPhs)s] [3-5]. Adicionalmente, este complexo também pode funcionar como
um pré-catalizador, ja que os grupos PPhs podem facilmente ser substituidos por bases fortes,
tornando a estrutura basica do complexo [RuCl>(PPhs)s] importante em uma variedade de
processos reacionais [6,7].

Complexos de ruténio pentacoordenados do tipo MLs (onde M=Metal, L=Ligante),
como [RuClz(PPhs)s], apresentam preferencialmente dois isdmeros estruturais: piramide de
base quadrada (PBQ) em (a) e bipiramide trigonal (BT) em (b), representados na Figura 1.
Identificar a geometria preferencial do complexo € importante, pois esta pode apontar quais

orbitais do metal terdo preferéncia em interacbes com os ligantes.

Figura 1. Estruturas geométricas mais comuns para complexos do tipo MLs. Em (a) e (b) tem-
se uma geometria de piramide de base quadrada e de uma bipirdmide trigonal, respectivamente.

(b)

Na Figura 2 é mostrado um diagrama de correlacdo de orbitais d do metal para as duas
geometrias. A figura correlaciona a tendéncia que alguns complexos pentacoordenados
possuem de sair de uma geometria de PBQ para BT. Esta figura ilustra a distor¢do que a PBQ
sofre em direcdo a BT, removendo a degenerescéncia entre os orbitais atdmicos dy; e dy,. Para
a BT a degenerescéncia entre os orbitais atbmicos dy. e dy, € removida. H& também quebra da
degenerescéncia entre os orbitais atdmicos dy*.,2 e dyy [8].

O complexo [RuClz(PPhs)s] possui grupos trifenilfosfinas que séo boas bases de Lewis,
com caracteristica doadora ¢. Os grupos trifenilfosfina podem sofrer retrodoacéo de densidade

eletronica oriunda do metal, por interacdes do tipo . Os tipos de orbitais que participam destas

interacOes (o e/ou ) caracterizam a geometria da molécula [9].
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Figura 2. Diagrama de correlacdo de orbitais para as geometrias pirdmide de base quadrada e
bipiramide trigonal em complexos pentacoordenados.
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Fonte: Adaptado de [8].

Utilizando o complexo [RuCl2(PPhs)s] como catalizador em diferentes condi¢fes
reacionais com ligantes bi e tridentados contendo P, N e O, foram sintetizados compostos
polidentados [7]. Sinteses utilizando a substituicdo de ligantes trifenilfosfinas em
[RuCl>(PPhs)z] por ligantes 1,4-bis(difenilfosfina)butano (dppb) e monohidrato de fenantrolina
(phen) tém sido realizadas para a formacdo do complexo [RuClz(dppb)(PPhs)], quando dois
grupos PPhz sdo substituidos, ou [RuClx(dppb)(phen)], quando os trés grupos PPhs sdo
substituidos [10]. Adicionalmente, o complexo [RuCl>(PPhz)s] é vastamente empregado como
pré-catalizador em reacdes de polimerizacdo, pela substituicdo de um grupo trifenilfosfina por
bons doadores o, como grupos aminas [7, 11].

A “Ring Opening Metathesis Polimerization”, ou Reacdo de Polimerizacdo por Abertura
de Anel via Metéatese (ROMP), é uma das principais reagdes de metatese, sendo utilizada desde
meados de 1950. A ROMP consiste em um processo de polimerizacdo em que olefinas ciclicas
s&o convertidas em polimeros. E baseada no mecanismo geral das reagdes de metétese, logo a

reacdo € catalisada por um metal-carbeno que mimetiza uma olefina [3, 12].
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No Brasil tem sido crescente os estudos com complexos de ruténio como iniciador em
reacbes de ROMP in situ. Os compostos sdo, na grande maioria, de Ru (Il) e tém suas
caracteristicas determinadas pelos ligantes (normalmente sdo fosfinas, aminas ou compostos
sulfonados) na esfera de coordenacgdo, 0s quais contribuem com suas propriedades estéricas e
eletronicas no processo catalitico [13]. Compostos com estas caracteristicas ndo precisam ter
grandes cuidados com a questdo de armazenamento em que necessite de umidade, presséo e
temperaturas controladas, uma vez que estes compostos ndo sofrem substancial decomposicéo
em condi¢des tropicais como as do nosso pais [14].

Em meio as pesquisas ja realizadas no Brasil (principalmente no Instituto de Quimica
da USP de Séo Carlos) sobre os complexos de Ru (Il), observa-se que [RuCly(PPhs)s] €
vastamente utilizado como precursor catalitico, dando destaque para complexos com fosfinas e

aminas coordenadas de forma simultanea ao centro metalico [7, 13, 15].

1.2 Trabalhos computacionais envolvendo [RuCl>(PPhs)s]

Trabalhar com catalizadores onde se procura substituir ligantes de um dado composto
na busca por melhores conceitos de seletividade e atividade em condicGes especificas, pode se
tornar uma tarefa ardua, demorada, com alto custo financeiro e as vezes impossiveis no meio
experimental [16]. Porém, com o advento da Quimica Teorica aliada ao desenvolvimento de
software e hardware cada vez mais potentes, inumeras propriedades quimicas podem ser
previstas e/ou elucidadas por meio da Quimica Computacional (QC). A QC permite prever por
meio de célculos inUmeras propriedades quimicas como: energias envolvidas nos processos,
geometria dos compostos, estados de transicdo, intermediarios, frequéncias, entre outros, ou
seja, é capaz de descrever todo um processo reacional com elevada precisdo [17]. Desta forma,
a QC vem se firmando como uma aliada poderosa na descricdo de processos reacionais em
diversas areas, reduzindo consideravelmente custo e tempo dos processos investigados.

Trabalhos computacionais sobre as influéncias causadas por grupos aminas em
complexos semelhantes a [RuClo(PPhz)s] vém sendo realizados [18-22]. Calculos de energia,
para averiguar a amina mais favoravel, posicao de preferéncia de coordenacdo do grupo amina
ao centro metalico, frequéncia, caracterizacdo tedrica com métodos espectroscopicos e
espontaneidade de reacdes tipo polimerizagdo, tém sido realizados sobre estes complexos. O
foco destes estudos é, sobretudo, investigar a interacdo dos grupos aminas com o complexo e

sua tendéncia de formar complexos capazes de sofrerem reagdes de polimerizagdo, podendo
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assim, produzir catalizadores capazes de serem efetivos e adequados as condic¢Ges climaticas
do nosso pais.

Partindo do precursor de sintese [RuClx(PPhs)s] tem-se buscado, por meio da
substituicdo dos chamados ligantes ancilares (ligantes especificos que contribuem com suas
propriedades estéricas e eletrdnicas no processo catalitico) com melhores rendimentos nos
processos. Viana et al. [23] trabalhando com a amdnia, trimetilamina, piperidina, pirrolidina,
piridina, pirazina, pirimidina e piradazina como ligantes ancilares, buscou identificar, por
substituicdo dos ligantes aminas, qual ligante interage melhor com o centro metalico. No estudo,
0s autores trabalharam com cinco diferentes isomeros do complexo [RuCl2(PPhz)2(pip)], em
que amina é igual a um dos ligantes citados anteriormente. Os resultados apontaram que todas
as estruturas possuem uma geometria de piramide de base quadrada e que o isdmero no qual 0s
ligantes trifenilfosfina estdo em uma posicéo cis, com 0 grupo amina em posicao basal e um
dos grupos PPhs em posicdo apical, s&o 0s mais estaveis para todos os oitos ligantes. Fernandes
et al. [7], partindo do [RuCl2(PPhs)2(pip)], em que o grupo amina é a piperidina (pip), buscou
investigar, propondo dois caminhos reacionais diferentes, a substituicdo de um segundo grupo
PPhs por etil diazoacetato, seguida pela substituicdo do grupo PPhz remanescente pelo
mondmero norborneno (NBD), para tornar a molécula ativa em reacdes de polimerizacdo. As
energias calculadas para os processos mostraram-se favoraveis as substitui¢ées. O estudo ainda
buscou identificar se 0 complexo [RuClz(PPhs)2(pip)] teria preferéncia por uma geometria de
piramide de base quadrada ou bipiramide trigonal. O resultado apontou que a geometria
piramide de base quadrada é mais estavel em 2,0 kcal mol™.

Versace et al. [24], utilizando o funcional B3LYP, otimizou e computou para o
complexo [RuClx(PPhs)s] dados de transferéncia de cargas, bem como contribui¢des dos

orbitais atbmicos envolvidos no complexo. Estes trabalhos sdo de interesse para 0 nosso estudo.

1.3 Caracterizagfes do complexo [RuCl2(PPhz)s]

O complexo [RuCl>(PPhz)3] foi sintetizado pela primeira vez a partir de uma reacédo de
dicloreto de ruténio em uma solu¢do metandlica [1, 25]. Este complexo ja foi caracterizado por
difracdo de raios-X em trés oportunidades, sendo a primeira caracterizagdo no ano de 1965 [26].
A caracterizacdo da estrutura revelou um atomo de ruténio pentacoordenado em um arranjo de
piramide de base quadrada ou semi-octaédrico. Nesta primeira caracterizacdo, foi sugerida a

existéncia de uma possivel ligacdo agostica (serd discutida no topico 1.4 deste capitulo) entre
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um dos grupos PPhs e o centro metélico. A vacancia no atomo de ruténio seria ocupada por um
atomo de hidrogénio em posicdo orto de um dos anéis aromaticos de um dos grupos
trifenilfosfina (PPhs). A segunda caracterizagdo, realizada em 2003, revelou caracteristicas
semelhantes, sendo que nesta caracterizacdo a geometria de piramide de base quadrada ficou
mais evidente. A existéncia de uma possivel ligacdo agdstica foi outra vez relatada [27]. A
terceira caracterizacdo realizada por Cowley et al.[28] no ano de 2006 também confirmou que
o complexo é pentacoordenado e possui uma geometria de piramide de base quadrada. Sobre a
ligacdo agostica este ultimo trabalho afirma, com base nos pardmetros geométricos, que ndo
existe este tipo de interagéo.

E relatado que reag@es de tricloreto de ruténio hidratado com ligantes trifenilfosfinas na
presenca de metanol, etanol ou alcool isopropilico produz o complexo [RuCl>(PPhs)s], que na
presenca de grupos trifenilfosfina extras, em temperatura ambiente pode fornecer o complexo
hexacoordenado [RuCl>(PPhs)4] [29]. O estudo realizado por James e Markham em 1974
mostrou que o complexo [RuCl>(PPhz)4] suportado em benzeno desoxigenado dissocia-se [30].
A reacdo inicia-se com a liberacdo de um grupo trifenilfosfina do complexo [RuClz(PPhs)4]
produzindo o [RuClx(PPhs)s] e PPhs (1), seguida por uma segunda descoordenacdo de outra

PPhz (2). O equilibrio € mostrado abaixo:

[RUC|2(PP|’13)4] — [RUC|2(PP|’\3)3] + PPhs (1)
[RUClz(PPhg)g] — [RUC|2(PPh3)2] + PPhs (2)

O estudo torna-se importante uma vez que a existéncia da estrutura hexacoordenada
[RUuCl>(PPhs)s] vem sendo citada em alguns trabalhos experimentais [29, 30]. A estrutura
possui 4 ligantes trifenilfosfina que sdo bastante volumosos e que pode facilmente perder um
destes ligantes conforme visto anteriormente. Elucidar as energias envolvidas nestes processos
faz parte do presente estudo.

A partir da primeira caracterizacdo por difracdo de raios-x do complexo [RuClz(PPhs)s]
realizado por La Placa e Ybers [26], seguida por Ernst [27] e mais recentemente pelo grupo de
Cowley [28], muitas conclusdes foram obtidas. Dados dos comprimentos e de angulos de
ligacdo da estrutura obtidos mais recentemente estdo presentes na Tabela 1. Embora a estrutura
cristalina do [RuCl2(PPhs)zs] tenha sido determinada, conforme discutido acima, que seja do

nosso conhecimento, ainda ndo esta quantificado o equilibrio da estrutura do [RuClz(PPhs)s] e
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0 mecanismo envolvendo a substituicdo de grupos trifenilfosfina por outros ligantes na estrutura

base. Este é o foco principal do nosso estudo.

Tabela 1. Parametros geométricos experimentais selecionados do complexo [RuCl>(PPh;3)3] a
partir do trabalho de Cowley.

Ligactes (A) Angulos (°)
Ru-Cl1 2,391 P1-Ru-P2 159,6
Ru-CI2 2,373 P1-Ru-P3 99,2
Ru-P1 2,356 P2-Ru-P3 99,8
Ru-P2 2,433 P3-Ru-CI2 93,3
Ru-P3 2,212 P1-Ru-CI1 84,9
Ru---H 2,83 Cl1-Ru-CI2 157,5
Cl1-H1 0,940 P3-Ru-ClI1 107,5

Fonte: Adaptado de [28].

Na Tabela 1 sdo mostrados 0s parametros geométricos mais relevantes para o estudo
extraido do trabalho de Cowley [28]. A numeracgéo correspondente é dada na Figura 3, no qual

0S atomos em cinza escuro sao pontos centrais no estudo.

Figura 3. Estrutura molecular do complexo [RuClx(PPhs)s]. Os dtomos de Ru, P, Cl (4&tomos
centrais) e de C e H envolvidos na ligagdao agostica estdo em destaque. Atomos de hidrogénio
foram omitidos para facilitar a visualizagao.
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Existem algumas diferencas entre o estudo original e a ultima caracterizacao realizada.
A distancia intramolecular entre Ru---H é de 2,59 A no estudo original, enquanto que no
trabalho de Cowley é de 2,83 A. Este fato implica que a interagdo entre Ru---H pode ser mais
fraca do que La Placa e Ibers acreditavam. Os angulos formado entre P3—Ru—ClI1 e P3—-Ru-CI2
no estudo original sdo de 109,9° e 92,9°, enquanto que no estudo mais recente é de 107,5° e
93,3°, respectivamente. Os comprimentos de ligacdo identificados no estudo mais atual de
difracio de raios-x para Ru-P1, Ru-P2 e Ru—P1 sio consecutivamente 2,356, 2,433 e 2,212 A,
ja no estudo pioneiro sdo 2,374, 2,412 e 2,230 A. Estas diferentes distancias encontradas entre
os atomos de Ru e P confirmam que estas ligacGes ndo sdo simétricas e que, portanto,
propriedades quimicas diferentes como energia de interacdo, de dissociacao e estéricas, poderdo

ser encontradas.

1.4 Ligacdo Agostica no complexo [RUuClz(PPhs)s]

Na literatura Quimica tem-se dado bastante atencao para entender um tipo de interagéo
especial que pode existir na molécula de [RuCl2(PPhs)s], conhecida como ligacdo agostica. O
termo ligacdo agostica foi definido inicialmente para discutir um tipo de interagédo
intramolecular especifico conhecido como ligacéo de trés centros—dois elétrons (3c-2e), em que
normalmente existe uma ligac¢do o entre um grupo C—H que pode interagir covalentemente com
metais de transi¢cdo em complexos organometalicos [31]. Desta forma o termo agostico é usado
para se referir, especificamente, a situacdes em que um atomo de hidrogénio esta
covalentemente ligado simultaneamente a um atomo de carbono e a um metal de transicao.

A ligacdo agdstica pode ser muitas vezes confundida com a ligacdo de hidrogénio. A
ligacdo de hidrogénio envolve 3 centros e 4 elétrons (3c-4e) ao passo que na ligacdo agdstica
ha a presenca de 3 centros e dois elétrons. As ligacoes de hidrogénio sdo bastante favorecidas
por metais ricos em elétrons e com baixos estados de oxidagdo [32].

