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RESUMO

A busca por novos materiais bioativos, como antibioticos e parasiticidas, baseados em
qguimica de coordenacdo, tem atraido o interesse de pesquisadores em todo o mundo.
Complexos contendo estruturas presentes em agentes alopaticos, como os triazéis,
amplamente encontrados em antifuUngicos, antivirais e ansioliticos, bem como as
pirazolinas, que aparecem em antifungicos, antivirais, analgésicos e quimioterapicos,
podem melhorar caracteristicas terapéuticas e reduzir a toxicidade. Este trabalho resulta
de uma colaboracdo entre pesquisadores experimentais e tedricos, com o objetivo de
compreender melhor as propriedades eletrbnicas e espectroscépicas de novos materiais
contendo os ligantes triazol e pirazolina coordenados a metais do grupo 11, cobre, prata e
ouro. As simulacdes foram realizadas utilizando a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), uma metodologia computacional amplamente consolidada, derivada da mecéanica
guantica, mas que emprega aproximacdes rigorosas, dado que a solugdo exata da
equacao de Schrodinger para sistemas de muitos elétrons interagentes é impraticavel.
Investigamos a eficiéncia da DFT e da DFT dependente do tempo (TD-DFT) na descricao
da estrutura molecular e das transicOes eletronicas de sete sistemas moleculares
complexos. Os calculos foram conduzidos com os programas Orca 5 e, principalmente, o
Gaussian 16. Inicialmente, avaliamos a eficiéncia de diversos funcionais de troca e
correlacdo. Os funcionais mais adequados, considerando as limitagdes computacionais,
foram selecionados para replicar a metodologia em outras estruturas. Os resultados
mostraram uma boa concordancia entre o0s dados experimentais e tedricos,
especialmente para complexos de camada fechada, sem elétrons desemparelhados, com
erros dentro do esperado segundo a literatura. As principais transicoes eletrbnicas e os
orbitais de fronteira envolvidos foram identificados, e as superficies de densidade desses
orbitais foram calculadas para visualizacdo das transicbes. A auséncia de frequéncias
vibracionais imaginarias garantiu que as geometrias otimizadas correspondem a minimos
de energia, sendo os espectros de infravermelho simulados capazes de reproduzir os
principais modos vibracionais, com valores proximos aos observados experimentalmente.

Palavras Chaves: Complexo de Cu"; Complexos de Ag'; Complexos de Au'; Simulagéo;
Estrutura Eletronica.



ABSTRACT

The search for new bioactive materials, such as antibiotics and antiparasitic agents based
on coordination chemistry, has attracted the interest of researchers worldwide. Complexes
featuring structural motifs commonly found in allopathic drugs, such as triazoles—widely
present in antifungal, antiviral, and anxiolytic agents—and pyrazolines, which appear in
antifungals, antivirals, analgesics, and chemotherapeutics, can enhance therapeutic
properties while reducing toxicity. This work results from a collaboration between
experimental and theoretical researchers aiming to better understand the electronic and
spectroscopic properties of new materials containing triazole and pyrazoline ligands
coordinated to group 11 metals, namely copper, silver, and gold. Simulations were
performed using Density Functional Theory (DFT), a widely established computational
methodology derived from quantum mechanics but employing rigorous approximations, as
the exact solution to the Schrodinger equation for interacting many-electron systems is
impractical. We investigated the efficiency of DFT and Time-Dependent DFT (TD-DFT) in
describing the molecular structures and electronic transitions of seven complex molecular
systems. Calculations were carried out using the Orca 5 and, primarily, the Gaussian 16
software packages. Initially, several exchange-correlation functionals were evaluated for
their efficiency. The most suitable functionals, considering computational limitations, were
selected to replicate the methodology on other structures. The results demonstrated good
agreement between experimental and theoretical data, particularly for closed-shell
complexes without unpaired electrons, with errors consistent with those reported in the
literature. Key electronic transitions and the involved frontier orbitals were identified, and
the orbital density surfaces were calculated to visualize these transitions. The absence of
imaginary vibrational frequencies ensured that the optimized geometries correspond to
energy minima, and the simulated infrared spectra successfully reproduced the main
vibrational modes, with values reasonably close to experimental observations.

Keywords: Cu" Complex; Ag' Complexes; Au' Complexes; Simulation; Electronic
Structure.
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1. INTRODUCAO

O sucesso das atividades humanas depende, em grande parte, da colaboracédo e
de esforcos conjuntos. Na investigacao cientifica, os pesquisadores encontraram nas
ferramentas computacionais um firme sustentaculo. Para a quimica e areas correlatas,
esse apoio frequentemente provém de ferramentas baseadas na mecéanica quantica, cuja
complexidade exige grande poder computacional.

Ao longo das ultimas décadas, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tornou-
se 0 método de escolha priméria para a simulacdo de sistemas contendo até centenas de
atomos, por oferecer bons resultados em um tempo computacional relativamente curto
quando comparado a outros métodos. Desde seu desenvolvimento na década de 1960, a
DFT ndo permaneceu estagnada. Pelo contrario, evoluiu continuamente gracas aos
esfor¢cos da comunidade cientifica, acompanhando os avancos da ciéncia da computacao.
Como evidéncia desse progresso, observa-se um volume cada vez maior de publicacdes
cientificas envolvendo DFT (HAUNSCHILD; BARTH; MARKX, 2016).

E notério como o advento dos antibidticos e outras drogas incrementou a
longevidade e a qualidade de vida das pessoas, motivando a continuidade das pesquisas
nessa area. A quimica de coordenacdo, que estuda compostos formados por ions
metalicos ligados a moléculas ou ions chamados ligantes, revolucionou o tratamento do
cancer no final da década de 1960 com o uso da cisplatina (cis-diaminodicloroplatina(ll)).
Até hoje, tanto a cisplatina quanto seus derivados sdo amplamente utilizados com essa
finalidade. Devido ao seu potencial promissor, nas Uultimas duas décadas tem-se
observado um aumento significativo no interesse por pesquisas que busquem
desenvolver novos complexos com aplicagbes medicinais (HALL; HAMBLEY, 2002)
(WONG; GIANDOMENICO, 1999) Devido ao seu potencial promissor, nas ultimas duas
décadas tem-se observado um aumento significativo no interesse por pesquisas que
busquem desenvolver novos complexos com aplicagbes medicinais (FARRELL, 2002)
(QADER et al., 2024).

Um numero ndo pequeno de publicagBes na area de quimica de coordenacao inclui
calculos DFT como parte de suas abordagens tedricas. As predicGes derivadas desses
calculos podem abranger propriedades eletrdnicas e estruturais, interpretacdo de dados
espectroscopicos, estudos de mecanismos de reacdo, propriedades magnéticas e
potenciais de oxidacao e reducédo (CHERMETTE, 1998) (AMRI et al., 2024). Este trabalho
tem o papel de ajudar a interpretar e validar dados obtidos experimentalmente,
proporcionando epifanias que dificilmente sdo acessiveis por métodos puramente
experimentais. Também é resultado da colaboracdo entre pesquisadores experimentais e
tedricos-computacionais, buscando uma melhor compreensdo de novos materiais
sintetizados: um complexo de cobre (ll), dois complexos de prata (I) e quatro complexos
de ouro (I). Esses compostos possuem em comum 0 uso de ligantes heterociclicos, que
sao frequentemente bons complexantes e doadores de densidade eletrénica. Estima-se
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gue compostos heterociclicos correspondam a mais da metade dos produtos naturais
conhecidos (NONGPIUR et al., 2022).

Os calculos realizados para esses novos materiais, dentro da abordagem DFT e
TD-DFT, incluem:

* Geometria molecular;

* Propriedades espectroscopicas eletrdnicas e vibracionais, com a obtencdo dos
orbitais de fronteira envolvidos nas principais transicdes eletrbnicas e modos
vibracionais;

* Mapas de potencial eletrostatico para uma melhor compreensao da distribuicdo de
cargas.