Em se tratando de trabalhos experimentais que podem auxiliar na definicdo do que é
ligacdo agostica ou anagdstica (qualquer outra interacdo hidrogénio-metal que ndo seja uma
ligacdo agdstica) os trabalhos de Brookhart e Green [33] sédo pioneiros. Em seus trabalhos estéo
definidos parametros com base na geometria que podem ser utilizados para identificar
interagdes agosticas em um complexo. Assim, uma interagdo entre uma ligacdo ¢ C—H e um
metal de transicdo em um complexo organometalico pode ser definida como uma ligacdo

agostica quando a distancia entre M--H (metal--hidrogénio) estiver no intervalo de 1,8 — 2,3 A
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e formar um angulo de ligagéo que fique no intervalo de 90-140°. Quando encontrados valores
fora destes intervalos a interacdo é definida como sendo anagostica. Estes valores sdo resumidos
na Tabela 2.

Tabela 2. Critérios usados na literatura para identificar a existéncia de interacfes agosticas em
complexos organometalicos de metais de transicdo.

Parametro M--H-C agostica M--H-C anagostica
Distancia M--H (A) 1,8-2,3 2,329
Angulo M--H-C (°) 90-140 110-170

Fonte: Adaptado de [33].

Computacionalmente o metodo de Orbital Natural de Ligacédo, do inglés Natural Bond
Orbital (NBO), e a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, QTAIM, sdo metodologias
bastante eficientes para investigar este tipo de interacdo. Neste sentido, pretendemos (i)
identificar o método da Teoria do Funcional da Densidade — DFT que seja mais confiavel para
reproduzir a estrutura do [RuCl>(PPhs)s]; (ii) identificar e quantificar as interagbes mais
relevantes envolvidas nas ligacdes entre Ru—P; (iii) identificar as energias envolvidas no
equilibrio sobre as diversas espécies alternativas envolvendo o complexo [RuClx(PPhs)s]; (iv)
determinar 0 mecanismo e as energias de substituicdo de um dos grupos trifenilfosfina por uma

amina.
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1.5 Objetivos

1.5.1 Geral

» Contribuir para a identificacdo de métodos computacionais que descrevam com precisao
propriedades de complexos inorganicos a base de ruténio, bem como entender as

propriedades quimicas do complexo [RuClz(PPhz)3].

1.5.2 Operacionais

» Otimizar os complexos [RuClz(PPhsz)s] e [RuCl>(PPhs)2(amina)];

> ldentificar possiveis interagdes agosticas no complexo [RuClz(PPhz)s];

» Calcular as energias de interacdo dos grupos PPhz e amina nos complexos
[RuClz(PPhs)s] e [RuClx(PPhs)2(amina)];

» Analisar os parametros geométricos, eletronicos e energéticos correlacionados com a
energia de interacéo;

» Encontrar a estrutura mais estavel do complexo [RuCl>(PPhs)2(amina)];

» Analisar a natureza da ligagdo fosforo-ruténio no complexo [RuClz(PPhs)s];

» Auvaliar os caminhos de reacdo mais favoraveis envolvidos na formagdo do complexo
[RuCl2(PPhz)2(amina)].



Capitulo 2

BASE TEORICA E METODOLOGIA

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Os elétrons sdo particulas quanticas e a Teoria do Funcional da Densidade, do inglés
Density Functional Theory — DFT, permite computar algumas propriedades de um sistema por
meio da densidade eletronica. O primeiro trabalho que fez uso da densidade eletronica foi
realizado por Drude em meados do século XX. Neste trabalho, Drude buscava explicacdes das
propriedades térmicas e elétricas dos metais [34]. Sommerfeld, Thomas, Fermi e Dirac, também
desenvolveram varios trabalhos que contribuiram para o desenvolvimento da teoria na época
[35, 36]. Contudo, a DFT, s6 ganhou respaldo mesmo como uma representante da descricao do
estado eletrénico, apos a publicacdo do trabalho realizado por Hohenberg-Kohn, onde
descreveu a energia do sistema molecular como dependente da densidade eletronica. Contudo
ainda havia a necessidade de se encontrar funcionais precisos para a descricdo dos sistemas
[37].

A publicacdo dos trabalhos de Kohn-Sham, em 1965, provocou um grande avango no
tratamento matematico das equacdes da densidade e do funcional, colocando a DFT em um
novo patamar no tratamento do estudo de propriedades moleculares. Por meio do emprego de
funcionais com a inclusdo de termos de correlacdo de troca, Kohn e Sham obtiveram resultados
tedricos que reproduziram com precisdo parametros energéticos, potencial quimico, afinidade
eletrnica e potencial de ionizacdo [38].

A teoria, na forma como a conhecemos hoje, passou por inumeras modificacfes até
chegar ao formalismo como hoje esta presente. Modelos foram sendo construidos e incluidos,
outros sofreram modificacdes. Este processo é continuo, pois, o uso de funcionais ainda néo €
considerado exato e, por isso, ainda existe a construcao e correcao de funcionais que descrevem
cada vez melhor as estruturas moleculares. Neste sentido, modelos e teorias ainda estdo sendo
incluidos na DFT.

Mais recentemente a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, do inglés Quantum

Theory of Atoms in Molecules — QT AIM, tem ganhado um grande destaque na determinacgéo de
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uma ligacdo em um sistema. Esta metodologia é baseada na Mecénica Quéantica e fundamentada
na densidade eletronica p(r). Difundida e desenvolvida principalmente pelos grupos de Bader e
Popelier [39].

2.2 Modelo Thomas-Fermi-Dirac

A ideia de calcular as propriedades atdmicas e moleculares com base na densidade
eletrdnica, surgiu a partir de calculos realizados de forma independente por Fermi e Dirac em
meados de 1920 em um gés eletrénico ideal. Em trabalho independente, Fermi e Thomas
modelaram &tomos como um sistema com um potencial positivo (o ntcleo) localizado em meio
a um gas de elétrons homogéneo [39-41].

A resolugdo da equagdo de Schrodinger s6 é possivel exatamente para sistemas
conhecidos como hidrogendides. Contudo, Fermi e Dirac propuseram um novo esquema
baseado na densidade eletrénica dos sistemas, p(r), em que p(r) € uma funcao de trés variaveis
sendo elas representadas por p(r) = f(x, y, z) [42, 43]. Este formalismo tornou a resolucéo da
equacdo de Schrodinger mais simples para sistemas grandes, pois a funcdo de onda de N
elétrons foi substituida pela densidade eletronica p(r), 0 que torna a solu¢do bem mais simples.

As contribuicdes de Thomas, Fermi e Dirac sdo tidas como o principio do uso da
densidade eletronica como forma de descrever propriedades moleculares. Devido as suas
contribuicdes, 0 modelo € muitas vezes denominado como modelo Thomas-Fermi-Dirac. Este
modelo recebeu contribui¢bes dos teoremas de Hohenberg-Kohn, mostrando que a energia de
um sistema molecular pode ser obtida por meio da densidade eletrbnica, p(r), sendo p(r) a

variavel determinante da representacdo do sistema molecular [37, 39].

2.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

No formalismo da teoria do funcional da densidade um sistema eletrénico é descrito

pelo hamiltoniano representado na equacdo (1) a seguir.

N
N 1 1 1
f=—-p? —E— D, 1
Vi +2 |ri—rj|+v(rl) (D

J#i



2 — Base Tedrica e Metodologia 25

onde o primeiro termo trata da energia cinética eletrénica, o segundo da energia potencial entre
os elétrons, sendo v(r) o potencial externo e N é o nimero de elétrons do sistema. Os termos
v(r) e N determinam todas as propriedades do sistema no estado fundamental [43].

Conforme relatado acima, embora o uso dos termos de densidade eletronica como forma
de descrever propriedades das particulas tenha surgido com os trabalhos de Thomas [40] e
Fermi [41], foi apenas no ano de 1964 que surgiu uma demonstracao de que as propriedades do
estado fundamental de um sistema com particulas interagentes poderia ser representado em
termos de p(r). Esta demonstracao foi realizada por Hohenberg e Kohn [37]. No mesmo trabalho
foi também determinado pressupostos basicos para aplicacdo da Teoria do Funcional da
Densidade.

A ideia de Hohenberg e Kohn [37] consistiu no uso da densidade eletronica p(r) como
variavel basica em substituicdo de N e v. A principio os teoremas de Hohenberg e Kohn refletem
o carater variacional da Teoria do Funcional da Densidade em que a densidade eletronica média
do sistema, p(r), deve corresponder a p(r) = 0 e a integral da p(r) deve ser igual ao nimero de
elétrons N do sistema, ou seja, [ p(r)dr = N. Com base nesta assertiva, a energia total sempre

sera maior ou igual a energia exata do sistema [37, 39], portanto,
E[p] = E[p]=Eo. )

Assim, o teorema de Hohenberg e Kohn mostra que com a aproximacao da densidade eletronica

média pode se chegar ao funcional universal [40], representado pela Equacéo (3).

Elp()] = py(0) Ve dr + <¥ I T+ V. 19> ®3)

v S

Protons-elétrons Funcional universal

Na Equacdo (3) T e V. sdo operadores, onde T é um operador referente a energia

cinética e Ve € 0 operador que define os termos relacionados ao potencial dos elétrons. Na
mesma equacdo, o primeiro termo corresponde a energia de interacdo entre protons e elétrons
e 0 segundo refere-se ao funcional universal.

Em suma, os teoremas de Hohenberg e Kohn mostraram que todos os termos na energia
total de um sistema poderiam ser avaliados como uma soma de funcionais de densidade de
cargas [37, 43].
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2.4 Teoria de Kohn-Sham

Sobre os teoremas de Hohenberg e Kohn ainda havia uma importante questdo a ser
desenvolvida, a deficiéncia da descrigdo da contribuicdo cinética T[p]. Alem disso, ainda havia
0 problema em descrever um conjunto de elétrons interagindo, considerando um sistema de
elétrons que ndo interagem, com a densidade eletronica no estado fundamental. A teoria de
Kohn-Sham buscou sanar estas situagfes introduzindo a ideia do uso de orbitais
monoeletronicos para gerar a densidade do estado fundamental e a energia do sistema. Assim,
a contribuicdo da energia cinética pode ser descrita de forma mais rigorosa e apropriada [38].

A teoria de Kohn-Sham [38] mostrou que, para qualquer sistema de particulas
interagentes, existe um potencial local, v¢(r), no qual a densidade exata do estado fundamental

p(r) do sistema interagente pode ser representada por,

p(r) = ps(r), (4)

onde ps(r) representa a densidade de carga real.
A densidade eletrdnica de um sistema com N elétrons e nimero X de nucleos pode ser

representada pela Equacéo (5):

N
P =) IHEE 5)

Ainda de acordo com Kohn-Sham, a energia de um determinado sistema como funcional

da densidade eletronica E[p(r)] pode ser representada pela Equacéo (6):

.........................
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Na Equacéo (6), o termo ¥; (i =1, 2, 3, ... n) representa os orbitais de Kohn-Sham. Os
termos em destaque identificados como I, Il, 11l e IV representam respectivamente, a energia
cinética dos elétrons que ndo interagem, as interagdes médias existentes entre proton-elétron,
as interacGes repulsivas dadas por Coulomb e por ultimo a energia de troca e correlagdo. A

energia de troca e correlacdo, E*“[p], pode ainda ser representada de acordo com a equacéo 7:
EX¢[p] = E*[p] + E€[p]. (7)

Encontrar o funcional de troca e correlagdo, E*[p], que melhor determina a energia

eletrénica de um sistema € o principal objetivo do estudo com a DFT.

2.5 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

Na literatura sdo cada vez mais frequentes trabalhos que dedicam atencdo ao
entendimento de interagdes especiais que podem ocorrer entre 4&omos em uma mesma
molécula. Dentre os tipos de interacdes existem as ligagcdes agdsticas. Esta é um tipo de ligacéo
especial definida como sendo interacfes covalentes intramoleculares existentes entre metais de
transicdo deficientes em elétrons com uma ligacdo ¢ em proximidade geométrica [45].

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atom in Molecules —
QTAIM) é bastante difundida na analise de ligagbes quimicas. A QTAIM complementa os
teoremas mecanicos quanticos que regem as propriedades de um sistema total, fornecendo
informacGes relevantes de uma ligacdo quimica obtido a partir da equacdo de movimento de
Heisenberg para um dado observavel [46].

A QTAIM ou simplesmente AIM (do inglés, Atoms in Molecules) é baseada na
Mecénica Quantica e fundamentada na densidade eletronica p(r), por meio do calculo da
integral de sobreposi¢ao da fungdo de onda y e seu complexo conjugado y*. A funcéo de onda
y(x, Y, t), escrita em termos das coordenadas dos elétrons (x), dos nucleos (Y) e do tempo (t)
é a porcdo matematica responsavel pelas informacbes de um sistema quantico [39, 46]. A
abordagem do AIM baseia-se na anélise da variagdo da funcdo de densidade eletronica (fungdo
de probabilidade eletronica e funcdo de densidade de carga, p). Esta ¢ uma fungao do tipo p(X,
y, z) na qual resulta da variacdo da densidade eletronica total de um ponto a outro ponto na

molécula [40], onde:
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p(x,y,z)dxdydz = p(x, y, z)dv. (8)

Na equacdo (8), p(x,y,z)dv é a probabilidade de se encontrar um elétron em um
volume infinitesimal dv, centrado no ponto x, y, z.

Em um sistema, a densidade eletronica pode ser calculada a partir da funcdo de onda.
Esta funcdo no é simplesmente a fungéo |y|2, em que y ¢é a fun¢io de onda multi-eletrénica no
espaco. Esta é a funcdo de probabilidade de se encontrar na regido (x, v, z) elétron 1 com spin
especificado, elétron 2 com spin especificado, e assim por diante. A fungdo p é o nimero de
elétrons na molécula vezes a soma de todos seus spins da integral do quadrado da autofungéo
integrada sobre todos os elétrons, exceto um dos elétrons [40, 47], podendo ser representado
pela Equacéo (9).

n

p(x,v,z) =n Z fwzdrz ..dr,,, 9)

todos 3
spins

onde r representa o vetor para as coordenadas dos elétrons.

2.6 Metodologias de Anélise da Natureza da Ligacéo

Anaélises de Orbital Natural de Ligacao (Natural Bond Orbital - NBO) surgiu como uma
técnica computacional para estudar hibridizacdo e efeitos covalentes em moléculas
poliatbmicas [48]. Os NBOs foram caracterizados como um conjunto de base quimica que
corresponde a um esboco de ligagdes localizadas e de pares isolados como sendo as unidades
basicas de uma estrutura molecular. O programa é baseado em um método para transformar
uma dada autofuncdo localizada para corresponder a um anico centro (par isolado) e/ou a dois
centros (uma ligacéo) [49].

Desta forma, se considerarmos uma ligagao ¢ entre um atomo A com um atomo B, Gag,
0 NBO para a ligagéo sera diretamente formado pelos orbitais hibridos naturais ocupados hae
hg, podendo assim, as contribui¢cbes do NBO de uma ligagdo o ser representada de acordo com

a equacao seguinte,
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oas = Caha+ Cshs (10)

no qual os orbitais hibridos sdo compostos por orbitais atdbmicos naturais dos d&tomos presentes
na ligagéo [49].

Na andlise utilizando a metodologia NBO, pode ser avaliado também as contribuicdes
de orbitais desocupados na estrutura formal de Lewis, podendo descrever efeitos néo
covalentes, como as composicdes antiligantes da ligacdo entre A e B [50], conforme a equagéo

a sequir.

0*ag = Cgha— Cahs (11)

Os efeitos energéticos estimados utilizando o NBO s&o quantificados com base na teoria
de perturbacdo de segunda ordem [49]. Com esta metodologia, pode-se avaliar natureza da
ligacdo nas moléculas desejadas, computando as principais transferéncias de cargas existentes
na moléculas e composicdes de ligagdes.

A natureza das ligacbes nos complexos foi avaliada também com base na Analise de
Decomposicdo de Cargas (Charge Decomposition Analysis — CDA) [51, 52]. Na CDA, a
estrutura quimica é dividida em dois ou mais fragmentos e, assim, a doagédo e a retrodoagédo
entre estes fragmentos sdo quantificadas. Aléem da doacdo e retrodoacdo, as analises de CDA
permitem calcular repulsdes entre os fragmentos. Uma representacdo de como ocorre 0
processo de doacdo e retrodoacdo, bem como as repulsdes computadas em um sistema, é

esquematizada na Figura 4.

Figura 4. Representacdo da analise CDA entre dois fragmentos utilizando o AOMix. Doacdo,
e retrodoacdo em vermelho, repulsdes dos orbitais ocupados dos fragmentos em verde e termos
de residuos dos orbitais desocupados dos fragmentos em azul.

Fragmento 1 Fragmento 2
OM Desocupados | <> | OM Desocupados

Fragmento 1 Fragmento 2
OM ocupados OM ocupados

Fonte: Adaptado de [49].
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2.7 Detalhes computacionais

No presente trabalho todos os calculos de otimizagdo foram realizados utilizando o
pacote computacional Gaussian 09 [53], com analises dos resultados mediante o programa
GaussView 5.0 [53]. Os calculos de otimizacdo de geometria, bem como os de frequéncias
vibracionais foram todos realizados em nivel DFT (Density Functional Theory). Nas
otimizacOes de geometria do complexo [RuClx(PPhs)z] foram usados os funcionais wB97X-d
[54], B3P86 [55], B3PWIL1 [56], MO6-L [57], MN12-L [58], PBEO [59], PBE [59, 60], CAM-
B3LYP [61], B3LYP-D3 [62] e B3LYP [55, 63]. No estudo foi aplicado o conjunto de base
def2-tzvpp [64] para os atomos de Ru, Cl e P e def2-svpp [64] para os &tomos de C e H.
Adicionalmente, testamos dois pseudopotenciais relativisticos, 0 CRENBL [65] e 0 SDD [66],
para representar os elétrons de caro¢o do atomo de ruténio. Uma representacdo da utilizacéo
dos conjuntos de bases e dos dois pseudopotenciais no complexo [RuClx(PPhs)s] €
exemplificada na Figura 5. Este mesmo modelo foi utilizado nas demais moléculas trabalhadas
aqui. Os célculos de frequéncias, entalpias, energias livres e de entropia, foram realizados
utilizando os mesmos procedimentos indicados acima.

A geometria do complexo [RuClx(PPhs)s] foi totalmente otimizada com cada uma das
combinagdes de funcional e base, a partir da estrutura experimental mais recente [28]. O Desvio
Médio Absoluto (Mean Absolute Deviation — MAD) computado de acordo com a Equacéo (12)
foi utilizado para averiguar as performances dos diferentes conjuntos de funcionais e bases em

descrever o complexo [RuClz(PPhs)s].
| @i — %))
MAD = Z e (12)
i=1

onde Xxjt representa os dados teoricos selecionados, xie 0s dados experimentais selecionados
em comum acordo com os dados tedricos e n é o numero de termos selecionados em cada caso.

As avaliacbes por meio dos MADs foram realizadas tanto para os parametros
geométricos quanto para os energéticos. Para 0s parametros geomeétricos 0os comprimentos de
ligagdo entre os atomos de Ru, P e ClI (Ru-P, Ru-Cl), além da distancia de interacdo entre 0s
atomos de Ru---H da possivel ligagédo agdstica, foram incluidos na avalicdo da performance dos
métodos. Para a analise do método que melhor descreve os angulos de ligacbes, foram

computados o0s angulos que envolvem os mesmos atomos acima, logo as performances dos
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modelos quimicos foram aplicadas aos angulos formados por P1-Ru-P2, P1-Ru-P3, P2-Ru-—
P3, P1-Ru-CI2, P1-Ru-CI1, CI1-Ru-CI2, P2-Ru-CI1 e P3—Ru-CI1.

Havendo identificado o método mais confiavel para descrever a geometria da estrutura
do [RuCl>(PPhgz)s], foi realizada uma investigacéo visando calcular as energias de dissociacéo
das unidades trifenilfosfina, PPhs, na estrutura do [RuClz(PPhs)s]. Como referéncia para este
processo de dissociacdo dos grupos PPhs tomou-se como base uma determinacgdo recentemente
publicada que fornece a primeira e a segunda energia de dissociacdo de grupos PPhs em
complexos semelhantes aos aqui trabalhados, que pode variar de 49,54 kcal mol™ a 51,45 kcal
mol™ [67]. Posteriormente, investigamos a natureza da ligagdo Ru—P por meio da Anélise de
Decomposicdo de Energia (Energy Decomposition Analysis — EDA), para quantificar as
contribuicdes covalente e ibnica desta ligacdo, e utilizamos CDA para quantificar as
contribuicdes eletronicas de doagéo e retrodoacdo existentes nestas ligacdes. As analises com
0 NBO foram utilizadas para quantificar as composi¢oes das ligacdes entre Ru—P no complexo
[RuCl2(PPh3)s].

Estudos anteriores tém sugerido que a incorporacéo de uma base de Lewis na estrutura
do [RuCl>(PPhz)3] pode ocorrer apos sua dimerizagdo, com uma dissociagdo simultanea de duas
unidades PPh3 [68, 69]. Desta forma, calculamos as energias para este processo de dimerizacao,
bem como as energias requeridas para a inclusdo de um grupo piperidina no atomo de ruténio.
Todos os resultados termodinamicos computados sdo relatados com a inclusdo de dados
térmicos, vibracionais e de efeitos entropicos, usando procedimentos padrdo de termodindmica.

Os célculos dos parametros geométricos e energéticos foram realizados com pacote
computacional Gaussian09 [53]. Os calculos de CDA foram realizados utilizando o software
AOMix [70, 71]. O programa é uma excelente ferramenta para quantificar transferéncias de
cargas em sistemas moleculares. As analises NBO foram realizadas com o NBO verséo 3.1 [72]
embutido no Gaussian09. O programa Swizard [73] foi utilizado para obter os espectros

vibracionais de infravermelho para os complexos estudados.
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Figura 5. Representacdo da descricdo para todos os modelos quimicos em todas as moléculas
que se trabalhou neste estudo. Deve-se notar que utilizamos as bases de maneira distinta, tendo
sido empregada a base def2-tzvpp para os atomos de Ru, Cl e P e a base def2-svpp para os
atomos de C e H.

Def2-tzvpp
Ru,CleP

SDD ou CRENBL
Ru

Def2-svpp
CeH




Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 A estrutura do [RuClz(PPhs)s]

A estrutura cristalina do [RuClx(PPhs)s] foi determinada em trés experimentos
cristalograficos distintos [26-28]. Os trés estudos concluiram que a geometria em torno do
atomo de Ru é de uma pirdmide de base quadrada distorcida, com uma distribuicdo assimeétrica
dos grupos PPha.

Avaliando os valores para as principais distancias e angulos de ligacdo nos trés
experimentos, mostrados na tabela a seguir, verifica-se que existem pequenas diferencas entre
eles. Estas diferengas podem ser comuns quando se trata de experimentos realizados em épocas
distintas, com equipamentos (nestes casos, O rai0os-x) que passam por processos de
modernizacdo nos quais a precisdo dos resultados normalmente € melhorada. O primeiro estudo
é do ano de 1965 [26], o segundo de 2003 [27] e o terceiro de 2006 [28]. Do primeiro para 0
altimo estudo tem-se uma diferenca de 40 anos, logo é de se esperar que possam existir
diferencas entre os resultados obtidos. Distancias Ru-P diferem por até 0,031 A e distancias
Ru-Cl diferem por até 0,021 A. Os angulos formados por P(1)-Ru—-P(2) e P(1)-Ru—P(3) no
primeiro experimento séo 156,4 e 101,1°, respectivamente, enquanto que no estudo mais recente
eles sdo 160,12 e 98,27°, respectivamente, portanto com diferencas que podem chegar a pouco
mais de 3°.

Sobre estes dados experimentais destaca-se um ponto relevante na estrutura
cristalografica do complexo [RuClz(PPhs)s], que é o fato de que as liga¢cdes Ru—P ndo sdo todas
equivalentes. Na estrutura piramide de base quadrada, dois grupos trifenilfosfina ocupam uma
posicdo basal, com o terceiro grupo PPhs ocupando a posicéo apical. Os dois anions cloreto
ocupam posic¢des basais adicionais em um arranjo trans. Os dois grupos PPhz na posicao basal
ndo sdo equivalentes no ponto em que uma ligagdo Ru-P é mais curta do que a outra.
Adicionalmente, o grupo trifenilfosfina da posicéo apical tem distancia de ligacdo Ru-P ainda

mais curta do que 0s outros dois grupos das posi¢des basais. Este fato € atribuido aos diferentes
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tipos de interacOes existentes entre o &tomo de Ru e os grupos PPhs, conforme discutido no
item 3.2.

Tabela 3. Parametros geométricos experimentais selecionados dos trés experimentos realizados
para a estrutura do complexo [RuClz(PPha)3].

Ligacdes (A) Ru-CI(1) Ru-CI(2) Ru-P(1) Ru-P(2) Ru-P(3)
La Placa [26] 2,387 3,388 2,374 2,412 2,230
Ernst [27] 2,380 2,394 2,381 2,443 2,233
Cowley [28] 2,391 2,373 2,355 2,433 2,212
Angulos (°)  P(1)-Ru-P(2) P(1)-Ru-P(3) P(2)-Ru-P(3) P(1)-Ru-Cl(2) P(1)-Ru-Cl(1)
La Placa [26] 156,4 101,1 101,4 92,4 83,7
Ernst [27] 158,70 101,28 99,78 89,88 85,40
Cowley [28] 160,12 98,27 101,08 92,05 86,29
Angulos (°) CI-Ru-Cl P(2)-Ru-CI(1) P(3)-Ru-CI(1)
La Placa [26] 157,2 82,1 109,9
Ernst [27] 162,53 95,40 96,32
Cowley [28] 159,24 83,63 107,46

Como forma de elucidar as diferencas entre estes grupos PPhs e identificar as origens
para as diferencas nas ligacfes Ru-P, realizamos célculos computacionais nos quais o primeiro
objetivo era identificar um modelo computacional capaz de descrever com eficiéncia a estrutura
molecular do complexo [RuCl>(PPhs)zs]. A primeira etapa do trabalho consistiu, portanto, na
identificacdo da metodologia computacional para a descricdo correta de distancias e angulos de
ligacdo, relatando, sempre que possivel, as diferencas destes com os dados experimentais.

Considerando a relevancia nos processos nos quais o complexo [RuCly(PPhs)s]
participa, usamos como referéncia para qualificacdo do modelo tedrico os parametros
geométricos nos quais o atomo de Ru esta envolvido, ou seja, as ligacBes e os angulos em que
0 Ru faz parte (Ru—X e X-Ru-X), onde X = P, Cl ou H. A Tabela 3 mostra um resumo dos
resultados mais relevantes, comparados com os dados experimentais para estes parametros. Os
funcionais PBEO e B3P86 séo 0s mais precisos para descrever as distancias de ligacdo. Ja os
funcionais de Minnesota, MN12-L e M06-L, sdo os melhores para descrever os angulos. Os
resultados obtidos com os dois melhores funcionais mostram valores que estdo muito proximos
dos valores experimentais, com diferencas inferiores a 0,04 A para distancias e menores do que

2,3° para angulos de ligacéo, independentemente do pseudopotencial empregado. Escolhendo-
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se 0 pseudopotencial de melhor performance, estas diferencas sdo ainda menores, ficando
inferiores a 0,03 A para distancias de ligacdo com o funcional B3P86 quando empregado o
pseudopotencial SDD e menores do que 1,75° para angulos de ligacdo quando o funcional M06-
L é empregado em conjunto com o pseudopotencial CRENBL.

Tabela 4. Parametros geométricos para o complexo [RuClo(PPhs)s] calculados com os dez
métodos DFT empregando os conjuntos de base def2-tzvpp e def2-svpp. Para cada
comprimento (em A) e angulo de ligagio (em °) ha um valor calculado com o pseudopotencial
CRENBL e outro calculado com o pseudopotencial SDD, respectivamente.

Ligacdo PBEO B3P86 PBE B3PW91  wB97XD Exp.!
2389 2392 2 403 2 396 2414

Ru-ClI(1) 2.376 2,379 2390 2383 2,399 2,392
2393 2397 2 409 2 401 2416

Ru-CI(2) 2383 2386 2 398 2391 2 403 2,313
2394 2396 2393 2 407 2 405

Ru-P(1) 2,382 2,384 2383 2396 2393 2,356
2424 2428 2435 2 445 2411

Ru-P(2) 2411 2415 2421 2 430 2399 2,433
2.209 2209 2210 2218 2220

Ru-P(3) 2213 2212 2213 2220 2221 2,212

Angulo

158,41 158,20 157,72 157,95 159,66

P(1)-Ru-P(2) 158,49 158,28 157,85 158,06 159,72 160,12
100,48 100,65 100,81 100,82 100,02

P(1)-Ru-P(3) 100,43 100,58 100,72 100,75 100,06 98,27
100,33 100,43 100,68 100,49 99,57

P(2)-Ru-P(3) 100,38 100,49 100,71 100,52 99,55 101,08
01,82 01,72 01,81 01,48 91,98

P(1)-Ru-Cl(2) 91,68 91,60 01,68 01,31 91,78 92,05
85,51 85,57 85,46 85,57 85,61

P(1)-Ru-CI(1) 85,63 85,67 85,57 85.64 85,72 86,29
156,19 156,23 154,85 155,83 155,10

CI1)-Ru-CI(2) 15512 155,23 153,82 154,79 153,98 159,24
82,41 82,48 82,05 82,23 82,76

P(2)-Ru-CI(1) 82,47 82,53 82,13 82,31 82,77 83,63
108,79 108,63 109,01 108,96 109,48

P(3)-Ru-Cl(1) 109,20 109,02 109,42 109,35 109,97 107,46

TRef. [28].
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Continuacdo da Tabela 4.

Ligacio MO6-L MN12-L  B3LYP-D3 BC3AL'\\’(';, B3LYP Exp.!
2431 2408 2428 2412 2429

Ru-CI(1) 2,416 2,394 2418 2399 2416 2,373
2437 2418 2434 2414 2433

Ru-CI(2) 2,423 2.404 242 2 404 2422 2,392
2373 2416 2391 2435 2451

Ru-P(1) 2,371 2,398 2397 2421 2 437 2,356
2465 2438 2470 2459 2493

Ru-P(2) 2443 2420 2 424 2 445 2478 2,433
2197 2257 2225 2244 2250

Ru-PQ3) 2,202 2,246 2226 2244 2250 2,212
2730 2764 2834 2764 2828

Ru---H 2,731 2.775 2795 2774 2837 2,828

Angulo

159,57 160,83 158,64 158,14 157,24

P(1)-Ru-P(2) 159,61 160,58 158,90 158,23 157,35 160,12
99,23 98,73 99,73 100,77 101,27

P(1)-Ru-P(3) 99,22 98,86 100,13 100,73 101,19 98,27
99,74 08,87 100,25 100,41 100,85

P(2)-Ru-P(3) 99,80 99,09 100,12 100,45 100,89 101,08
92,13 01,48 01,83 01,46 91,31

P(1)-Ru-Cl(2) 91,72 01,34 01,72 01,31 91,16 92,05
84,96 85,02 84,96 85,45 85,50

P(1)-Ru-CI(1) 84,90 85,01 85,33 85,56 85,57 86,29
157,52 159,21 157,99 156,56 155,83

CI1)-Ru-CI(2) 15623 158,00 154,40 155,47 154,87 159,24
82,49 82,85 82,13 82,71 82,36

P(2)-Ru-CI(1) 82,66 82,77 82,58 82,77 82,42 83,63
106,29 106,12 106,82 108,75 106,91

P(3)-Ru-Cl(1) 106,78 106,73 108,87 109,17 109,28 107,46

IRef. [28].