Os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais, quando disponiveis.


https://doi.org/10.1016/j.jinorgbio.2022.112059
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2. OBJETIVO GERAL

Estudar, utilizando ferramentas computacionais, as propriedades eletrdnicas,
espectroscopicas e geométricas de complexos metalicos do grupo 11 (cobre, prata e
ouro). Esses complexos incluem: um complexo de cobre com ligante triazol; dois
complexos de prata e quatro de ouro, ambos contendo ligantes do tipo pirazolina
substituida. Correlacionar os resultados obtidos por célculos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e na Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFT) com os dados experimentais.

2.1 Objetivos Especificos

I) Realizar calculos com diferentes metodologias e niveis de sofisticacdo tedrica
para melhor reproduzir os dados experimentais, especialmente os espectros de absor¢éo
na regido do ultravioleta/visivel (UV-Vis).

) Otimizar as estruturas geométricas dos complexos, identificando as
conformacdes mais estaveis e de menor energia.

[Il) Realizar calculos TD-DFT para obter os espectros UV-Vis dos sete complexos e
simular os espectros de FTIR por meio de célculos de frequéncias vibracionais.

IV) Atribuir as principais transi¢cdes eletrénicas responsaveis pelos espectros UV-
Vis, identificando os orbitais moleculares (do tipo Kohn-Sham) envolvidos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Metais do Grupo 11

Os elementos naturais do grupo 11 — cobre, prata e ouro — s&o historicamente
conhecidos como metais de cunhagem, devido ao uso em moedas desde a antiguidade.
Esses metais sdo mencionados em textos antigos, como no Pentateuco (ver Ex 27:2; Nm
10:2; Ex 25:11).

Tabela 1: Algumas propriedades dos elementos do grupo 11 (Royal Society of Chemistry,
2011)

Elemento Numero Configuracédo Massa Raio atébmico, Ponto de Massa Estados de
atdbmico eletrbnica atbmica n&o ligado (A) Fusdo (K) especifica  oxidag&o
relativa (Kg/m3) (mais

abundante;
mais raros)

Cu 29 [Ar] 4st 3d© 63,5 1,96 1357,8 8960 +1, +2; +3

Ag 47 [Kr] 5st 4 g0 107,9 2,11 1234,9 10500 +1; +2, +3

Au 79 [Xe] 6st 50 197 2,14 1337,3 19300 +1, +3; +2,
+5

Os metais localizados a direita no bloco d da Tabela periddica séo resistentes a
oxidacdo, ndo sendo suscetiveis a ela pelo ion hidrogénio sob condi¢cées padréo. Para o
estado de oxidagdo +1 (NOx +1), os complexos desses elementos sédo frequentemente
lineares, o que se acredita ser uma consequéncia de hibridos colineares spd. Isso ocorre
porque os orbitais s, p e d mais externos possuem energias proximas. (SHRIVER,;
ATKINS, 2006)

3.1.1 A quimica do cobre

O cobre é um metal de coloracdo avermelhada caracteristica, amplamente
conhecido por sua ductilidade, maleabilidade e excelente conducdo de eletricidade e
calor. Embora seja quimicamente mais reativo que a prata e o ouro, também pode ser
encontrado na natureza na forma elementar. Assim como a prata e 0 ouro, 0 cobre
cristaliza em uma estrutura cubica de face centrada (FCC, do inglés face-centered cubic).
O nome "cobre" tem origem etimoldgica na ilha de Chipre, local de extracdo do metal na
época romana. Atualmente, o Chile é o maior produtor mundial de cobre (Encyclopaedia
Britannica 2023).

Segundo Massey (MASSEY et al.,, 1973), a camada 3d do cobre, quando
completamente preenchida, exerce menor efeito de blindagem sobre os elétrons da
camada s. Isso faz com que esses elétrons estejam sob forcas atrativas mais intensas do
ndcleo, em comparacdo com os elétrons s do potassio. Embora uma analise superficial


https://www.britannica.com/science/copper
https://www.britannica.com/science/copper
https://www.rsc.org/periodic-table/
https://www.rsc.org/periodic-table/

22

das configuracdes eletrénicas dos dois elementos pudesse sugerir semelhancas quimicas
com 0s metais alcalinos, essas similaridades séo restritas. Entre elas, destaca-se que o0s
compostos monovalentes de cobre sdo diamagnéticos e, geralmente, incolores, exceto na
presenca de anions paramagnéticos ou coloridos.

Massey também pontua que a estabilidade dos estados de oxidacéo 0, +1 e +2 do
cobre depende fortemente do ambiente quimico. Em fase gasosa e em soluc¢des onde a
interacéo do ion de cobre com o entorno é essencialmente eletrostatica, o fon Cu' é mais
estavel. Por outro lado, em solventes ndo aquosos e ndo complexantes, o ion Cu"
apresenta uma energia de solvatacdo muito menor do que na agua, tornando o estado
cuprico mais estavel.

A quimica dos complexos de cobre (ll) é particularmente rica. Massey descreve
esses complexos como "excessivamente numerosos” (p. 59), refletindo a abundancia de
compostos deste tipo ja conhecidos a época da publicacdo de sua obra, em 1973.
Certamente, muitos outros foram sintetizados desde entdo. No estado solido, o numero
usual de ligantes monodentados em complexos de cobre (lI) € quatro. Contudo,
dependendo da natureza do ligante, podem ser observadas coordenacfes com 2, 5 ou 6
ligantes, especialmente em casos onde anions contribuem para completar uma geometria

octaédrica distorcida ao redor do metal.

O cobre também desempenha funcbes fundamentais em organismos vivos, sendo um
elemento endégeno em mamiferos. A deficiéncia de cobre em mamiferos apresenta
manifestagbes caracteristicas conhecidas desde a década de 1930 Dentre as funcgbes
biolégicas em que o cobre participa, destacam-se: (FOX, 2003).

* Fotossintese (GORMAN; LEVINE, 1966).
* Acéo catalitica de enzimas (GORMAN; LEVINE, 1966); (ASKWITH et al., 1994).
* Respiracdo aerdbica em eucariotos (CULOTTA et al., 1999).

No campo terapéutico, os complexos de cobre tém se mostrado compostos
bioativos promissores. Drogas complexadas, em contraste com medicamentos
tradicionais, podem apresentar maior atividade anti-inflamatodria e antiulcerogénica, além
de menor toxicidade ao sistema gastrointestinal (LAKOVIDIS; DELIMARIS; PIPERAKIS,
2011).

3.1.2 A quimica da prata

O aspecto branco e lustroso da prata, aliado a sua resisténcia a oxidagao
atmosférica, torna esse metal altamente atrativo e valioso para aplicacbes decorativas,
ornamentais e na confeccdo de joias. Dentre todos 0s metais, a prata possui a maior
condutividade elétrica e térmica. Na crosta terrestre, sua abundancia é de apenas 0,05
partes por milhao.


https://doi.org/10.1103/PhysRevB.28.1809
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A palavra "prata” tem origem no latim. Em latim, o termo para prata era argentum,
gue deu origem a palavras como "plata” em espanhol, "argento” em italiano e "argent" em
francés. Em portugués, o termo também deriva de argentum. Atualmente, o México € o
maior produtor mundial de prata (Encyclopaedia Britannica 2023).

A prata é considerada o metal mais reativo dentre os chamados "nobres" — iridio,
ouro, paladio, platina, prata, rodio e ruténio. N. R. Thompson (MASSEY et al., 1973), em
um capitulo dedicado a prata (p. 79), destaca que, ao analisar sua configuracao eletrdnica
(1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4pé 4d10 5s1), poder-se-ia, a primeira vista, inferir uma
semelhanca quimica com o rubidio (1s2 2s2 2pé 3s2 3p6 3d19 4s2 4pé 5s). No entanto, 0S
efeitos da camada 4d preenchida na prata reduzem sua reatividade devido a um maior
efeito de blindagem, em contraste com o rubidio, cujo elétron 5s apresenta um baixo
potencial de ionizacdo. Essa comparacgédo, portanto, é considerada “infrutifera”.

Na quimica de coordenacéo, o ion prata (Ag*) apresenta caracteristicas notaveis,
como ser um aceptor macio com uma esfera de coordenacao apreciavelmente flexivel.
Isso permite que diferentes ligantes, com variadas geometrias, se coordenem ao ion
prata. Apesar disso, o Ag(l) apresenta uma forte tendéncia a coordenacéo linear. Acredita-
se que essa flexibilidade geométrica decorra da auséncia de direcionalidade
estereométrica tipica de sua configuracdo d? (HUTCHINSON et al., 2012).

Embora a prata ndo seja enddgena em sistemas biolégicos, sua histéria em
aplicacbes médicas € notavel. As propriedades antimicrobianas desse metal séo
amplamente utilizadas no tratamento externo de infec¢cbes e queimaduras, condicdes
altamente suscetiveis a quadros infecciosos. Produtos disponiveis no mercado, como
bandagens contendo sulfadiazina de prata (conferir Figura 1) ou nanomateriais de prata,
sao eficazes nesse contexto. A prata e muitos de seus compostos apresentam um efeito
oligodindmico, ou seja, acdo antimicrobiana em baixas concentracdes. Esse efeito €
atribuido a capacidade do ion prata de danificar irreversivelmente os sistemas
enzimaticos presentes nas membranas celulares de patégenos (MEDICI et al., 2019).
Pesquisas atuais buscam incorporar ions prata no design de novos antimicrobianos de
amplo espectro (ZYRO et al., 2019).

O
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Figura 1: Representacdo da estrutura da sulfadiazina de prata
Fonte: do autor, 2024.
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3.1.3 A quimica do ouro

O ouro foi provavelmente o primeiro metal puro descoberto pela humanidade. E um
dos elementos mais densos e um excelente condutor de eletricidade e calor. Sua
maleabilidade € extraordinéria: uma onca troy (unidade de massa usada para o ouro,
equivalente a 31,1035 g) pode ser transformada em uma folha com aproximadamente 17
m2. Historicamente, as qualidades Unicas do ouro o tornaram um meio universal de troca
e um importante lastro para o papel-moeda. No entanto, o ouro puro (mais de 99%,
conhecido como ouro 24 quilates) pode ndo ser adequado para joias ou objetos macicos,
pois deforma-se com facilidade. Para melhorar suas propriedades mecanicas e ajustar
sua cor, sdo criadas ligas com metais como prata, platina, paladio e cobre (Encyclopaedia
Britannica, 2023).

O ouro € encontrado em baixas concentracdes em todas as rochas igneas, com
uma abundancia estimada de 0,005 partes por milhdo na crosta terrestre. Ele ocorre
principalmente na forma nativa, quimicamente ndo combinado, exceto em associacfes
com telurio, selénio e bismuto. Diferentemente do cobre e da prata, que possuem mais de
um isétopo natural, 0 ouro possui apenas o isétopo ouro-197 (ibid.)

No livro de Massey et al. (1973), os autores B. F. G. Johnson e R. Davis destacam
pontos interessantes sobre o ouro. Apesar de seu numero atdmico ser 32 unidades maior
que o da prata, seu raio atdmico é apenas ligeiramente maior (2,14 A contra 2,11 A). Isso
ocorre devido a contracdo lantanidica, um efeito resultante da ocupacao de orbitais 4f que
nao penetram t&o eficientemente na nuvem eletronica externa. Como o cobre e a prata, 0
ouro possui um unico elétron do tipo s fora de uma camada d completa, apresentando a
configuracédo eletrénica 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d194s2 4pb 4d*9 552 5p6 5d19 6s?.

Os valores relativamente baixos da segunda e terceira energias de ionizacdo do
ouro (Tabela 2) explicam a importancia do estado Au3".

Tabela 2: Energias de ionizagdo em KJ/mol

Elemento 1° Energia de 2° Energia de 3° Energia de 4° Energia de
ionizacao ionizacao ionizacao ionizacao

Cobre 745,5 1957,9 3555 5536

Prata 731 2070 3361 4730

Ouro 890,1 1980 2870 3660

Elaborada pelo autor, 2024

Percebe-se, nas bibliografias, que ndo ha elementos quimicos mais pesado que o
iodo (Z = 53) participando em processos bioquimicos (a0 menos para organismos
superiores). Mas, semelhantemente a prata, as aplicacdes tecnologicas de compostos de
ouro sao relevantes para as areas médicas. Essa histéria comecou em 1890, quando o
bacteriologista aleméo Robert Koch descobriu que o cianeto de ouro, mesmo em baixas
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concentracdes, inibia completamente o crescimento de bacilos causadores da tuberculose
(BENEDEK, 2004). Atualmente, enxerga-se um grande potencial terapéutico nos
complexos de ouro para diversos tratamentos como: cancer (YEO; OOI; TIEKINK, 2004),
infeccbes em humanos (RATIA; SOENGAS; SOTO, 2022) e animais (RATIA et al., 2022).
A guimica de coordenacdo, mesmo para elementos nobres como o ouro, oferece 6timas
oportunidades para o desenvolvimento de novas drogas.

3.2 Interacdes da Luz com a Matéria: Fotoquimica e Fotofisica.

A definicdo da IUPAC (IUPAC, 2006) para fotoquimica é: “O ramo da quimica que
se preocupa com os efeitos quimicos da luz (UV distante ao 1V).” Logo, esse termo serve
para descrever reacfes quimicas causadas por luz, mesmo que fora do espectro visivel.
N&o somente por fornecer energia necessaria para impulsionar transformacdes quimicas,
a luz é importante em varios processos quimicos que, sem 0s rearranjos desencadeados
pelos estados fotoexcitados, seriam proibidos pela simetria em seus estados
fundamentais. As mesmas cicloadicdes desencadeadas pela luz UV que nos causam
danos ao DNA e podem levar ao cancer de pele também sdo muito usadas pelos
guimicos organicos sintéticos, pois permitem a conversao de hidrocarbonetos insaturados
em cicloalcanos mais complexos.” Possivelmente a reacdo fotoquimica mais importante
ocorrendo em nossos corpos é a fotoisomerizacao cis-trans da base de Schiff protonada
do 11-cis-retinal, o “cromaoforo da visdo”. (KUBLI-GARFIAS, 2011) Nesse fenébmeno, a luz
promove elétrons de orbitais 1t (ligante) para 1* (antiligante), onde ha uma regiao
internuclear sem densidade eletrénica, um nd, que permite a ligacdo dupla rotacionar:
possibilitando a isomerizacdo (GLUSAC, 2016)

Por outro lado, quando a interagdo da luz com a matéria ndo provoca mudangas
quimicas, estamos falando de fotofisica. Fenbmenos como absorcdo, emisséao,
espalhamento, fluorescéncia, fosforescéncia sédo todos fotofisicos. Essa disciplina é a
chave para compreensdo de propriedades espectroscépicas. Historicamente, o termo
espectroscopia se refere ao ramo da ciéncia no qual luz (radiacao visivel) é decomposta
em seus comprimentos de onda para produzir espectros, o que, alias, desempenhou um
papel fundamental no desenvolvimento da moderna teoria atdmica. Adicionalmente,
espectros mostraram-se ser uma poderosa ferramenta para obter informacdes sobre a
estrutura, composi¢cdo e condicdo fisica ou quimica das substancias (SKOOG; WEST;
HOLLER, 1988).