As Figuras 6 e 7 mostram a performance de cada um dos dez modelos teodricos
empregados no calculo da estrutura do complexo [RuClz(PPhs)s], quantificados segundo os
valores de MAD calculados com base na Equacdo 11. Como ja ressaltado na Tabela 4, para
todos os modelos foram empregados dois diferentes pseudopotenciais, 0 CRENBL e o SDD.
As proximas figuras também apresentam os dados obtidos com estes dois pseudopotenciais
(CRENBL e SDD nas cores vermelha e azul, respectivamente).

Os valores de MAD obtidos para as distancias de ligacdo mostrados na Figura 6

indicam claramente que o pseudopotencial SDD resulta em valores mais proximos dos
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correspondentes valores experimentais do que os valores obtidos com o pseudopotencial
CRENBL. Tomando um valor de MAD abaixo de 0,01 A como um valor aceitavel para as
distancias de ligagdo, notamos que os funcionais PBEO, B3P86, PBE e B3PW91 sdo aqueles
com as melhores performances para descrever a estrutura do [RuClx(PPhs)s], todos eles

fornecendo valores de MAD que est&o abaixo de 0,01 A.

Figura 6. MADs computados para os comprimentos de ligacdes Ru—X (X = PPhs, Cl) com os
dez funcionais e os conjuntos de bases def2-tzvpp para os atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp
para carbono e hidrogénio. Os dados de parametros geométricos experimentais da referéncia
[28] foram usados como base para esta comparagdo. CL = Comprimento de ligacao.
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Ainda analisando os dados de comprimentos de ligacdo mostrados na Figura 6,
percebe-se que modelos que empregam como base o funcional B3LYP, mesmo com fatores de
correcdo (neste caso o B3LYP-D3 e CAM-B3LYP), apresentam performances, com ambos
pseudopotenciais, mais pobres do que os demais funcionais empregados no estudo,
demostrando que estes funcionais ndo sdo os mais apropriados para descrever este parametro
geométrico. Dos dez funcionais utilizados neste trabalho, o B3LYP puro foi aquele que
apresentou a pior performance, resultando em valores de MAD entre quatro a cinco vezes
superior aqueles obtidos com os funcionais com as melhores performances. Certamente, o
B3LYP e suas vérias variantes ndo sdo os melhores funcionais para a descrigdo do complexo
[RUCl2(PPhgz)z].
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A préxima avaliacdo trata da andlise dos funcionais para a descricdo dos angulos de
ligagdo do complexo [RuClz(PPhs)s]. O primeiro ponto que chama a atencéo € que os angulos
calculados (Figura 7) usando o pseudopotencial CRENBL resultam em menores valores de
MAD quando comparados com os resultados obtidos usando o pseudopotencial SDD, em
contraste com os resultados obtidos para as distancias de ligacdo. Baixos valores de MAD foram
computados para os angulos de ligagdo com os funcionais de Minnesota, MN12-L e M06-L, 0s
quais, no caso das distancias de ligacdo, haviam apresentado valores de MAD acima dos quatro
melhores funcionais. O funcional B3LYP-D3, que havia apresentado resultados distantes do
dado experimental para os comprimentos de ligacdo, também apresentou MAD préximo aos
dos funcionais de Minnesota. Mais uma vez, o comportamento do B3LYP sem correc¢éo levou
a resultados que divergem consideravelmente dos resultados experimentais. Portanto, o
funcional B3LYP puro ndo é a melhor op¢do nem para a descrigdo dos comprimentos de ligacao

nem também para os angulos de ligacao.

Figura 7. MADs computados para os angulos de ligagdes X—Ru-Y (X, Y = PPhs, Cl) com os
dez funcionais e os conjuntos de bases def2-tzvpp para os atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp
para carbono e hidrogénio. Os parametros geométricos experimentais da referéncia [28] foram
usados como base de comparagdo. AL = Angulos de Ligag&o (em °).

ECRENBL m®mSDD

-
<20 -
& 16 -
;u 1,2
X 08 -
[ad
x 04 -
(@]
< 00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
E 1
NS N VoA 5 R R
& & & & &S
O

Portanto, uma imagem clara emerge dos resultados apresentados acima. Nestas analises
verifica-se que ndo ha consisténcia sobre os diferentes funcionais e/ou pseudopotencial. Em

outras palavras, dependendo do tipo de pardmetro geométrico tomado como referéncia,
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podemos encontrar diferentes métodos com baixos valores de MAD. Contudo, considerando
que o potencial para distancias de ligacdo é mais agudo e que os desvios em angulos de ligacéo
sdo claramente baixos, quando comparados aos obtidos nos trés experimentos apresentados
acima, escolhemos as distancias de ligagdo como parametro geométrico preferencial, com os

correspondentes funcionais que apresentaram a melhor descrigdo para este parametro.

3.2 Energias das ligacdes Ru—P no complexo [RuClz(PPhs)s]

O complexo [RuClx(PPhs)z] participa de uma vasta gama de reagdes por meio de troca,
dissociacdo e substituicdo de grupos trifenilfosfina. Por isto, a quantificagdo energética da
ligagdo Ru—P é um ponto crucial para ajudar a racionalizar este processo. Como comentado
anteriormente na discussdo dos comprimentos de ligacdo, as ligagcdes Ru—P ndo sdo todas
equivalentes. Consequentemente, as energias de dissociacdo da ligacdo Ru—P dos trés grupos
PPhs no [RuCl>(PPhs)s] devem ser consideravelmente distintas. Na Figura 8 é representada a
estrutura otimizada do [RuClx(PPhs)s] com a identificagdo dos trés grupos PPhz. A posicéo
definida nesta figura servird de base para as analises sobre as diferencas energéticas existente
entre os trés grupos PPhs. Para efeito de simplificacdo, os grupos PPhs foram representados na

Figura 8 por P1 e P2 (para as posi¢des basais) e P3 para a posi¢édo apical.

Figura 8. Estrutura otimizada do complexo [RuClz(PPhz)s] com o método MO6-L e as bases
def2-tzvpp def2-svpp. Os trés grupos PPhs s&o representados P1 e P2 (para as posi¢Oes basais),
e por P3, para o grupo PPh3 da posicédo apical.
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Sobre o complexo [RuClx(PPhs)s], na literatura ndo encontramos uma medida
experimental direta das energias de dissociacdo para este complexo. Porém, um valor indireto
para a primeira energia de dissociacdo de uma unidade PPhs pode ser encontrada na referéncia
[67], dando um valor aproximado de 50,50 kcal mol™.

A energia de dissociacdo de ligacdo (do inglés, Bond Dissociation Energy — BDE) de
cada grupo PPhs representada na Figura 9, foi calculada usando a reacdo 3. ContribuicGes
térmicas, vibracionais e entrépicas para a energia de dissociacdo foram calculadas por meio de
equacOes termodindmicas padrdo que envolvem calores de formagdo (AH), energia livre de
Gibbs (AG) e fatores entrdpicos (AS).

[RuCl(PPh3)s] > [RuClx(PPhs)2] + PPhs. 3)

A energia de dissociacédo adiabatica (processo no qual ndo ha troca de calor, ou seja, 0
sistema é termicamente isolado das vizinhancas) para as trés unidades PPhs é apresentada na
Tabela 5. Para calcular esta energia de dissociacdo, selecionamos as mesmas combinacdes de
funcionais e conjuntos de base descritos acima. Percebe-se que as energias de dissocia¢do sdo
consideravelmente dispersas, ndo somente em relagéo aos grupos PPhz, mas também em relagéo
aos diferentes funcionais. A diferenca entre um funcional e o dado experimental (ver Tabela
5), pode ser de até 39 kcal mol?, enquanto que a diferenca de energia de dissociacdo entre os
trés grupos PPhs pode chegar a 36 kcal mol™. O grupo PPhs basal, que possui um atomo de
hidrogénio em posicdo orto, ocupando a vacancia no atomo de Ru, é claramente o0 que possui a
menor energia de dissociacdo. Esta também € uma consequéncia da grande distancia de ligacédo
Ru-P detectada para este grupo PPhs. As andlises entre a energia de dissociagdo experimental

para a PPhs e os valores obtidos neste trabalho é mostrada na Figura 9.
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Tabela 5. Energia de dissociacdo da ligagdo Ru-P (em kcal mol?) calculada para cada unidade
PPhs a partir do complexo [RuCl2(PPhs)s], com base na equagdo 3 (em que PPhs = PPhs(1),
PPh3(2) ou PPh3(3)). Para cada funcional sdo fornecidos dois valores, onde o primeiro valor foi
obtido com o pseudopotencial SDD e outro obtido com o pseudopotencial CRENBL.

Ru—-PPhs(x) PBEO B3P86 PBE B3PW91  wB97XD  Exp.
38,31 3554 3777 31,16 55,95
PPhs(1) 39,90 37,08 39,18 32,61 57,65
34.44 3161 33,09 27.30 54,05

PPhs(2) 3578 32.90 34.34 28 65 55,49 50,50
62,69 5958 62,88 53.86 84.42
PPhs(3) 61,50 58,45 61,83 52,79 83,28

RU-PPhs)  Mos-L  MNi2-L AV B3LYPD3  B3LYP  Exp!
5382 5929 34,69 59,01 29.93
PPhs(1) 53,35 60,72 36,17 5910 28.74
49.92 59.70 31.75 55,57 26,08

PPhs(2) 48,57 60,94 32.96 54 41 25.04 50,50
8355 92.44 5498 8542 4765
PPhs(3) 85,25 91,94 53,98 88,95 48,61

TRef. [67].

Em primeiro lugar, nota-se que os dois pseudopotenciais empregados fornecem valores
bem préximos. Adicionalmente, enquanto os funcionais B3PW91 e B3LYP fornecem valores
que divergem do experimental em até 25 kcal mol?, os funcionais de Minnesota, M06-L e
MN12-L, fornecem valores que estao relativamente proximos dos valores experimentais. Como
comentado, existem diferencas significativas entre os varios metodos, mas os funcionais
wB97XD e M06-L mostram os melhores resultados. Adicionalmente, o funcional B3LYP-D3
também apresenta bons resultados. Conforme visto na Figura 9, os valores de MAD
encontrados para este funcional sdo praticamente idénticos aos do funcional wB97XD. Ja o
popular funcional B3LYP apresenta uma das piores descri¢des dos parametros energéticos, com
resultado melhor apenas do que o B3PW91. Para os funcionais wB97XD e MO06-L as diferencas
entre as energias de dissociagdo experimental e as computadas é abaixo de 5 kcal mol. Os dois
melhores funcionais para computar as energias de dissociacdo sdo o funcional wB97XD, que é
caracterizado por possuir correcdes para interacoes de dispersdo [54] que podem ser relevantes
no presente sistema, devido aos varios grupos fenila que podem interagir fortemente uns com
0s outros, e o funcional de Minnesota M06-L, que, além de incluir as corre¢bes para forgas de

dispersao, foi especificamente construido para reproduzir parametros termodindmicos [57].
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A menor energia de dissociacdo € calculada para o grupo PPhs basal (P2 na Figura 9),
a unidade PPhs da possivel ligagdo “agdstica”. A unidade PPhs apical é a que estd mais
fortemente ligada ao 4tomo de Ru, com uma energia de dissociacdo de 83,55 kcal mol?. A
Figura 10 traz um comparativo das diferencas de energia de interacéo entre os trés grupos PPh3
computados com o funcional M06-L. Os grupos PPhs (1) e PPhs (2) encontram-se em posicoes

basais e 0 PPhs (3) esta na posicdo apical, conforme a estrutura mostrada na Figura 3.

Figura 9. MADs computados para a primeira energia de dissociagdo (em kcal mol?) do grupo
PPhz de menor energia de interagdo com os dez funcionais e 0s conjuntos de base def2-tzvpp
para os atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para carbono e hidrogénio. Os dados de pardmetros
energéticos experimentais da referéncia [67] foram usados como base de comparacao.
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Na Figura 10 percebe-se que apesar de se tratar de um mesmo ligante (PPhs), a
diferenca das energais de interacdo entre o grupo trifenilfosfina de menor energia e aquele de
maior energia € grande, chegando a um valor de 30 kcal mol?, enquanto que a diferenca entre
os grupos trifenilfosfina basais em posicao trans é de cerca de 4 kcal mol™.

Por que os trés grupos PPhs se ligam diferentemente ao &tomo de Ru, ou melhor, quais
sdo as contribuicdes dos diferentes termos energéticos das ligacbes Ru—P nos grupos PPhs que
as tornam energeticamente diferentes? Como comentado acima, deve haver algum efeito
eletronico que provoca diferengas nas energias de dissociacdo das unidades PPhs, uma vez que

0s grupos PPhs com distancias de ligagdo Ru—P mais longas também sdo aqueles com menor
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energia de ligagdo. Possivelmente, além de interacOes estéricas, fatores energéticos especificos

devem também influenciar na intensidade da ligagdo Ru—P.

Figura 10. Energias calculadas para a primeira energia de dissociacdo dos grupos PPhz no
complexo [RuClz(PPhsz)s], utilizando o funcional M06-L com os conjuntos de base def2-tzvpp
para os a&tomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para C e H, e o pseudopotencial SDD para o Ru. El-
Energia de Interacdo.
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Como forma de racionalizar as diferencas energéticas entre as trés ligaces Ru—P
adotamos uma série de procedimentos de analise de ligacdo usando o programa AOMIiX e as
metodologias NBO e EDA. Em cada caso, decompusemos o complexo [RuClz(PPhs)s] em dois
fragmentos, um contendo a unidade PPhs de interesse e 0 outro contendo a porgéo
[RuCl>(PPhs)2] remanescente, e assim foram calculadas as energias de interagao entre estes dois
fragmentos. Com o AOMix, usando a metodologia CDA, calculamos as energias eletrénicas de
doacéo e retrodoacéo entre os grupos PPhs e a por¢do [RuClz(PPhs)2] com o funcional M06-L
e 0 conjunto de base def2-svpp. Nestas analises a molécula é dividida em dois fragmentos e a
partir deste método obtemos informacdes sobre as interacGes das transferéncias de cargas, bem
como dados da reorganizacdo da densidade eletrénica sobre estes fragmentos. A abordagem
com o NBO fornece informacdes sobre os orbitais envolvidos nas interaces entre os dois
fragmentos, enquanto que o método EDA decompde a energia de interacdo em contribuicfes

estérica, ibnica e covalente. A Tabela 6 mostra os valores obtidos por estas trés abordagens.
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Tabela 6. Polarizacdo de ligagcdes Ru-P e contribuicdo de orbitais s, p e d para as ligagdes Ru-
P calculada com a abordagem NBO. X-D (soma das doacdes o+f, D) e X-RD (soma das
retrodoacdes a+f3). As energias de D e RD estdo em e. As AEest € AEom (variagcdo de energia
estérica e de orbital, em kcal mol?) foram computadas com o AOMix. Todos os calculos da
tabela foram obtidos com o funcional M0O6-L e com o conjunto de base def2-tzvpp para os
atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para os atomos de carbono e hidrogénio. Px = PPh3(1), PPhz(2)
ou PPha(3).