Com o passar do tempo, o significado de espectroscopia deixou de se limitar a luz
visivel e passou a incluir outros tipos de radiacdo eletromagnética (desde radio frequéncia
até raios x) ou mesmo técnicas que nao envolvem luz, como a espectroscopia de elétrons
(Ibid. p. 457). A espectroscopia (nos limitaremos as técnicas que envolvem radiacdo
eletromagnética) coleta dados, costumeiramente chamados de espectros, e 0s exprime
em funcdo da frequéncia ou comprimentos de onda. Ela funciona, entdo, observando
como a radiacao incidente e absorvida afeta os elétrons e ligacdes de uma amostra. Por
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ser a interacdo dependente do comprimento de onda da radiacdo, existem muitos tipos de
espectroscopia (HELMENSTINE, 2021).

3.3 Espectroscopia Molecular

A Figura 2, inspirada em Stedwell e Polfer (STEDWELL; POLFER, 2013), mostra
as porcdes do espectro e os tipos de transicdes provocadas na estrutura molecular.

o eew
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Figura 2: As faixas do espectro eletromagnético que de alguma forma interagem com a estrutura
molecular
Fonte: do autor, 2024.

A espectroscopia roto-vibracional, que opera na faixa de micro-ondas, € uma
técnica utilizada para determinar a estrutura molecular, especialmente de moléculas
pequenas e menos complexas. Ela possui aplicagbes significativas na é&rea de
astroquimica (ASVANI; SCHLEMMER, 2021).

Na regido do infravermelho, as energias dos fotons variam de 0,001 a 1,7 eV e
correspondem as diferencas de energia entre os estados vibracionais quéanticos das
moléculas. Quando a energia de um féton coincide com essa diferenca de energia, a
molécula pode absorvé-lo e transitar entre estados vibracionais. Essas transi¢cdes de
energia sao frequentemente modeladas como osciladores harmonicos, sistemas em que 0
deslocamento da posicao de equilibrio resulta em uma forga restauradora proporcional ao
deslocamento (ZIELINSK et al., 2005).

Por outro lado, uma transicdo eletrénica ocorre quando um elétron dentro do
mesmo sistema molecular (ou atdbmico) é promovido de um estado eletrénico de menor
energia (estado fundamental) para um de maior energia (estado excitado). Esse
fendbmeno espectral acontece quando fotons de uma fonte de luz sdo absorvidos por uma
amostra contendo o analito. Como resultado, a configuracdo eletronica da amostra é
alterada para um estado excitado, dependendo da energia da luz incidente, que é


https://doi.org/10.1021/ed082p1880.2
https://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2021/cp/d1cp03975j
https://doi.org/10.1007/978-3-319-01252-0_1
https://www.thoughtco.com/definition-of-spectroscopy-605676
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diretamente proporcional a frequéncia e inversamente proporcional ao comprimento de
onda.

Os estados excitados, em geral, sdo instaveis e de curta duracdo. Quando o sistema
relaxa e retorna ao estado fundamental, parte da energia absorvida € emitida na forma de
luz, enquanto outra parte é dissipada por meio de relaxamento vibracional do estado
excitado. (PAVIA et al., 2015).

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourie (FTIR)

Como pode ser visto na Figura 3, espectros desse tipo sdo, em geral, bastante
complexos: a discussdo do porqué e outros aspectos teodricos sera feita, nesta secao
(com excegdo do ultimo paragrafo), com base no capitulo 2 do livro “Identificacdo
Espectrométrica de Compostos Organicos” (SILVERSTIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005)

100.0
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Figura 3: Espectro de FTIR de uma amostra de 6leo de ricino obtido em quipamento Nicolet® iS5
com acessorio de refletancia atenuada total
Fonte: do autor, 2021.

Mesmo para moléculas simples os espectros de FTIR (da sigla em inglés “Fourie-
transform Infrared”) podem ser bastante complexos e a resposta breve do porqué é: “ha
muitos graus de liberdade”. Nesse contexto, graus de liberdade referem-se aos modos
pelos quais as ligagbes podem se movimentar: axialmente, ao longo da ligagdo, causando
variagdo nas distancias interatdmicas; ou angularmente, com os 4&tomos movendo-se de
um lado para o outro em relagédo uns aos outros.

O numero de graus de liberdade de uma molécula equivale ao nimero de graus de
liberdade de seus atomos considerados individualmente (trés, um para cada dimensao
espacial). No entanto, o numero tedrico de vibracbes raramente € observado
experimentalmente. Isso ocorre devido a fatores como:

» TransicOes vibracionais fora da faixa operacional do equipamento;
* Intensidades muito fracas para serem detectadas;
» Vibracdes que coalescem devido a proximidade de suas frequéncias;
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* Modos vibracionais que nao alteram o momento de dipolo da molécula.

A espectroscopia Raman é complementar a FTIR, pois pode detectar vibracdes
moleculares que nado alteram significativamente o dipolo da molécula. Isso é possivel
porque a técnica se baseia na variacdo da polarizabilidade molecular, que ainda pode ser
observada.

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico de cada molécula como um
todo, certos grupos de atomos geram bandas que sempre aparecem em regides
especificas, independentemente da molécula. Essa caracteristica € o grande trunfo da
técnica: identificar a presenca ou auséncia de grupos funcionais — uma informacao
extremamente valiosa para 0s quimicos.

A frequéncia vibracional pode ser estimada aproximadamente aplicando-se a lei de
Hooke, tratando os dois atomos envolvidos na ligacdo como osciladores harménicos
simples:

o L[ f )
2nc \ Mr
em que:

e v é afrequéncia vibracional (cm™);
* c é avelocidade da luz (cm/s);
» faconstante de forca da ligacao (dyn/cm)

* Mr é a massa reduzida, tal que Mr = (MxMy)/(Mx + My) sendo Mx e My as massas
(g) dos atomos envolvidos na ligacgéo.

O valor de f € préximo de 5 x 105 dyn/cm para ligacdes simples. O dobro e o triplo
desse valor sdo, como se pode esperar, 0os valores para as ligacbes duplas e triplas
respectivamente.

A importancia da espectroscopia na regido do infravermelho ndo é limitada a
guimica organica e faz varias décadas que ela € usada na quimica de coordenacao
(NATHAN, 1974). O FTIR é especialmente Uutil para identificar grupos funcionais
envolvidos na coordenacao e fornecer informacdes sobre a geometria de complexos
metélicos (BUTLER; SEDMAN; ISMAIL, 1984).

3.3.2 Espectroscopia de absorcao no ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Desenvolvidos por Arnold O. Beckman (1900-2004), os primeiros equipamentos
comerciais, Model DU e DU-2 — uma pequena modificacdo do modelo original —,
surgiram no inicio da década de 1940. Até 1976, quando sua producado foi encerrada,
mais de 30 mil unidades haviam sido vendidas (SIMONI et al., 2003). “A espectroscopia
molecular de absor¢do no ultravioleta/visivel... é provavelmente mais largamente usada


https://doi.org/10.1016/S0021-9258(20)75750-9
../../../usuario/1FA83FD872ABE420/Butler,%20I.S.,%20Sedman,%20J.,%20Ismail,%20A.A.%20(1984).%20FT-IR%20Spectra%20of%20Coordination%20Compounds.%20In:%20Theophanides,%20T.%20(eds)%20Fourier%20Transform%20Infrared%20Spectroscopy.%20Springer,%20Dordrecht.%20https://doi.org/10.1007/978-94-009-6418-1_6
https://doi.org/10.1021/ed051p285
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em quimica e laboratérios clinicos ao redor do mundo do que qualquer outro processo
anico.” (SKOOG; WEST, HOLLER, 1988) Essa afirmacdo embora antiga,
permanece, ainda, verdadeira (AKASH; REHMAN, 2020).