NBO AOMix
Polarizacio Contribuicdo dos orbitais s, p e i i
da Iigaggéo d para a ligacdo Ru-P (%) >D >RD AEest AEorb
Ru-P (%) s p d Px>Ru  Ru>Py
PPhs(1)
ST 5248 610 0IS o5 0325 2698 8030
2443 1801 49,97 31,90
PPh3(2)
82 3254 ORS00I oses 0266 1597 6560
2368 1932 4958 30,98
PPhs(3)
6%39 3206 6157 0.36 0,168 0403 10628  -187,30
3951 3241 653 60,97

As composicdes dos orbitais nas trés ligaces selecionadas Ru—PPhs(1), Ru—PPhs3(2) e
Ru—PPh3(3) podem ser vistas na Tabela 6. Nesta tabela, podemos notar que as ligagdes Ru—P
em Ru-PPh3(1) e Ru-PPhs(2) exibem comportamentos similares, seguindo as mesmas
tendéncias observadas anteriormente para 0s parametros geométricos e energéticos. A
polarizacdo da ligacdo Ru—PPhs(1) é caracterizada por uma grande participacdo do grupo
PPhs(1), com um valor computado de 75,57 % deste grupo. Valores similares foram
computados para a ligacdo Ru—PPhs(2). Para a ligagdo Ru—PPhs(3) percebemos que hd uma
maior participacdo dos orbitais do atomo de Ru do que nas demais ligacGes Ru—-PPhs. Além
disso, também sdo muito distintos os valores de doacéo e retrodoacdo mostrados na Tabela 6.
Para os grupos PPhs(1) e PPhs(2) os valores de doagdo sdo maiores do que os valores da
retrodoacdo, um comportamento que é, contudo, invertido para o grupo PPhz(3), onde a doacgéo
é menor e a retrodoagdo € consideravelmente maior do que os valores observados nos outros
grupos. A andlise das cargas de NBO (Tabela 7) mostra que as cargas dos atomos de fosforos
em (1) e (2) sdo +1,220 e +1,178, respectivamente, enquanto que em (3) a carga é +1,417.

Assim sendo, parece haver um efeito cooperativo nas duas posi¢des basais, aumentando a
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densidade eletrénica no atomo de Ru, que contribui para que o Ru doe densidade eletrénica

para o grupo PPhsda posicéo apical.

Tabela 7. Cargas naturais de NBO de &tomos selecionados do complexo [RuClz(PPhs)s] obtidas
com o funcional M06-L.

Ru clil) Cl2 PA)  PQ) P(3) H C
Cargas -0,740 -0,401 -0,420 +1,220 +1,178 +1,417 +0,208 -0,158

Na ligacdo Ru—PPh3(3) apical (posicdo apical) pode-se notar uma participacdo de
aproximadamente 15 % a mais por parte do &tomo de Ru do que nas outras duas ligacbes Ru—
PPhs. Estes dados sdo acompanhados por uma maior participacdo dos orbitais d do Ru na
coordenacdo apical, aumentando a participacdo deste orbital em quase 30 % em relacdo a
participacdo dos orbitais d do Ru nas outras duas posi¢fes, 0 que justifica uma maior
retrodoacdo na posicdo apical em relacdo as outras duas, ja que sdo os orbitais d do metal os
maiores responsaveis por este processo.

Com base na Tabela 6, uma relacdo direta entre as composi¢cdes dos orbitais nas trés
posicdes e 0s quantitativos de doacgéo (interacdo o) e retrodoacao (interacéo =) € percebida. Para
a coordenagdo Ru-PPh3(2) (maior comprimento de ligagéo) é notado uma doagdo de 0,585 e e
uma retrodoacdo de 0,266 e, logo existe nesta interacdo uma transferéncia de densidade
eletrénica (TDE) de 0,319 e, na qual a maior contribuicdo € oriunda do ligante, pois a doacao
do ligante é maior do que a retrodoacdo do metal. Valores semelhantes foram obtidos para a
coordenacdo Ru-PPhs3(1), na qual foi observada uma doagéo de 0,582 e e uma retrodoacdo de
0,335¢", com TDE de 0,257 e para esta interacao, também com maior contribuicdo do ligante.
Portanto, observamos que em Ru-PPhs(2) e Ru-PPh3(1) temos, consecutivamente, maior
doacdo e menor retrodoacado e que para os ligantes das posicdes basais temos caracteristicas de
interacdo do tipo ligante/metal. J& para a coordenacdo Ru-PPhs(3) (menor comprimento de
ligacdo) foram computadas doacéo e retrodoacdo que divergem significativamente das outras
duas interacdes nas posicoes axiais. Nesta coordenacdo, foram calculadas transferéncias de
0,168 e 0,402 e para a doacdo e retrodoacdo, respectivamente, o que consiste em uma
transferéncia de densidade eletrbnica de 0,235 e. Porém, nestes valores percebemos uma
inversdo nos dados de doagé&o e retrodoacdo, com a retrodoacao superando a doagéo (na posicéo
apical), confirmando que o ligante PPh3(3) na posicdo apical, em maior proximidade

geométrica, possui maior capacidade de receber densidade eletrénica do metal, uma vez que o
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metal possui a maior contribuicdo na transferéncia total de densidade eletrénica, caracterizando
assim, uma interacdo do tipo metal/ligante.

Os termos de doacdo e retrodoagdo computados com a metodologia CDA néo incluem
apenas interacdes de transferéncia de carga entre os fragmentos, mas consiste em uma
reorganizacédo geral da densidade eletronica, englobando transferéncia de carga e a polarizacéo
eletronica dos fragmentos [70]. No complexo [RuCl>(PPhs)3] a componente estérica (soma das
energias eletrostatica e de repulsdo de troca) possui uma grande contribuicdo nas interacdes
entre os ligantes PPhs e o centro metalico. Conforme visto na Tabela 6, esta componente mostra
valores expressivos e bastante diversificados. Dependendo da posi¢do do ligante, a energia
estérica pode variar consideravelmente.

A anélise das energias de dissociagdo mostradas na Tabela 6 corrobora as principais
conclusdes apresentadas acima. Como indicado anteriormente, as interagdes com o grupo PPhs
apical sdo mais fortes do que com os dois grupos PPhz das posi¢cGes basais. Para os dois grupos
PPhs das posic¢Oes basais é notado uma maior distancia de ligagdo Ru—P, o que ocasiona uma
menor interacdo de orbitais quando comparado com o grupo PPhs da posicdo apical. Nesta, €
verificada uma maior interacdo de orbitais do que as computadas para as posi¢oes basais. O
fator estérico do grupo apical € maior do que o dos grupos basais, devido a localizacdo deste
grupo centralizado entre os dois grupos PPhs basais. A reducdo da ligagdo Ru—P na posicado
apical aumenta a magnitude das duas interaces, componentes estérica e de orbital, no entanto,
com uma maior intensidade para a componente de orbital [52]. Tomando o PPh3(2) (basal,
ligacdo mais fraca) como referéncia, tem-se uma diferenca na componente de orbital de 121,7
kcal mol™ em relacdo ao grupo PPhs(3) (posicdo apical, ligacdo de maior energia), enquanto
que para a contribuicio estérica a diferenca ¢ de 90,3 kcal mol™. Portanto, ha uma clara
preferéncia por uma maior interacdo de orbital na posicdo apical. Estes fatos sdo ainda mais
evidentes se considerarmos que o grupo PPhs da posicao apical esta localizado entre os outros
dois grupos PPhs e, portanto, deve sofrer uma forte repulséo estérica.

A partir das analises das ligacbes Ru—P feitas acima, uma imagem clara emerge. O
atomo de Ru usa um orbital com alto carater d para formar uma ligacdo com o ligante na posicao
apical. Disto resulta uma alta retrodoacdo e uma forte interacdo de orbital para o grupo PPhs
desta posicdo, que é favorecida por uma curta distancia de ligacdo Ru—P. A energia total de
interacdo de orbital é favorecida para esta posi¢cdo. Os dados tedricos de NBO e CDA
apresentados na Tabela 6 e os parametros geométricos experimentais e teéricos relatados
respectivamente nas Tabelas 3 e 4 ddo suporte a estas conclusdes. Os resultados de energia de

dissociacao dos grupos PPhs, mostrados na Tabela 5 e na Figura 7, os quais confirmam que o
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grupo PPh3(2) possui a menor energia de dissociacédo e o grupo PPhs(3) da posicao apical possui
a maior energia de interacdo, bem como as anélises de cargas mostrado na Tabela 7, reforcam

as conclusdes aqui apresentadas.

3.3 Analises de espectroscopia no Infravermelho

Tomando como base as informacgdes até aqui discutidas, decidimos averiguar a
performance dos dois melhores funcionais, dentre os dez modelos que foram aplicados na
descricdo do complexo [RuCl>(PPhs)s], para calcular os espectros vibracionais na regido do
infravermelho. Os dois modelos escolhidos foram os funcionais B3P86 e o MO06-L, por
apresentarem, respectivamente, as melhores performances para os parametros geométricos e
energéticos. A Figura 11, mostrada a seguir, relaciona os dois resultados teoricos obtidos com
estes funcionais em comparacdo com os dados experimentais reportados por Silva Sa [74] e
também por Carvalho Jr. [75].

Na avaliacdo foi observada uma forte semelhanca entre o espectro obtido com o
funcional MO6-L e o espectro experimental, destacando-se do espectro obtido com o funcional
B3P86 principalmente na banda com niimero de onda por volta de 3000 cm™, onde € perceptivel
que a intensidade desta banda com o funcional M06-L apresenta-se mais intensa do que o obtido
com o funcional B3P86. Neste caso, embora a intensidade computada com o funcional B3P86
seja mais proxima do dado experimental, verifica-se que com o funcional M06-L ela é mais
deslocada no sentido de se aproximar de 3000 cm?, indo ao encontro do dado experimental.
Com o funcional B3P86 é computado para esta banda um valor que esta muito préximo de 3200
cm?, enquanto que com o funcional M06-L o valor computado fica um pouco abaixo deste
valor. Para as demais bandas do espectro de infravermelho, foram encontrados valores bastante
semelhantes entre os dados tedricos e 0s experimentais. Assim sendo, pode-se afirmar que o
funcional MO6-L descreve o espectro na regido do infravermelho de [RuCl>(PPhs)s] de forma
mais precisa do que o funcional B3P86. Fica claro que estes dois modelos reproduzem com

relativa precisdo os espectros na regido do infravermelho.
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Figura 11. Espectros vibracionais experimental (1)* e tedricos (2 e 3) na regido do
infravermelho para o complexo [RuCl>(PPhs)s] computados com MO6-L (2) e B3P86 (3) sendo
empregadas as funcdes de base def2-tzvpp para os &tomos Ru, P e Cl e a def2-svpp para C e H.

O pseudopotencial SDD é empregado para o atomo de Ru com ambos funcionais.
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*Dado espectroscopico adaptado de [74].
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3.4 LigacOes Agosticas no complexo [RuClx(PPhz)s]

InteracBes agosticas sdo interacBes covalentes intramoleculares entre um metal
deficiente em elétrons e uma ligacdo ¢ em proximidade geométrica de um atomo de metal de
transicdo [46]. Na literatura foram propostos critérios para determinar se em um dado complexo
organometalico ha existéncia de ligacdo agdstica. Especificamente, foram determinados por
Brookhart e Green [33] parametros geométricos que identificaria a existéncia deste tipo de
interacdo. Foi determinado que para a ocorréncia da ligacdo agdstica, a distancia entre o centro
metélico e 0 4tomo de hidrogénio devera estar no intervalo de 1,8 a 2,3 A e que o angulo M---
H—C devera estar no intervalo de 90-140°. Estes dados sdo resumidos na Tabela 2 mostrada na
introducdo.

La Placa e Ibers foram os primeiros a caracterizarem o complexo [RuCl.(PPhs)s] por
difracdo de raios-X, indicaram uma possivel ligacdo agostica entre uma das ligacGes C-H de
um dos anéis aromaticos e o0 atomo de Ru [26, 27]. Esta suposi¢éo foi feita porque os autores
observaram uma curta distancia na interacdo Ru---H (2,59 A) formando assim, um complexo
hexacoordenado com geometria octaédrica. Contudo, a distancia na ligacdo C—H que faria a
ligacdo agostica com o Ru é a mesma que para as demais ligagdes C—H no complexo, mostrando
que ndo existe um alongamento especificamente nesta ligagdo. Ernst et al. (segundo a
caracterizar este mesmo complexo por difracdo de raios-X) conseguiu detectar uma geometria
mais regular e confirmar que de fato este complexo apresenta uma geometria piramide de base
quadrada [27]. Também reportou distancias diferentes na interacdo C—H---Ru. Neste trabalho,
foi observada uma distancia de 2,82 A, enquanto que no primeiro estudo a distancia encontrada
foi de 2,59 A. A distancia C—H descrita por Ernst é de 1,13 A, um pouco mais longa do que as
distancias encontradas para as demais ligacdes C—H. Todas as outras ligacdes entre carbono e
hidrogénio apresentaram comprimentos de ligacdo que variam de 0,86 A a 0,99 A.

Na literatura ainda houve uma terceira caracterizacdo feita por difracdo de raios-X,
realizada por Cowley et al. [28]. Neste estudo, a possivel ligacdo agdstica destacada pelos
trabalhos anteriores foi descartada. Em seu trabalho, Cowley afirma que a curta distancia
existente na interacdo Ru---H € devida a posi¢do em que o &tomo de hidrogénio (posicao H-
orto) esté localizado no grupo PPH3(2), onde a distancia Ru---H35 é de 2,830 A. A curta
distancia Ru---C (3,445 A) é normal para compostos pentacoordenados [76, 77]. Esta distancia
de interacdo é somente 0,2 A mais curta do que em [Ru(CO)2(PPhs)s], que é 0,1 — 0,3 A mais

curta do que a distancia nos complexos analogos [RuH(CO2Me)(PPhs)s] hexacoordenados e
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apenas 0,2 A mais curta do que no complexo tetracoordenado [Ru(SCeFs)2(PPhs)2] [77]. O
estudo conclui que ndo ha um alongamento na ligacdo C—H e que, de modo geral, parece nao
existir uma interacdo forte no centro C—H---Ru que possa ser definida como uma ligacao
agostica.

Em nosso estudo, pode-se concluir que, geometricamente, o0 comprimento da ligacao
C2-H2 ¢ basicamente igual as demais ligagdes C—H existentes no complexo, confirmando que
nesta ligacdo ndo ocorre alongamento. A distancia de 2,782 A encontrada na suposta interag&o
entre Ru---H no complexo é, de acordo com o estudo de Brookhart, uma distancia fora do
intervalo considerado para a existéncia de uma ligacdo agostica. Esta distancia encontra-se no
intervalo de uma interacdo anagostica, conforme visto na Tabela 2.

A metodologia que pode auxiliar nesta investigacdo é a analise utilizando a Teoria
Quantica de Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules-QTAIM). O
QTAIM usa uma descricdo com base na densidade eletronica total do sistema [31]. Esta
metodologia visa identificar todas as interacdes fortes com algum grau de densidade eletrénica
em um sistema.

Computamos a densidade eletrénica e os laplacianos com a QTAIM. Na Tabela 8 sdo
mostrados os dados mais relevantes desta anélise. Com base nesta, pudemos confirmar que a
interacdo agoéstica C2-H2---Ru citada nos trabalhos de La Placa e Ibers e, posteriormente, por
Ernst, refutada no trabalho mais recente realizado por Cowley, ndo é observada neste sistema.
Na Tabela 8, mostrada em seguida, pode-se verificar pontos criticos de ligacdo (PCB) do atomo

de Ru apenas com os atomos de P e CI.

Tabela 8. Dados obtidos com base nas analises de QTAIM sobre 0s pontos criticos de ligacdo
(PCB) envolvendo as ligacdes Ru-P e Ru—Cl.

PCB p (a.u) Laplaciano (a.u)
Rul-ClI2 0,06680 +0,21187
Rul-CI3 0,06466 +0,22103
Rul-P1 0,07693 +0,15381
Rul-P2 0,08376 +0,15486
Rul-P3 0,11134 +0,15332

A partir desta analise, foram geradas imagens que podem ser visualizadas na Figura 12.

Neste tipo de analise as linhas tracejadas indicam a presenca de interacfes fortes entre 0s
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atomos, que pode ser definida como ligagdo ou, no minimo, interacdo. Nestas imagens é
evidente a ndo existéncia de linhas tracejadas, apontando para inexisténcia de caminhos de
ligacéo entre C2-H2---Ru. H& somente outro PCB entre um C—H e outro grupo fenila localizado
logo abaixo da ligacdo Ru—P de uma posicéo basal. Este resultado esta de acordo com o trabalho
mais recente de difracdo de raios-x realizado por Cowley, que ja apontava para a inexisténcia
de ligacOes agdsticas entre os atomos aqui citados, demostrando que de fato a geometria do
complexo [RuClx(PPhs)s] é condizente com uma piramide de base quadrada distorcida.

Figura 12. Analise por QTAIM para a possivel interacdo agdstica no complexo [RuClz(PPhs)s].
As linhas tracejadas indicam a presenca de interacdes fortes entre os atomos. As cores dos
atomos séo as seguintes: Ru, amarelo; P, laranja; C, cinza escuro; H, cinza claro.

3.5 Conformagtes do complexo [RuCl2(PPhs)2(pip)]

Antes de discutir equilibrios envolvendo o complexo [RuClz(PPhs)2(amina)], processo
ilustrado na Figura 19, nos atemos para identificar a posicdo preferencial do grupo piperidina
no complexo substituido. Neste estudo, a analise conformacional do complexo
[RUCI>(PPhs)2(pip)] se torna indispensavel, uma vez que estudos experimentais de
espectroscopia de RMN 3!P{*H} tém discutido a presenca de diferentes conformaces para

complexos como este [4, 68, 14, 78]. Uma vez que o complexo [RuClz(PPhs)2(pip)] € parte do
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mecanismo reacional presente neste estudo, precisamos identificar qual estrutura € a mais
estavel. Desta forma, temos também como foco averiguar a preferéncia de posicdo que os
ligantes PPhs, piperidina e CI, devem ocupar nas diferentes posi¢cOes de coordenacdo no
complexo [RuClx(PPhs)2(pip)]. Para o estudo aplicamos novamente a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) como a metodologia para determinacdo da estrutura mais estavel. Mantendo
a distribuicdo espacial dos anions cloreto na mesma orientagdo que na molécula original (em
um arranjo trans), existem duas possibilidades de posicdo para a amina, na posicao apical ou
em uma das posi¢Oes basais da estrutura piramide de base quadrada do [RuCl>(PPhs)s]. Na

Figura 13 sdo mostrados 0s cinco possiveis isbmeros.

Figura 13. Cinco possiveis isomeros do complexo [RuClx(PPhs)2(pip)], considerando as
diferentes posicdes dos &tomos de Cl e grupos PPhas: (I) trans-cis, (I1) cis-trans, (Il1) cis-cis,
(V) trans-trans e (V) cis-cis2. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor
visualizacao das estruturas.
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Sobre estes isomeros, estudos de RMN de 3P{*H} ja foram realizados. Matos et al. [68]
detectou dois picos no espectro de 3P{*H}, em 62,7 e 45,0 ppm. Este fato indica que os dois
ligantes PPhz ndo estdo em posicOes equivalentes. Contudo, depois de duas horas estes picos
convergem para somente um pico, indicando que os dois grupos PPhz tornam-se equivalentes.
Carvalho Jr. et al. [4], também por meio de RMN 3!P{'H}, detectou primeiramente um singleto
em 62,7 ppm, sugerindo a existéncia de ligantes PPhz equivalentes. 8,5 horas depois, a presenca
de um segundo singleto em 45 ppm também foi reportada, sugerindo a presenca de isdmeros
geomeétricos, sendo o primeiro isbmero com ligantes PPhs em posi¢édo trans e o segundo com

0s grupos PPhz em posicéo cis. Estes dados sugerem que os dois isdmeros podem existir durante
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a reacdo e identificar o mais provavel ainda é uma questao a se resolver. Assim, buscamos por
meio de célculos computacionais, gerar mais informacdes sobre esta molécula.

Calculos da estabilidade relativa computada com os funcionais M06-L e B3P86 sdo
mostrados na Figura 14 para os cinco isdmeros da estrutura [RuCl2(PPhs)2(pip)]. Nesta
avaliacdo tomamos o isdmero mais estavel como referéncia para o célculo das energias relativas
dos demais isbmeros. Assim, as energias relativas mostradas na Figura 14 séo calculadas com
base na conformacdo em que 0s grupos PPhs encontram-se em uma posi¢édo cis e 0s anions
cloreto em posicdo trans. Os funcionais utilizados nesta avaliacdo foram o MO06-L (que se
caracterizou como o melhor funcional para o célculo da energia de dissociacdo), o B3P86
(funcional que apresentou a melhor performance para calculo dos parametros geométricos) e
um modelo utilizando o funcional wB97XD e as funcGes de base de Pople 6-31+G(d) para os
atomos de CI, P e N e a base 6-31G(d) para os atomos de C e H, sendo que o pseudopotencial
SDD foi empregado para o &tomo de Ru.

Os resultados encontrados para os dois funcionais principais empregados mostram
energias relativas semelhantes, exceto para o isdmero Il, em que 0s grupos PPhs estdo em
posicao trans e os ions cloreto em posicao cis. Para este isdmero foi computada uma energia
relativa de 23,4 kcal mol* com o M06-L, enquanto que com o B3P86 foi de 18,1 kcal mol?,
uma diferenca superior a 5 kcal mol™. Os dados representados por ambos funcionais confirmam
que o isdmero no qual os grupos PPhz ocupam uma posicéo cis e os ions cloreto em posigao
trans, ou seja, trans-cis (isobmero 1) é o mais estavel. Portanto, a substituicdo de uma das
unidades PPh; basais é o processo preferencial (por 19 kcal mol™?), em acordo com os resultados
das secOes anteriores que mostraram que uma das unidades PPhs basais se liga muito mais
fracamente do que as outras. De fato, os calculos dos varios isdmeros conformacionais (ha cinco
isdmeros no total) indicam que o segundo isdmero mais estavel € um em que os anions cloreto
estdo em uma orientacdo cis e a amina em uma posicdo basal. Este isomero €, contudo, 7 kcal
mol?* (com base no funcional M06-L) menos estavel do que o isdmero mais estavel. Estes
resultados concordam com um estudo anterior que também visou determinar as estabilidades
relativas destes isdmeros [23].

As energias relativas calculadas para os cinco isdmeros utilizando o funcional wB97XD
e as funcdes de base 6-31+G(d) e a 6-31G(d) sdo mostrados na Figura 14. Estas também
apontam que o isdmero | € o mais estavel e que o isdmero 1V é 18 kcal mol™ menos estavel do
que I. As energias relativas obtidas com o funcional wB97XD sdo semelhantes as computadas
utilizando o funcional B3P86, ja comentado anteriormente, com ambos indicando energias do

isomero 1V em um intervalo de 18 a 19 kcal mol™. Este isdmero €, dos cinco, 0 menos estavel,
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segundo os resultados obtidos com o B3P86, enquanto que para o funcional MO6-L e para o

wB97XD, o isdmero Il é o menos estavel, seguido pelo isomero 1V.

Figura 14. Energias relativas (em kcal mol?) dos cinco possiveis isomeros do complexo
[RuClz(PPhs)2(pip)] utilizando os funcionais M06-L, B3P86 e 0 wB97XD*.
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*Para o funcional wB97XD foi utilizado um modelo que emprega as funcbes de base 6-31+G(d) para
os atomos de CI, P e N e para os atomos de C e H foi utilizado a funcdo de base 6-31G(d). Neste modelo
0 pseudopotencial SDD foi empregado para o atomo de Ru.

Com base nestas analises pode-se afirmar que as conformagdes em que 0S grupos
trifenilfosfina encontram-se em posicdo trans (isbmeros Il e 1V) apresentam as maiores
energias relativas, dentre os cinco isbmeros estudados. A estrutura mais estavel é aquela na qual
a amina substitui um dos grupos trifenilfosfina de uma das posi¢cdes basais. Os resultados
obtidos com o funcional wB97XD séo préximos aos obtidos com o funcional B3P86.

Considerando todos os resultados encontrados para o0 complexo [RuClz(PPhs)2(amina)]
em uma posicao trans-cis dos ligantes cloro e PPhs, respectivamente, em que a amina é o grupo
piperidina (pip), pode-se representar na Figura 15 a estrutura do complexo com os principais
atomos em destaque. O complexo possui como ligantes, além do grupo piperidina, dois anions
cloreto em uma posicéo trans e dois grupos PPhs, sendo um deles na posicéo apical e outro em
uma posicao basal, oposto ao grupo amina. Os grupos PPhs serdo representados no decorrer do
texto como PPhs(1) para o grupo da posi¢éo basal e como PPh3(2) para a posi¢do apical. Na

Tabela 9 sdo mostrados 0s principais parametros geométricos do isdmero I. Na referida tabela,
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bem como na Figura 15, os &omos de fosforo P(1) e P(2) estdo relacionados aos grupos
PPh3(1) e PPhs3(2), respectivamente.

Figura 15. Estrutura molecular otimizada com o funcional MO06-L do isomero I do complexo
[RUuCl>(PPhs)2(pip)]. Atomos de Ru, P, Cl e N (4&tomos centrais) estdo em destaque.

Observando os parametros geometricos do isdmero | na proxima tabela, verifica-se que
guando comparamos as distancias de ligacdo entre Ru—P deste isdmero, com as distancias
computadas para o complexo com os trés grupos PPhs (mostrados na Tabela 3, na qual
tomamos como base de compara¢do 0s mesmos métodos presentes na Tabela 9, ou seja, B3P86
e MO06-L), ha um encurtamento na distancia da posic&o basal de aproximadamente 0,10 A para
ambos os funcionais, e um pouco mais de 0,01 A para a distancia de ligacdo Ru—P da aposicéo
apical. Ha também um aumento de cerca de 1° no angulo formado por estes atomos. Estas
diferencas em angulos e distancias de ligacdo refletem bem os efeitos provocados pela
substituicdo de um grupo PPhz por uma amina. A principio verifica-se que existe reorganizagao
da estrutura, devido a presenga de um grupo menos volumoso que a PPhs e, portanto, hd mais
espaco para os outros dois ligantes PPhz se reposicionarem, resultando no encurtamento de

ligacdo Ru—P e aumento do 4ngulo P-Ru-N. O encurtamento é maior (=0,10 A) para a distancia
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de ligagdo entre R—P da posicao basal devido a caracteristica sigma doadora que o grupo amina

possui (conforme visto pelos dados de doacéo e retrodoagdo discutidos nas proximas paginas).

Tabela 9. Principais parametros geométricos do complexo | calculados com os métodos DFT
B3P86 e M06-L empregando os conjuntos de base def2-tzvpp e def2-svpp, utilizando como
pseudopotencial o SDD. Valores de comprimentos e angulos de ligagdo em A e em °,
respectivamente.

Funcionall gapgg gL FUncionall gapgg gt
Ligacéo Angulos

Ru-CI(1) 2,377 2,407  P(1)-Ru-P(2 101,59 100,57
Ru-CI(2) 2,393 2,435  P(1)-Ru-N 158,61 158,10
Ru-P(1) 2,287 2,261  P(2)-Ru-N 99,70 101,29
Ru-P(2) 2199 2,188  P(1)-Ru-Cl(1) 89,81 90,26
Ru-N 2,198 2,232 P(1)-Ru-CI(2) 94,32 95,48
N-Ru-CI(1) 85,99 85,76

N-Ru-CI(2) 81,83 80,51

CI(1)-Ru-ClI(2) 156,70 156,74

Como ja comentado anteriormente, os trabalhos de base experimental tém discutido e
identificado, dentre os cinco isbmeros, a presenca de dois isdmeros principais, 0s isdmeros | e
IV. Em | temos uma conformacdo em que o0s anions cloreto estdo em posicao trans e 0s grupos
trifenilfosfina em posicéo cis, em que um destes grupos encontra-se em posicdo trans ao grupo
amina e o outro grupo PPhz em uma posi¢éo apical (como visto na Figura 15). Em IV, temos
uma conformacdo em que o0s anions cloreto estdo em posicao trans e 0s grupos PPhz também
estdo em posicdo trans, com o0 grupo amina na posicao apical. Como tais isdmeros possuem
diferentes posi¢Ges para os grupos PPhs e, consequentemente, para o grupo amina, diferencas
energéticas sdo observadas entre eles. Estas diferencas entre as duas conformacdes e a
preferéncia pela conformacdo | pode ser explicada pelo fato de que a ligagdo Ru—P mais fraca
é uma das ligacdes basais, sendo nesta posicao, portanto, que ocorre a substitui¢do. Desta forma
iremos discutir aqui principalmente os resultados encontrados para o isdmero 1, pois este foi o
que demonstrou a menor energia relativa perante todos 0s outros quatro isdmeros.

O que ocorre na conformagdo | € que o grupo piperidina ¢ um bom doador ¢ mas um
mal aceptor 7 e, portanto, atua como uma base de Lewis, doando densidade eletrénica para o

centro metalico, mas com pouca capacidade de aceitacdo de elétrons. O Ru, por sua vez, doa
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densidade eletrOnica para o grupo PPhsz por meio de retrodoagdo, mas isto ocorre de maneira
preferencial para o grupo PPhs na posicdo apical. Este processo de doacdo e retrodoacao
(ilustrado na Figura 16), onde os ligantes doam e o metal retrodoa, estabiliza o isdmero que se
encontra na conformacgéo trans-cis, que possui um grupo PPhz na posicdo apical, quando

comparado ao seu isdbmero na conformacéo trans-trans, em que a amina esta na posicédo apical.

Figura 16. Representacdo do processo de doacdo e retrodoacdo existente na estrutura do
complexo [RuClx(PPhs)2(pip)]. Tem-se primeiramente uma doac@o do tipo ¢ da amina para o
metal (M), seguida por uma doagdo também o da PPhs para 0 M com posterior retrodoagéo
provocado pelo o metal sobre a PPhs.