E razoavel conjecturar os motivos para esse sucesso quase secular. A técnica é
amplamente utilizada em diversas areas, como quimica analitica, bioquimica,
farmacologia e controle de qualidade, devido a sua aplicabilidade a uma ampla gama de
substancias. Além disso, sua operagdo e aquisicdo de dados sdo simples e geralmente
rapidas. O custo de aquisi¢do e operagdo dos equipamentos € relativamente baixo, e eles
podem ser acoplados a cromatografos do tipo HPLC (High-Performance Liquid
Chromatography).

Y

Embora muitos grupos funcionais sejam “transparentes” a porcdo do espectro
correspondente ao ultravioleta e ao visivel — cujo intervalo tipico na técnica varia de 200
a 800 nm —, o que limita sua utilidade para investigacdes estruturais, a combinacdo de
UV-Vis com técnicas como ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia no
infravermelho pode resultar em informacdes valiosas. Além disso, a espectroscopia UV-
Vis pode fornecer dados sobre fendmenos como transferéncia de carga, efeito Jahn-Teller
e distorcbes moleculares (PAVIA et al., 2015).

Como mostrado na Figura 2, os comprimentos de onda na faixa UV-Vis séo
responsaveis por transicées entre niveis de energia eletronica. Nesses casos, atomos ou
moléculas passam de um estado de baixa energia (estado fundamental) para um estado
de maior energia (estado excitado). Geralmente, a transicdo mais provavel é do tipo
HOMO - LUMO (Highest Occupied Molecular Orbital e Lowest Unoccupied Molecular
Orbital, respectivamente), ou seja, do orbital molecular ocupado de maior energia para o
orbital molecular desocupado de menor energia.

A maioria das moléculas apresenta niveis de energia eletrénica variando entre 125
e 650 kJ/mol. A Figura 4, Baseada em PAVIA et al., 2015, ilustra uma progressao tipica
desses niveis. Para muitos propésitos, a transicdo que envolve o menor gap de energia €
a mais relevante (ibid. ps. 577-578).


https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-981-15-1547-7_3
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Figura 4: Niveis de energia eletronica e transi¢des. Orbitais n sdo orbitais ndo ligados; m* e o* sdo
orbitais antiligantes
Fonte: do autor, 2024.

“Grupos com bandas de absorcéo Optica caracteristicas sdo chamados cromaoforos
(do grego para ‘portador de cor’), e sua presenca muitas vezes é responsavel pelas cores
das substancias”. Os cromoforos estao relacionados aos tipos de transi¢cdes, por exemplo,
C=0 do grupo carbonilico tem transicdo n-T1*. E quando presente em uma dada
molécula, uma absorgédo proxima a 290 nm é esperada, ainda que a precisa localizacao
dependa da estrutura molecular como um todo (ATKINS; DE DEPAULA; KEELER, 2018).

A Tabela 3, retirada de PAVIA et al., 2015 p. 586 exprime dados dos cromaforos
isolados. E importante salientar que comprimentos de onda abaixo de 190 nm enfrentam
desafios experimentais significativos, pois tanto os componentes da atmosfera quanto o
quartzo absorvem nessa faixa. Nessas condicdes, € necessario operar em vacuo e utilizar
materiais Opticos especificos, como fluoreto de litio (SKOOG; WEST; HOLLER, 1988 pag.
507)



31

Tabela 3: Absorcéao tipica de cromoéforos simples e isolados

Classe Transicao Amax (NM) Log da absortividade
molar €

R-OH n-o* 180 2,5
R-O-R n-g* 180 3,5
R-NH2 n-o* 190 3,5
R-SH n-g* 210 3,0
R2C=CR2 n-g* 175 3,0
R-C=C-R m-TT* 170 3,0
R-C=N - TT* 160 <1,0
R—-N=N-R n- 1* 340 <1,0
R-NO; n-1* 271 <1,0
R-CHO - TT* 190 2,0

n- t* 290 1,0
R.CO M- 1% 180 3,0

n- 1* 280 15
RCOOH n- m* 205 15
RCOOR’ n-T* 205 15
RCONH; n-T1* 210 15

Fonte: PAVIA et al., 2015.

Nem todas as transicdes eletronicas sédo igualmente provaveis. A probabilidade de
uma transicao entre dois estados, durante a absorcdo de um féton, € quantificada pela
forca do oscilador f. Este parametro é proporcional ao quadrado do elemento de matriz do
operador de dipolo elétrico entre os estados inicial (i) e final (f):

firec |<¢'f|r|llfi> |2 (2)

ou ainda f,oc|p, |2 (3) falaremos mais de pr, 0 momento de transi¢cdo de dipolo, na
secao 3.3.2.1

Y (psi minusculo) é a funcdo de onda e r, um vetor, é o operador de dipolo elétrico, que
representa a posicdo do elétron no espaco. A constante de proporcionalidade é
2mewi/3he?. Portanto:

fif:% |<ll’f|r|l/’i> |2 4)

De forma que:
* me € amassa do elétron.
* i€ afrequéncia angular da transicao.
* % é a constante de Planck reduzida, h/2Tt.
* e éacargado elétron.

(SOBELMAN, 1992) e (MCHALE, 2017)


https://books.google.com.br/books?hl=pt-BR&lr=&id=J6r1CAAAQBAJ&oi=fnd&pg=PA2&dq=I.I.+Sobelman:+Atomic+Spectra+and+Radiative+Transitions,+2nd+edn.,+Springer+Ser.+At.+Plasm.,+Vol.+12+(+Springer,+Berlin,+Heidelberg+1992+)&ots=EgvmpRX0Ox&sig=ncwwcKgY6r_-tC6IyDBLWm-kueI&redir_esc=y#v=onepage&q&f=false
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As chamadas transicfes permitidas tém grande forca do oscilador — e uma alta
probabilidade de ocorrer — ao passo que as ditas proibidas, quando ocorrem, tém um
namero pequeno. O que assim as definem séo as regras de selecdo que “caracterizam a
mudanca nos numeros quanticos de um atomo ou ion sob a interacdo com a radiacao
eletromagnética.” Exitem as regras de selecdo exatas e aproximadas. As exatas se
aplicam as condicbes telricas estritamente atendidas, aplicavel em poucas
circunstancias. Para sistemas quimicos que refletem a realidade experimental complexa
dos solidos e moléculas poliatdmicas, onde interacdes adicionais sdo sentidas, as regras
de selecéo serdo aproximadas (SHEVELKO, 1997). No que diz respeito as mudancas no
momento angular, As regras de sele¢cao mais relevantes incluem:

AN=0,#1;AS=0; AZ=0;AQ =0, #1

aqui Q = A + Z é o niUmero quantico para 0 momento angular total (orbital e de spin) ao
longo do eixo internuclear. Assim como nos atomos, a origem dessas regras esta na
conservacdao do momento angular durante uma transicdo e no fato de que um foton
possui um spin igual a 1. Existem duas regras de selecao relacionadas as mudancas de
simetria. Primeiramente, para termos X, apenas transicdes >+ o 2+ e - o 22— Sa0
permitidas. Em segundo lugar, a regra de selecdo de Laporte para moléculas
centrossimétricas (aquelas com centro de inversdo) e atomos afirma que: as Unicas
transicbes permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de paridade. Ou
seja, transicbes U - g € g —» U sdo permitidas, mas transicbes g - g € U —» U Sao
proibidas. (ATKINS; DE PAULA; KEELER, 2018). Os dados da Tabela 3, junto aos
critérios de selecdo, nos permitem concluir que as transi¢cées n - o* e n- 11* sao proibidas
em moléculas centrossimétricas. Sendo que n-T1* é o tipo mais comum de transicao
proibida. Caso a molécula ndo seja centrossimétrica, a regra de Laporte ndo se aplica
estritamente, permitindo alguma intensidade para essa transi¢céo, evidenciada pelo log €
ser pequeno mas existir.

Ha casos em que uma transi¢cdo g - g proibida pode, caso o centro de simetria for
eliminado por uma vibracdo assimétrica (como na Figura 5), tornar-se permitida, ainda
que fracamente. Transi¢des desse tipo sdo chamadas vibronicas. (Ibid., p. 462)


https://doi.org/10.1007/978-3-662-03434-7
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Figura 5: Uma transicao d-d é parcialmente proibida por ndo haver mudanca de paridade. A
vibracdo assimétrica, porém, pode fazer desaparecer a simetria de inversdo nao sendo mais
aplicada a classificagdo g, u. “A remocdo do centro de simetria da origem a uma transicao
vibracionalmente permitida.” Figura e texto baseados em ATIKINS; DE PAULA; KEELER, 2018.
p. 462

Fonte: do autor, 2024.

Transicdes eletrdnicas podem ser acompanhadas por mudancas nos niveis de
energia rotacional e vibracional (Ibid. p. 465). Na pratica, isso leva ao alargamento das
bandas observadas nos espectros UV-Vis de moléculas poliatbmicas. Por exemplo, na
molécula de benzeno, as transicbes Tt Tt = estdo associadas a multiplas transicoes
vibracionais, resultando em um espectro alargado, sem absorcdes nitidas. Esse
fenbmeno é conhecido como acoplamento vibroénico. Durante a absorcdo de luz, a
molécula pode realizar transicdes para diferentes niveis vibracionais no estado excitado,
gerando uma série de picos finos superpostos dentro de uma banda mais ampla
(MCHALE, 2017).

A Figura 6 (figura e texto baseados em BARONE et al., 2021) esquematiza 0s
niveis de energia molecular e os tipos de transi¢cdes possiveis, que sdo determinados pela
resolucdo das equacotes de Schrodinger apropriadas.



https://doi.org/10.1038/s43586-021-00034-1
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Energia

Figura 6: Os niveis de energia indicados em azul, vermelho e verde sdo respectivamente: eletronicos,
vibracionais e rotacionais. As setas azuis indicam mudangas no estado eletronico, as setas mais grossas
indicam transicOes eletr6nicas, as de largura intermedidria indicam transi¢des vibronicas e as mais finas
as rovibronicas. As setas vermelhas sdo para mudancas vibracionais (da esquerda para a direita:
transicOes vibracionais e rovibracionais). As setas verdes envolvem apenas as de niveis de energia
rotacionais

Fonte: do autor, 2024.

Embora a absorcdo de radiacdo UV seja causada pela excitacdo de elétrons do
estado fundamental para o estado excitado, os nucleos atémicos influenciam diretamente
a forca de ligacédo desses elétrons. Isso, por sua vez, afeta a diferenca de energia entre
os estados fundamental e excitado, determinando os comprimentos de onda da radiacéo
absorvida. Assim, a energia caracteristica de uma transicdo € uma propriedade do grupo
de atomos que forma o croméforo e ndo apenas dos elétrons envolvidos (PAVIA et al.,
2015).

O solvente pode influenciar significativamente os espectros UV-Vis do soluto.
Propriedades como a constante dielétrica (&s) e o indice de refracdo (n) afetam o
comportamento espectral. Além disso, interacdes moleculares especificas, tratadas pela
mecanica quantica, podem alterar as energias de solvatacdo no estado fundamental
(AEs") e no estado excitado (AEy):

h(Vso| - Vgas) = hAV = AeS”_AES’ (5)
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* Se o estado fundamental for mais estabilizado pelo solvente que o excitado, ocorre
um deslocamento para comprimentos de onda menores (deslocamento para o
azul, ou blue-shift).

* Se 0 estado excitado for mais estabilizado, ocorre um deslocamento para
comprimentos de onda maiores (deslocamento para o vermelho, ou red-shift).

Esses deslocamentos, conhecidos como deslocamentos hipsocrémicos (para o azul) e
batocromicos (para o vermelho), sao efeitos solvatocrémicos e estao relacionados a
conjugacao eletrbnica e a presenca de grupos retiradores ou doadores de densidade
eletrénica no croméforo (MCHALE, 2017)(PAVIA et al., 2015).

A relacdo funcional que descreve a absorcdo de luz (A) com a concentracdo do
analito (c), bem como o caminho percorrido pela luz, comumente chamado de caminho
optico, (b) é chamada de lei de Lambert-Beer, que pode ser expressa matematicamente:

=abc (6)

* P é aintensidade da luz incidente (antes de passar pela solu¢éo),
* P éaintensidade da luz transmitida (depois de passar pela solucao),

* a é a constante de proporcionalidade chamada de absortividade, que quando
expressa em mols/L e b em centimetros, a constante € chamada de absortividade
molar, além de ser dado um simbolo especial, €.

Ha algumas limitagGes para que a lei seja aplicavel:
1. Uso de luz monocromatica
2. Solucdo homogénea

3. Concentragbes muito altas devem ser diluidas para evitar desvios devido a
interacdes moleculares™.

4. As moléculas analisadas nao devem reagir entre si.
(SKOOG; WEST; HOLLER, 1988)

A lei também se aplica a misturas homogénea s nao reativas, com a absorc¢éo total sendo
a soma das absorc¢des individuais:

Aca=A1 + A+ As+ ... + A= g:bci + s:bC+ g3bes+ ... + g.bc, (7)

Aqui, os indices correspondem aos componentes individuais da mistura (lbid. p. 468).

1 N. do A.: A lei de Lambert-Beer é, inclusive, uma “lei limite”, ou seja, valida apenas dentro de certos limites, que aqui
seria no limite da concentracdo tendendo a zero.
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3.3.2.1 UV-Vis aplicado a complexos metalicos
Antes de discutirmos a relevancia da técnica na caracterizagdo de complexos

7

metélicos, € importante abordar alguns conceitos fundamentais para uma melhor
compreensao do assunto.

O termo “complexo metalico” se refere a um atomo ou ion metdlico central que esta
rodeado por uma série de ligantes. Esses complexos desempenham um papel
significativo na quimica inorgéanica, especialmente em relacdo aos elementos do bloco d,
embora ions metalicos dos blocos s e p também formem complexos. Ligantes séo ions ou
moléculas que existem independentemente. Portanto, um complexo € uma combinacao
de um acido de Lewis (representado pela espécie metalica central) com um numero de
bases de Lewis (os ligantes) (SHRIVER; ATKINS, 2006).

Complexos de geometria octaédrica: O ion metalico é rodeado por seis ligantes,
conforme mostrado na Figura 7. Existem duas posi¢Oes principais: axial e equatorial.
Considerando um plano, como o plano xy, que contém quatro ligantes em arranjo
quadrado, esta € a posi¢cdo equatorial. As posi¢cdes axiais sdo as verticais (0s atomos
destacados, acima e abaixo, na Figura 7, onde o ion metélico central esta representado
na cor rosa), ao longo do eixo z no nosso exemplo. Todos os angulos de ligacéo sao de
90 graus. Caso os angulos ou os comprimentos das ligacdes variem, a estrutura deixa de
ser um octaedro regular e passa a ser um octaedro distorcido (SRIDHARAN, 2016).

Figura 7: Geometria octaédrica
Fonte: do autor, 2024.


https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809591-1.00002-5
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Complexos de geometria quadratica: Esse arranjo é considerado um caso
extremo de um complexo octaédrico distorcido ao longo do eixo z, como se os ligantes
axiais fossem “removidos até o infinito”, restando, assim, apenas o quadrado planar (Ibid.
p. 19). Um exemplo desse tipo de geometria € mostrado na Figura 8.

Figura 8: Geometria quadratica
Fonte: do autor, 2024.

Complexos de geometria tetraédrica: Neste caso, o ion central é rodeado por
quatro ligantes. No entanto, ndo € possivel posiciona-los todos em um anico plano. Os
ligantes se dispdem ao redor do ion metalico central, situados entre 0s eixos.