A racionalizacdo do paradgrafo anterior pode ser suportada também pelos dados da
Tabela 10. Para o isbmero I, verifica-se uma grande doacdo de densidade de carga por parte do
grupo amina (0,379¢7). Com isso o Ru fica com alta densidade eletrdnica e retrodoa (0,410 €)
para o grupo PPhs basal em posicdo trans ao grupo amina, estabilizando esta interagdo. Com o
grupo amina foram computados valores de 0,379 e 0,111 e", indicando que ha neste isdmero
uma transferéncia de densidade eletrdnica de 0,268 e", sendo principalmente caracterizada por
uma transferéncia de carga do tipo ligante-metal (TCLM), pois entre os fragmentos 0 processo
de doacdo do ligante ¢ maior do que a retrodoacdo oriunda do metal. Com o grupo PPhz da
posicao apical foi computado energias de doacéao bastante inferior a calculada para a PPhs basal.
A doacgdo e retrodoacdo para o grupo PPhs(2) da posi¢do apical sdo -0,129 e 0,428 e,
respectivamente, caracterizando uma transferéncia de densidade eletrdnica de 0,557 e°, com a
retrodoacdo exercendo forte influencias sobre este ligante, ou seja, nesta interacdo existe uma
predominancia de transferéncia de densidade eletrdonica do tipo metal-ligante (TCML).
Comparando este dado com os computados para a molécula de origem, [RuClx(PPhs)s], €
notado que o processo de retrodoacdo € maior na presenca do grupo amina, uma vez que no
complexo [RuClx(PPhs)z] a transferéncia de densidade eletronica computada para a retrodoagao

foi de 0,403 €. A influéncia do encurtamento da ligacdo Ru—P se caracteriza como o fator
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determinante destas transferéncias. J& para a segunda interacdo entre PPhz(1)—Ru no complexo
com a amina foram calculadas doacdo e retrodoacgéo de 0,403 e 0,410 e, com transferéncia de
carga de 0,007 e, com a doagdo praticamente equivalente a retrodoagdo. A transferéncia de
densidade eletr6nica tende, neste caso, para uma do tipo TCML, pois a retrodoacédo ainda é um
pouco maior do que a doagdo. Nesta mesma interacdo, foram calculadas doacéo e retrodoacao
de 0,582 e 0,325 e para o ligante no complexo [RuCl>(PPhs)s]. Logo, verifica-se que o grupo
amina provocou uma maior acep¢do de densidade eletronica em forma de retrodoacdo no
ligante PPhs do que a verificada no complexo de origem onde se tem dois grupos PPhs em
posicdo trans. Estes dados refletem que o grupo amina possui maior capacidade de doar
densidade eletrénica e menor poder aceptivo que 0 grupo PPhz em posigéo trans a ela.

O comprimento de ligacdo PPh3(2)—Ru no complexo I €, com ambos metodos, inferior
ao calculado para a ligacdo PPh3(1)-Ru (ver Tabela 9). Esta redugdo aumenta a amplitude das
componentes estérica e de orbital [52]. Contudo, é identificado uma maior intensidade da
componente de orbital para o grupo PPhs da posic¢do apical, com uma diferenga de 95,20 kcal
mol ™, se comparado ao grupo PPh; da posicdo basal enquanto que para a componente estérica
a diferenca é de 79,74 kcal mol™. Novamente, ressaltamos que o fator estérico da PPh;z da
posicéo apical é maior do que a do outro ligante PPhs, devido a este estar situado entre o grupo
amina e o grupo PPhsz basal, e, portanto, deve sofrer uma maior repulséo estérica. Comparando
individualmente cada uma das energias estéricas e de orbital dos dois grupos trifenilfosfina
remanescentes com as energias computadas para estes grupos no [RuClx(PPhs)s] percebe-se
gue houve, em mddulo, um aumento nestas energias em ambos grupos. No complexo de origem
([RuCl(PPhs)s]) as energias computadas foram de 26,98 kcal mol™ para o grupo PPhs basal e
de 106,28 kcal mol? para o apical, enquanto que para o complexo com amina (isdmero 1) as
energias foram de 39,07 e 118,81 kcal mol™, respectivamente. Para as energias de orbital, ja foi
comentado anteriormente que a reducédo da ligacdo Ru—P aumenta a magnitude das interacGes
tanto da componente estérica quanto da componente de orbital [52], sendo em maior intensidade
para o grupo PPhz da posicéo basal. Este maior aumento para o ligante basal deve-se, sobretudo,
ao bom doador sigma e mal aceptor pi que € o grupo amina, o qual, portanto, doa densidade
eletrbnica para o metal, que por sua vez compartilha com o grupo basal, aproximando-o mais
que o observado com o [RuClx(PPhsz)s].

As energias de interagdes calculadas demonstram que houve para a PPh3(2), da posicao
apical, uma leve retragdo, pois no complexo original (JRuCl2(PPhs)s]), a energia esta na faixa
de 83 a 85 kcal mol* (ver Tabela 5), enquanto que em [RuClz(PPhs)2(amina)] a energia é de

77 kcal mol. O oposto é visto ao grupo PPhs(1), da posicdo basal. Neste caso, na energia de
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interacdo houve aumento de 12 kcal mol™! quando comparado a molécula precursora. Este
aumento é devido a forte caracteristica sigma doadora que o grupo piperidina possui, onde ha
uma grande doacdo e uma pouca acepgdo, fortalecendo assim, a ligagdo Ru-PPhz(1) em
[RuCl>(PPhs)2(amina)] e atenuando a competicao entre os grupos PPhs das posicoes basais que
ha em [RuClz(PPhz)z].

Tabela 10. Analise de CDA de dados obtidos com o AOMix para o complexo | com base no
funcional MO06-L/def2tzvpp. Soma da doagdo (X-D) e soma da retrodoacdo (X-RD). Px =
PPhs(1), PPh3(2) ou piperidina. Energias estérica, de orbital e de interacdo sdo dadas em kcal
mol™.

>-D >-RD

AEestérica AEorbital AEinteracio
Px>Ru Ru->Py
PPh3(1) 0,403 0,410 39,07 -101,00 61,93
PPhs(2) 0,129 0,428 118,81 -196,20 77,40
Piperidina 0,379 0,111 0,440 -40,60 40,16

3.6 A Termodinamica para a dimerizacdo e substituicdo de um grupo
trifenilfosfina por uma amina

Uma das aplica¢bes do complexo [RuClz(PPhs)s] € na ativagéo de reacdes por metatese,
que envolve a substituicdo de uma das unidades PPhz por uma amina. Este processo de
substituicdo ativa o complexo para polimerizacdo por metatese via abertura de anel, ROMP,
resultando na sintese de polimeros e copolimeros a partir de olefinas ciclicas em condicdes
controladas [15].

O complexo [RuCl>(PPhs)s] pode existir em equilibrio com complexo hexacoordenado
[RuCl2(PPhs)4] [30], em um processo representado na reagdo 1, mostrada na introducdo deste
trabalho e de acordo com o esquema mostrado na Figura 17. A referida figura mostra a
representacdo esquematica da reacdo de dissociacdo de um grupo PPhz do complexo
[RUuCI>(PPhs)s] e as energias computadas para esta dissociagdo com diferentes métodos.
Percebe-se que para os trés métodos a dissociacdo de um grupo PPhs é esponténea. Para o
modelo utilizando o funcional M06-L o processo é espontaneo em -19,50 kcal mol!. Com o
funcional B3P86 obteve-se um AG de -48,58 kcal mol™!, ou seja, bastante favoravel no sentido
de formagao do [RuCl>(PPhz)s] com liberagdo de PPhs. Com 0 wB97XD, 0 AG computado foi



3 — Resultados e Discussoes 60

de -12,06 kcal mol!, também favoravel a dissociag¢ido do complexo [RuCl(PPhs)a]. Estes dados
se justificam pelo fato do complexo [RuCl2(PPhs)s] possuir quatro ligantes PPhs, que sdo grupos
volumosos e, portanto, podem causar grande interferéncia estérica, o que facilita a saida de um
destes grupos, formando assim, o [RuCl>(PPhs)s], com mais espago para os ligantes. Estes
dados concordam com resultados experimentais [29, 30] que confirmam a liberacdo de um
ligante PPhs no complexo [RuCl>(PPhs)s] em solugéo.

Figura 17. Energias para a formagéo do [RuCl2(PPhs)s] a partir do complexo [RuCl>(PPhs)a]
calculados com os funcionais M06-L, B3P86 e wB97XD*. Atomos de H foram omitidos para
melhor visualizacao.

[RuCl2(PPhs)4] [RuCl>(PPhs)s] PPhs
- ;g%:
,‘ . {4
F A a3 Fo i
' AT X I 17 1
f {\m—I : J / -ll_}\ ‘_/;—';
_4' == {7%7 = =)
MOG-L AH= +1,64 kcal mol’!
) AG=-19,50 kcal mol’!
B3P86 AH=-28,65 kcal mol’!
AG=-48,58 kcal mol’!
AH= +9,33 kcal mol’
wB97XD

AG= -12,06 kcal mol!

*Para o funcional wB97XD foi utilizado um modelo que emprega as fungdes de base 6-31+G(d) para
os atomos de CIl, P e N e a funcdo de base 6-31G(d) para os dtomos de C e H. Neste modelo foi
empregado o pseudopotencial SDD para o &tomo de Ru.

Os grupos PPhs séo volumosos e, portanto, provocam efeitos estéricos uns sobre 0s
outros, ou ainda sobre o grupo amina presente em alguns dos complexos aqui estudados. Para
identificar o grau de deformacdo nas estruturas, calculamos as energias de reorganizacdo dos
grupos PPhz, na forma como estes estdo no complexo [RuCly(PPhs)s] comparada com a sua
energia mais relaxada, ou seja, otimizada isoladamente, sem interferéncia de quaisquer outros
grupos. Estas energias representam a energia necessaria para sair de sua geometria mais estavel

e chegar a geometria assumida no complexo. A figura a seguir esquematiza esta ideia.
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Figura 18. Representacdo da metodologia de céalculo da energia de reorganizagdo do grupo
PPhs para qualquer molécula.

PPhs no complexo PPhs otimizada
2 ¢ Q
x e
AE=? f 9
9’ ba °
‘ 2
Jo P

As energias de reorganizacao calculadas para este processo, mostradas na Tabela 11,
sd0 muito baixas, ndo ultrapassando 4 kcal mol™. Dos trés grupos PPhs aquele que necessita de
mais energia para se reorganizar € o grupo da posicao apical (PPh3(3)), com valores de 2,47,
3,73 e 3,18 kcal mol! para os funcionais M06-L, B3P86 e wB97XD, respectivamente. Maiores
energias de reorganizacgdo para o grupo PPhs(3) corroboram com os resultados apresentados
anteriormente, pois este grupo esta localizado entre os outros dois grupos PPhs das posicGes
basais e, portanto, sofre efeitos estéricos oriundos destes grupos, conforme os dados de energia
estérica da Tabela 6.

Para os grupos PPhz das posi¢des basais (1 e 2) foram computados valores de energia
de reorganizacdo bastante semelhantes com os trés funcionais. Todos os valores computados
giram entre 2 e 3 kcal mol™. Como as energias de reorganiza¢do sdo muito baixas, abaixo de 4
kcal mol?, conclui-se que a interferéncia da reorganizagéo dos grupos PPhs nas reagdes de
substituicdes de um destes grupos deve ser minima. Com base nestes dados e nos ja
apresentados anteriormente, prevemos trés diferentes caminhos reacionais de substituicdo do
grupo PPhz de menor energia de interacdo no complexo [RuClz(PPhs)s].

A substituicdo de um grupo PPhs no [RuClz(PPhz)s] pode ocorrer pela dimerizagédo do
complexo [RuClx(PPhs)s] seguida pelo ataque da amina neste dimero [68]. Alternativamente,
seguindo o mecanismo classico para a substituicio em complexos pentacoordenados, a
substituicdo pode ocorrer diretamente no cation de ruténio central. Com base nestas hipdteses,
investigamos a termodindmica para a dimerizacdo, seguida da adicdo de uma amina e 0
processo de substituicdo direta de acordo com a Figura 19. Na investigacdo calculamos as
energias dos mecanismos utilizando os métodos MO06-L, B3P86 e wB97XD. Havendo

identificado a posicdo preferencial da amina (resultado mostrado no topico 3.5), avangcamos
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para os célculos termodindmicos envolvidos nos processos de substituicdo, considerando a

substituicdo somente na posicao preferencial. Os dados sdo mostrados na Figura 19.

Tabela 11. Energias de reorganizacdo para os trés grupos PPhs no complexo [RuClz(PPhs)s]
calculados com os funcionais M06-L, B3P86 e wB97XD*.

Meétodo Grupo PPh; Energias de Reorganizaciao
PPhs(1) AE= 2,38 kcal mol!
MO6-L PPh3(2) AE= 2,28 kcal mol!
PPhs(3) AE= 2,47 kcal mol!
PPhs(1) AE= 2,72 kcal mol!
B3P86 PPh3(2) AE= 2,80 kcal mol’!
PPh;(3) AE= 3,73 kcal mol’!
PPhs(1) AE= 2,65 kcal mol’!
wB97XD PPh3(2) AE= 2,83 kcal mol’!
PPhs(3) AE= 3,18 kcal mol’!

*Para o funcional wB97XD foi utilizado um modelo que emprega as funcbes de base 6-31+G(d) para
os atomos de CI, P e N e 6-31G(d) para os atomos de C e H. Neste modelo foi empregado o
pseudopotencial SDD para o &tomo de Ru.

A formacéo de um dimero, com a eliminacao de duas unidades PPhs, é endotérmica por
tanto com o método M06-L como com o B3P86. Contudo, com o MO06-L foi computada energia
livre de Gibbs de +15,7 kcal mol?, indicando que o equilibrio é deslocado para a esquerda,
apontando para uma possivel preferéncia para [RuCl>(PPhs)s] em relagdo ao dimero. J& com 0
B3P86 a energia livre de Gibbs para a dimerizagdo é negativa por 1,3 kcal mol?, indicando um
possivel equilibrio deslocado em direcdo ao dimero. Considerando as contribuicdes entropicas
e o fato de que o processo se iniciar com duas moléculas (2[RuClz(PPhs)s]) para formar trés
moléculas (o dimero [RuClz(PPhs)s] e duas PPhs) é possivel que equilibrio seja deslocado em
direcdo ao dimero (Figura 19 (a)). A adi¢cdo do grupo amina na unidade dimérica é exotérmica
por 22,9 kcal mol? com MO06-L e por 28,7 kcal mol™* com B3P86, com uma correspondente
variacdo negativa na energia livre de Gibbs (por -14,8 e -18,0 kcal mol?, respectivamente).
Portanto, 0 processo é endotérmico e ndo espontaneo quando utilizando o método M06-L e todo
0 processo é fortemente exotérmico e exergdnico quando computado com o B3P86.

Uma abordagem alternativa é mostrada na Figura 19 (b). Neste caso, consideramos
uma dissociacdo direta de uma unidade PPhs seguida pela adigdo de um grupo amina na porgao

remanescente [RuClx(PPhs)2]. As entalpias e as energias livres para estes processos séo
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mostrados na Figura 19. A primeira etapa do processo, a dissociagdo, é endotérmica com ambos
0s métodos, com uma variagdo positiva na energia livre de Gibbs de 16,5 kcal mol? calculada
com MO6-L e negativa (por 3,6 kcal mol™) com B3P86. A adicdo da amina resulta em um
processo exotérmico por 29,2 kcal mol! com M06-L e de 20,6 kcal mol™ com B3P86 e uma
variacdo negativa na energia livre de Gibbs de 14,8 kcal molt com M06-L e de 6,0 kcal mol™
B3P86.

Finalmente, também foi investigada a possivel adi¢do-elimina¢do, como mostrado na
Figura 19 (c). Neste caso, primeiramente adicionamos a amina no complexo [RuCl2(PPhz)s],
seguida da eliminacdo da unidade PPhs. Como mostrada na Figura 19 (c), a adi¢cdo da amina
no complexo [RuCl.(PPhs)s] é endergdnico por 1,4 kcal mol?, com uma liberacdo exergbnica
da PPhs por 0,9 kcal mol* quando computada com método M06-L. Ja quando calculado com o
método B3P86 a adigdo da amina é endotérmica por 0,5 kcal mol™ e também endergdnico por
13,7 kcal mol?, devido ao processo ser associativo nesta etapa. Portanto, a posterior eliminagao
de um grupamento PPhz é fortemente exergénica com ambos os métodos.

As energias calculadas com o método wB97XD para estes trés possiveis caminhos de
substituicdo da PPhsz pela a piperidina sd&o mostrados na Tabela 12. No geral, os dados
computados com o0 wB97XD estdo em bom com acordo com os calculados com MO06-L, exceto
na predicao da estrutura hexacoordenada (mostrada em (c)), onde com o wB97XD a adicdo da
piperidina é exergbnica por 3,2 kcal mol? e saida da PPhs € enderg6nico por 5,06 kcal mol™.