Figura 9: Representacao de um complexo
tetraédrico
Fonte: do autor, 2024.
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Trataremos, a seguir, da relacéo entre estrutura eletrénica e ligacdes quimicas com
0s espectros UV-Vis:
Teoria do Campo Cristalino (TCC):. A teoria do campo cristalino baseia-se no
desdobramento dos orbitais d em grupos de energias distintas. Além disso, considera-se o0
par isolado de elétrons do ligante como um ponto de carga negativa (ou, em um dipolo
elétrico, como uma carga parcial negativa), que repele os elétrons dos orbitais d do ion
metélico central. Assim, contrariamente a um ion metalico livre, os cinco orbitais d ndo
possuem a mesma energia, 0 que resulta na quebra de degenerescéncia (SHRIVER;
ATKINS, 2006).
Elétrons d apontados ao longo do eixo cartesiano e diretamente para os ligantes sao,
nominalmente, d,: € dy.-€ 0S que apontam entre os ligantes sao dy, dy, € d.x.

z i

da 2

b

Figura 10: Representacdo dos orbitais d. Os orbitais dz? e dx?-y? tém simetria
do tipo ey e o0s orbitais dy, dy, e dx: t. Autoria da imagem: CK-12
Foundation. Este arquivo esta licenciado sob "Creative Commons Attribution-
Share Alike 3.0 Unported" e disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:D_orbitals.png

A separacdo dos orbitais € chamada de parametro de desdobramento do campo
cristalino. A Figura 11, inspirada em (DE ALMEIDA, 2008), (SHRIVER; ATKINS, 2006) e
(MACKAY, K. M.; MACKAY, R. A.; HENDERSON, 2004) esquematiza as energias dos
orbitais d em um campo cristalino octaédrico, tetragonal e quadrado planar.


https://doi.org/10.1021/ed081p648
https://www.diva-portal.org/smash/get/diva2:13744/FULLTEXT01.pdf
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Figura 11: Divisdo dos orbitais d em diferentes campos ligantes. Observa-se que a energia média nao se
altera em relacdo a energia dos orbitais d em um ambiente de simetria esférica, tal qual em um atomo
livre

Fonte: do autor 2024.

As distor¢des tetragonais representam exemplos particulares do efeito Jahn-Teller:
“Se a configuracdo eletrbnica fundamental de um complexo n&o-linear apresenta
degenerescéncia orbital, o complexo distorcera para remover a degenerescéncia e
alcancar a menor energia” (SHRIVER; ATKINS, 2006).

“A propriedade mais simples que pode ser interpretada pela teoria do campo
cristalino € o espectro de absor¢cdo de um complexo contendo um elétron.” Usaremos
como exemplo o espectro do ion hexaquatitanio () d* [Ti(H.O)e]** a teoria do campo
cristalino atribui a transicéo t,; » e4a0 maximo de absorcdo em 20.300 cm™, que podemos
apontar como sendo 0 A,do complexo (Ibid. pag. 256).
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Figura 12: Perfil do espectro de absorcdo do ion [Ti(H.0O)s]*" obtido por simulacdo. Os valores foram
ajustados para os experimentais (retirados de SHRIVER; ATKINS, 2006 pag. 257); a outra banda de
absorbancia mais fraca, por volta de 25.000 cm ™, ndo foi calculada (conferir os detalhes no Anexo)
Fonte: do autor, 2024.

Para os complexos com mais de um elétron d, os valores de A, sdo mais
complicados por conta de a energia de uma transicdo depender ndo somente das
energias dos orbitais mas também das energias de repulsdo entre os varios elétrons.
(Ibid. p. 256)

Baseando-se nas observacdes de que o parametro de desdobramento do campo
cristalino (Ao) varia sistematicamente com a identidade do ligante, Tsuchida (TSUCHIDA,
1938) propbs o que ficou conhecido como série espectroquimica. Os principais pontos a
serem observados sdo: os valores de Ao também dependem do ion metalico, o que
impossibilita a definicho de um ligante como “forte” ou “fraco” de forma absoluta. Os
termos “forte” e “fraco” referem-se a capacidade do ligante de causar uma separacao
significativa ou ndo nos niveis de energia dos orbitais do metal. Ao tende a aumentar com
0 aumento no numero de oxidacdo do metal e diminui ao descer em um grupo da Tabela
periddica (SHRIVER; ATKINS, 2006).

A diferenca de energia entre os orbitais d separados e 0s cinco orbitais
degenerados é chamada de Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino (EECC). A
EECC representa um incremento de energia ao sistema, que deve ser somado as demais
energias, tanto atrativas quanto repulsivas. As transicdes d-d sdo responsaveis pelas
cores observadas na maioria dos compostos de metais de transicao (MACKAY, K. M.;
MACKAY, R. A.; HENDERSON, 2004).


https://doi.org/10.1021/ed081p648
https://doi.org/10.1021/ed081p648
https://api.semanticscholar.org/CorpusID:98153665
https://api.semanticscholar.org/CorpusID:98153665
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Como mostrado na Figura 13, um campo cristalino tetraédrico desdobra os orbitais
d em dois conjuntos: um duplamente degenerado e outro triplamente degenerado. As
energias de estabilizacdo do campo ligante podem ser calculadas da mesma forma que
para os complexos octaédricos; no entanto, a ordem de ocupacédo dos orbitais é diferente
(eq antes de ty).

Em um campo
cristalino tetraédrico y

Ambiente esférico:
0s 5 orbitas d sao
degenerados.

Figura 13: Diagrama com os niveis de energia dos orbitais em uma analise de campo cristalino de um
complexo tetraédrico, baseado em (SHRIVER; ATKINS, 2006)
Fonte: do autor, 2024.

Para além de considerar as interacbes puramente eletrostaticas, com cargas
pontuais, a Teoria do Campo Ligante (TCL) € uma extensdo da Teoria do Campo
Cristalino (TCC), incorporando a sobreposi¢cao dos orbitais do metal com os orbitais dos
ligantes. Essa abordagem é uma aplicacdo da Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM),
focada nos orbitais d do atomo metalico central, oferecendo uma ferramenta mais precisa
para compreender Ao (lbid. P4g. 265). Segundo Levine (LEVINE, 2014) a TCL é “um
método aproximado da mecanica quantica para prever e explicar as propriedades de ions
complexos de metais de transicao.”

Sendo a TCL uma aplicacdo da TOM, as ligacdes envolvendo a combinacéo
frontal dos orbitais s e p do ligante com os orbitais d do metal sdo classificadas como
ligacbes o. Em campos octaédricos, a presenca de ligantes sigma fortes tende a
aumentar Ao, devido a repulsédo direta entre os orbitais o dos ligantes e os orbitais d do
metal. Como resultado, o gap de energia entre os orbitais de mais alta e mais baixa
energia aumenta.
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Os ligantes 11 podem ser classificados como 1t-doador ou 1t-receptor. No caso de
ligantes 1t-doador, os orbitais 11 preenchidos ao longo do eixo metal-ligante tém energias
préximas, mas um pouco menores que as dos orbitais d do metal. Esses ligantes
geralmente ndo possuem orbitais T vazios de baixa energia, entdo considera-se apenas
0s orbitais preenchidos ao avaliar os efeitos da ligacdo m em complexos. No caso de
ligantes tt-receptor, o ligante possui orbitais 1 com energias normalmente mais baixas
gue os orbitais t2g do metal e também tem orbitais 1 vazios, que podem receber
densidade eletronica dos orbitais d do metal.

A série espectroquimica pode ser interpretada grosso modo pelos efeitos 1. 0
desdobramento do campo ligante aumenta conforme a ordem: 1-doador < Tt-doador fraco
< nenhum efeito Tt < TT-receptor. A série espectroquimica, do mais fraco ao mais forte, é a
seguinte: (SHRIVER; ATKINS, 2006)

I"T<Br<S*<SCN <CI'<NO3 <F <OH <H,0<NH3;<NO,<CN < CO

Ha transicbes com bandas intensas, cujas posicfes variam dependendo da
polaridade do solvente utilizado na obtencdo do espectro. Estas sédo as transi¢cdes do tipo
CT (transferéncia de carga, charge transfer). Ja as bandas de transicfes d-d ndo alteram
sua posicdo com a mudanca da polaridade do solvente.