Considerando as trés alternativas possiveis, devemos observar que 0s estados iniciais e
finais em cada um destes caminhos sdo exatamente 0s mesmos e, portanto, devem resultar nos
mesmos parametros geomeétricos e energéticos. Quando usando o método MO6-L na predicao
das energias envolvidas no mecanismo mostrada na Figura 19, verificou-se que a substituicao
de um grupo PPhs é endotérmica por ~4,0 kcal mol™* e endergdnico por 0,46 kcal mol™?. Ja
guando tomamos como base os resultados computados com o método B3P86 para esta analise,
0 processo é exotérmico por 6,9 kcal mol? e exerg6nico por 9,7 kcal mol?. Os resultados
computados com MO6-L parecem mais coerentes com todos 0s nossos resultados mostrados até
momento e também corrobora com os célculos de basicidade calculados para 0s grupos

piperidina e PPhs.
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Figura 19. Energias envolvidas nos trés processos sugeridos para o equilibrio que podem
envolver a molécula [RuClz(PPhs)s] e a substitui¢cdo de uma unidade PPhs por um grupo amina
(piperidina) computados com os funcionais M06-L (superior as setas dos mecanismos) e B3P86
(inferior a seta). Energias calculadas para a reacao direta.
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AH = +30,94 kcal mol* AH = -22,96 kcal mol™ -
pph,  AG=+15,77 keal mol* PPh AG = -14,83 kcal mol™ |py,p 3.l
[ ‘ . PhsP, i\\\Cl " \\Cl 3, ““\\\\
Phsbm,, | &1 L [RUCI(PPhS)] P T S + amina Ru
TR s R R +2PPh
R -~ g u\ /R“\ P27 Wy
a? \?Phw c @l I',Ph PPh, HY
"AH = +14,94 kcal mol* 3 AH=-28,74 kcal mol*
AG=-1 2’6 kcal molt AG = -18,05 kcal mol?
b) AH = + 33,27 kcal mol™ AH = -29,28 kcal mol: PPh,
pph.  AG =+ 16,52 kcal mol* PPh;  AG=-1606keal ol  PhiPy, | ¢l
Ph,P, cr o - Ph;Pr, ‘ aCl + amina Ru
1y i, Ru’.‘\\\ PPh; 3y, Ru" W) Cl/ \‘N
\\
o \pph‘ AH = +13,74 kcal mol* CI/ AH = -20,64 kcal mol* H
* AG = - 3,62 kcal mol*! AG = - 6,03 kcal mol*
c)

AH = - 11,21 kcal mol™* PPh, AH =+ 15,19 kcal mol* PPh, |
PPh, AG =+ 143 keal mol* pp.p,, | ‘\‘\\C[ AG = - 0,96 kcal mol™ Ph3P//,,ﬂ | ‘\\\\\\\C

PhsPy,, ‘ ‘\.‘\Cl

H Ru - PPh Ru
+ amina > 3
| /Ru\ - Cl Hbl \PphB — Cl/ ?N
Cl PPh; AH =+ 0,47 kcal mol™: N AH = 7,37 keal mol* H
AG =+13,71 kcal mol O AG = -23,37 kcal mol

A basicidade em fase gas experimental da piperidina ¢ 921 kJ mol* e possui uma
afinidade protonica de 954,0 k mol™ [79]. A PPhs, por sua vez, possui em fase gas, basicidade
de 940 kJ mol™ e uma afinidade protonica de 972,8 kJ mol* [79]. Portanto, o grupo PPhs é mais
basico e possui maior afinidade protbnica, resultados estes que vao de encontro as energias
computadas com o método MO6-L na predicdo da coordenacdo da piperidina mostrada na
Figura 19. Computamos a basicidade relativa destas estruturas conforme mostrado na reacéo
4 usando 0s mesmos métodos empregados nos calculos termodinamicos discutidos
anteriormente. As energias computadas com os métodos B3P86, wB97XD e M06-L, mostrada

na Figura 20, apontam uma maior basicidade para o grupo PPhs, como visto nos dados
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experimentais, prevendo uma afinidade altamente proténica em direcdo ao grupo PPhs (por 2,2
com wB97XD, 12,0 com B3P86 e 13,4 kcal mol™* com MO06-L).

Figura 20. Calculo da basicidade das moléculas piperidina e PPhs, computado com os
funcionais wB97XD, B3P86 e M06-L, com base na reagéo (4). Atomos de H foram omitidos
para melhor visualizagdo. Energias computadas para o sentido direto.

Y ™ . M
: “ \t-tt 7 & <
CsH1aN-H + PPhs -~ H-PPhs + CsH11N (4)

AH = -6,33 kcal mol*

wB97XD AG = -2,28 kcal mol?
AH = -11,20 kcal mol*
B3P86 AG = -12,06 kcal mol*
AH = -11,44 kcal mol*
MO6-L AG = -13,48 kcal mol*

Os trés processos descritos na Figura 19 diferem em seus intermediarios. Enquanto os
processos a e c representam no primeiro passo algum tipo de associacdo, 0 processo b
representa uma dissociac¢do no primeiro passo. As mudancas nas entalpias e nas energias livres
de Gibbs para estes caminhos refletem claramente estes fatos. Como esperado, para 0 processo
de dissociacdo, descrito na Figura 19 (b), a mudanca de entalpia é positiva com ambos 0s
métodos e a mudanca na energia livre de Gibbs é positiva com MO06-L e negativa B3P86. O
contrario é observado para uma hexacoordenacdo do complexo com a piperidina representada
na Figura 19 (c). Neste caso o0 AH é negativo com MO6-L e positivo por um pequeno valor
com B3P86 e 0 AG ¢ positivo com os dois metodos. A dimerizag&o representada na Figura 19
(a), embora também envolvendo uma associacgdo, leva a dissocia¢ao de duas unidades PPhs, de
modo que, em geral, ha um aumento no nimero de espécies ao formar o dimero. Portanto, a

mudanca de entalpia é altamente positiva ndo importando qual seja 0 método empregado e a
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mudanca da energia livre de Gibbs é altamente positiva com o método M06-L e ligeiramente
negativa quando o método empregado é o B3P86. Juntando todas estas consideracdes, SOmos
levados a concluir que, com base no equilibrio termodindmico entre as varias espécies
possivelmente envolvidas no processo de substituicdo, e tomando como base as energias
calculadas com o funcional MO06-L, pois este funcional caracterizou-se, diante de todos
resultados apontados até aqui, como sendo 0 mais coerente, e tendo as mudancas na energia
livre de Gibbs como sendo o parametro determinante, 0 processo representado na Figura 19
(c) é o mais favoravel.

Estes resultados sdo consistentes com outros estudos. A substituicdo de ligantes em
complexos organometélicos é um processo bem conhecido com mecanismos ja estabelecidos.
Como exemplo, podemos citar a reacdo de adi¢do nucleofilica do complexo [CpRu(1-5-h-
thiopano)]X] (X = BF4, PFg) por uma variedade de anions, tais como OMe, SR e CH(COOMe):
[80]. A reacéo de substituicdo de ligantes PPhs no complexo [RuCl>(PPhs).L], L = amina, por
mondmeros como norborneno (NBE) e norbornadieno (NBD) é amplamente utilizada na
formacdo de pré-catalisadores Uteis para reagdes de polimerizacdo por abertura de anel via
metatese (ROMP) e mais classicamente o grupo de Grubbs vem ja ha bastante tempo utilizando

estes fatos para aumentar a reatividade de complexos [15, 68, 78].
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Tabela 12. Energias calculadas com base nos caminhos reacionais mostrados em a, b e ¢ da
Figura 19 com o método wB97XD*.

Mecanismo a
Parte 1 2[RuClx(PPh3)s] — [Ru2Cls(PPhs)s] + 2PPhs

AH = +40,20 kcal mol™*
AG = +21,08 kcal mol™*

Parte2  [Ru.Cls(PPhs)s] + 2(pip) ———> 2[RUCL(PPhs)x(pip)]

AH = -27,34 kcal mol*
AG = -17,51 kcal mol*

Mecanismo b
Parte 1 [RuCl>(PPh3)s] - PPhs —— [RuCly(PPhs),]

AH = +42,54 kcal mol?
AG = 423,54 kcal mol?

Parte 2 [RUCIz(PPhs)2] +pip ——  [RuClz(PPhs)2(pip)]

AH = -36,11 kcal mol*
AG = -21,75 kcal mol*

Mecanismo ¢
Parte 1 [RUCIz(PPhs)s] +pip —— [RUCl(PPhs)s(pip)]

AH = -15,09 kcal mol*
AG = -3,27 kcal mol*

Parte 2 [RUCIx(PPhs)s(pip] - PPhs ———  [RUCl2(PPhs)2(pip)]

AH = +21,52 kcal mol™?
AG = +5,06 kcal mol*

*Para o funcional wB97XD foi utilizado um modelo quimico que emprega as fun¢des de base 6-31+G(d)
para os atomos de CI, P e N e 6-31G(d) para os 4&tomos de C e H. Neste caso, o pseudopotencial SDD
foi empregado para o 4&tomo de Ru.



Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, empregamos 10 diferentes funcionais para avaliar a performance
destes metodos utilizando a Teoria do Funcional da Densidade para predizer pardmetros
estruturais e energéticos do complexo [RuClz(PPhs)s]. O desempenho dos dez funcionais em
nivel DFT para a computacdo dos parametros estruturais e energéticos de complexos
organometalicos contendo Ru pode ser bem investigado. Avaliamos sistematicamente 0s
desempenhos dos métodos da DFT comumente usados (wB97XD, B3P86, B3PW91, M06-L,
MN12-L, PBEQ, PBE, B3LYP-D3, CAM-B3LYP e o popular B3LYP).

Para os comprimentos de ligacbes, todos os meétodos apresentaram melhores
performances quando empregando o pseudopotencial SDD. O inverso pode ser observado para
os angulos, que foram obtidos melhores desempenhos para os métodos com o pseudopotencial
CRENBL. O funcional B3P86 apresentou, dentre todos os funcionais e pseudopotenciais, a
melhor performance na descricdo das distancias de ligacdo, bem como também, uma
performance ligeiramente mais pobre que os melhores métodos em descrever os angulos de
ligacdo, no qual os funcionais de Minnesota, MN12-L e MO06-L, mostraram os melhores
desempenhos, seguido logo depois pelo funcional B3LYP-D3. O método M06-L mostrou uma
excelente performance em descrever a energia de dissociacdo do grupo PPhs do complexo. O
método B3LYP-D3 também mostrou uma boa descricdo para o parametro energético com
ambos pseudopotenciais. Os resultados computados com o método wB97XD foram préximo
aos computados com o B3LYP-D3.

A energia de dissociagdo dos trés grupos PPhs no complexo [RuClz(PPhs)s] calculado
com o método MO6-L demonstrou que o grupo PPhs(3), € 0 que esta mais fortemente
interagindo com o Ru. J& o grupo PPh3(2), é o que menos interage com o centro metalico.
Caélculos computados com NBO e 0 AOMix mostraram que o grupo PPhz(3) é o que menos doa
e 0 que sofre a maior retrodoacéo oriunda do metal. Com o AOMix foi possivel afirmar que a

componente de orbital é a de maior contribuicdo no complexo [RuClz(PPhs)s].
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Analise espectroscopica na regido do infravermelho realizada com os métodos M06-L
e B3P86, mostrou excelente precisdo quando comparado ao dado experimental, sendo que o
método MO06-L descreveu o espectro com maior preciséo.

Quanto a possivel ligacdo agostica entre C2-H2---Ru no complexo [RuCl>(PPhs)s], esta
parece nao haver, tanto com base nos parametros geométricos computados e comparados com
experimental, bem como também, com base nas analises de QTAIM (onde ndo foram
computacionalmente identificados pontos criticos de ligacdo nesta interacao).

Para o perfil energético das conformacdes do complexo [RuClz(PPhs)2(pip)] utilizando
os funcionais B3P86, M06-L e ainda o wB97XD, as estruturas apresentaram uma geometria
pirdmide de base quadrada e em todos os sistemas o isdbmero | foi o mais estavel. O isdmero
IV apresentou com os funcionais M06-L e wB97XD a segunda maior energia relativa dentre os
cincos isémeros. Ja para o funcional B3P86 este isomero apresentou a maior energia. Portanto,
para o isdmero IV, foram calculados com os trés funcionais energias relativas que demonstra
que a geometria deste isdbmero ndo é muito favoravel para um produto da reacdo de
[RuCl>(PPhs)z] com uma amina. No complexo pode-se racionalizar que a componente de orbital
é a de maior intensidade.

As energias computadas para dissociacdo de um grupo PPhs do complexo
hexacoordenado [RuCl>(PPhs)4] para formar o complexo pentacoordenado [RuClo(PPhs)s] é,
tanto com o funcional B3P86 como também com o wB97XD bastante exergdnico. Portanto a
possibilidade da saida de um grupo PPhs é bastante provavel.

Os calculos de energia de reorganizacdo computados para a PPhz com 0os método M06-
L, B3P86 e wB97XD, demonstrando que este componente ndo deve provocar grandes
influéncias no mecanismo de dissociacdo para a formacdo do complexo [RuClz(PPhs)2(pip)],
uma vez que as energias calculadas para este processo sao baixas com todos os trés métodos.

Nos trés processos retratado na Figura 19, computados com os funcionais M06-L,
B3P86 e wB97XD, no qual mostra trés possiveis caminhos da reacdo entre [RuClz(PPhs)s] e
um grupo amina, o caminho (c) é possivelmente a melhor possibilidade para a formacéo do
complexo [RuCl.(PPhz)2(pip)], uma vez que este caminho (com o M06-L) possui um menor
AG para a primeira etapa do processo reacional. Para este processo, 0 método MO6-L se
apresenta como o que melhor descreve as energias para estes mecanismos, devido ir de encontro
a varios outros resultados j& explicitados, como por exemplo, uma maior energia de interacéo

e maior basicidade dos grupos PPhs em relagéo ao grupo piperidina.
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APENDICES

APENDICE A — MADs computados para 0s comprimentos de ligacdes Ru—X (X = PPhs, CI)
do complexo [RuClz(PPhs)s] com os dez funcionais e 0s conjuntos de bases def2-tzvpp para os
atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para carbono e hidrogénio. Os dados de pardmetros
geométricos experimentais de La Placa e Ybers (referéncia [26]) foram usados como base para
esta comparacdo. CL=Comprimento de ligacao.
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APENDICE B — MADs computados para os angulos de ligagdes X—Ru-Y (X, Y = PPhs, Cl)
do complexo [RuClz(PPhs)s] com os dez funcionais e os conjuntos de bases def2-tzvpp para os
atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para carbono e hidrogénio. Os parametros geomeétricos
experimentais de La Placa e Ybers (referéncia [26]) foram usados como base de comparacao.
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APENDICE C — MADs computados para 0s comprimentos de liga¢des Ru—X (X = PPhs, CI)
do complexo [RuCl>(PPhs)s] com os dez funcionais e 0s conjuntos de bases def2-tzvpp para os
atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para carbono e hidrogénio. Os dados de pardmetros
geométricos experimentais de Ernst et al., (referéncia [27]) foram usados como base para esta
comparagdo. CL=Comprimento de ligacéo.
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APENDICE D — MADs computados para os angulos de ligagdes X—Ru-Y (X, Y = PPhs, Cl)
do complexo [RuClz(PPhs)s] com os dez funcionais e os conjuntos de bases def2-tzvpp para os
atomos de Ru, P e Cl e def2-svpp para carbono e hidrogénio. Os parametros geomeétricos
experimentais de Ernst et al., (referéncia [27]), foram usados como base de comparacao.
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