A transferéncia de carga (CT) refere-se a movimentagdo de elétrons do metal para
o ligante ou vice-versa, sendo também chamada de “espectros redox”. Quando as bandas
de CT diminuem na regido do visivel, o complexo apresenta intensa coloracdo. O
espectro CT terd baixa energia quando as cargas (elétrons) puderem fluir facilmente do
ligante para o metal, o que ocorre quando o metal € um bom agente oxidante e o ligante,
um bom agente redutor. As transicées CT e d-d podem ser dificeis de distinguir quando as
fungbes de onda dos orbitais do metal e do ligante se "misturam extensivamente”
(MCHALE, 2017).

* Transicao de Transferéncia de Carga Ligante-Metal (LMCT): Nesse tipo de
transicao, as cargas (elétrons) fluem dos orbitais dos ligantes para os orbitais 1T do
metal. Isso ocorre quando os ligantes possuem pares de elétrons nado ligados ou
guando os orbitais T dos metais tém baixa energia. Este tipo de transi¢cdo € comum
guando o0s metais estdo em altos numeros de oxidacdo, tornando-os mais
facilmente redutiveis.

* Transicdo de Transferéncia de Carga Metal-Ligante (MLCT): Observada
principalmente em complexos contendo ligantes aroméaticos, que possuem orbitais
T* com baixa energia. Os metais nesses complexos estdo com numeros de
oxidacdo baixos, o que faz com que seus orbitais d tenham alta energia. Como
resultado, a transicdo MLCT ocorre em baixa energia (Ibid. Pag. 64 e 65).

Em seguida, discutiremos a intensidade, largura e forma das bandas eletronicas
dos complexos metélicos. Retomaremos as regras de selecdo e outros aspectos
importantes.
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Para entender a intensidade das transicfes, € necessario avaliar o acoplamento do
complexo com o campo eletromagnético. Transicdes intensas indicam um acoplamento
forte, e o contrario também € verdadeiro. A for¢ca do acoplamento, quando um elétron faz
uma transicdo entre os estados iniciais (i) e finais (Yf), é calculada pelo momento de
transicao de dipolo (u), que é definido como a integral:

yﬁ:fw*frljlidr (8)

(dr indica a integracéo sobre todas as coordenadas espaciais)
onde, como ja vimos, r € o operador de dipolo elétrico (SHRIVER; ATKINS, 2006). A
equacao que exprime a forga do oscilador f; €, entdo, diretamente proporcional a |yl
Mas a forca do oscilador € uma quantidade adimensional ao passo que 0 momento de
transicdo de dipolo tem dimensdes de carga elétrica vezes espaco (normalmente C.m ou
debye, D). O momento u pode ser interpretado como uma medida do impulso que uma
transicdo da ao campo eletromagnético. Caso esse impulso seja zero, tem-se uma
transicéo proibida; um impulso grande corresponde a uma intensa transi¢cdo. Transicoes
calculadas proibidas podem ocorrer caso 0s pressupostos para o célculo do momento de
transicdo de dipolo forem invalidas, como supor uma simetria maior que a real. (Ibid. pag.
487)

A largura das bandas observadas nos espectros eletronicos pode ser influenciada
por varios fatores, conforme resumido por McHale (MCHALE, 2017):

As bandas sdo amplas dadas a presenca de varias transicdes muito proximas, como
resultado, ha uma fusdo que resulta em um alargamento. Mas ha outros fatores que
podem influenciar a forma de uma banda:
» Vibracao: causa variacdo na separacéao ligante-metal, alargando a banda.
* Acoplamento spin-6rbita: cria mais niveis de energia préximos, aumentando a
largura.
» Efeito Jahn-Teller: quebra niveis degenerados, também aumentando a largura. O
alargamento pode ser de até 1000 cm™.
* Bandas advindas de transferéncia de cargas (CT): sdao especialmente largas
devido as multiplas transi¢cdes préoximas. O alargamento é ainda mais amplo que
1000 cm™.

Sobre a forma das bandas:

* Interacdo vibracional — As bandas sdo frequentemente assimétricas devido a
interacdo vibracional e bandas simétricas sdo esperadas apenas a baixas
temperaturas.

Ja que mencionamos a dependéncia da temperatura, é importante sempre ter em vista
que ao se comparar intensidades de bandas, € razoavel fazé-lo nas mesmas
temperaturas.
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* Acoplamento spin-érbita: causa assimetria nas bandas. Remove, se presentes,
as degenerescéncias dos termos; causa divisdo ndo uniforme.

* Reducao da Simetria (dos ligantes): leva os termos E e T (tipos de estados
eletrdnicos resultantes da interacdo orbital dos ions metalicos e dos ligantes) a
serem divididos, ndo necessariamente de forma simétrica.

“Apesar desses fatores, 0s espectros obtidos em solugédo sdo quase simétricos. A razao
pode ser que todos esses trés fatores possam operar simultaneamente para dar uma
forma média, que pode ser quase simétrica.” (Ibid. p. 54)

Uma questdo que ja respondemos € o porqué de transicdes d-d proibidas por
Laporte acontecerem. Mas a pertinéncia do assunto requer um aprofundamento adicional.
Basicamente ha duas formas da regra de selecao de Laporte ser relaxada:

1. Por um leve afastamento de uma simetria centrossimétrica perfeita (quica imposta
pelo ambiente de empacotamento cristalino do complexo; ou uma assimetria
intrinseca dos ligantes poliatbmicos).

2. Avibracéo assimétrica que também destréi seu centro de inversdo (conferir Figura
4).

As transicdes proibidas por spin, no entanto, sdo ainda menos intensas que as proibidas

por Laporte. (SHRIVER; ATKINS, 2006) A Tabela 4 (MACHALE, 2017. p. 52) compara 0s
tipos de transicdo em termos da forca do oscilador, f, e o coeficiente de extingéo, €.

Tabela 4: Intensidade das bandas espectroscopicas de diferentes transicdes

Tipo da transi¢cdo f €
Proibido por spin e Laporte 107 10"
Permitida por spin, proibida por Laporte 10° 10
Permitida por spin e Laporte mas com mistura d-p (Tq) 103 102
Permitida por spin, proibida por Laporte mas com roubo de intensidade 10 10°
Permitida por spin e por Laporte (CT) 10* 10*

Fonte: MACHALE, 2017. p. 52.

3.4 Desenvolvimento e Importancia dos Métodos Tedrico-Computacionais para a
Quimica

Antes de iniciarmos esta secdo, é importante mencionar que as ferramentas
computacionais em quimica podem ser baseadas em métodos quanticos ou classicos:
cada qual tem a sua serventia no que diz respeito ao tamanho do sistema estudado e a
escala de tempo envolvido nos fenbmenos. Os métodos quanticos sdo usados para
modelar sistemas a nivel atbmico e molecular e sdo essenciais para estudar propriedades
fundamentais, enquanto os métodos classicos séo frequentemente aplicados a sistemas
maiores, onde os efeitos quanticos podem ser ignorados. N6és neste texto, porém, nos
concentraremos exclusivamente nos meétodos quanticos, especialmente na Teoria do
Funcional da Densidade, DFT.
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A quimica € uma ciéncia eminentemente empirica, pratica. Qual seria, entdo a
necessidade e as vantagens de usar computadores na pesquisa quimica? Qual a
necessidade de simular o real? Logicamente ndo estamos a entrar na trivialidade do uso
de computadores no estudo e ensino, na aquisi¢cao e tratamento matematico e estatistico
de dados: coisa que qualquer aluno de graduacéo das areas afins, eventualmente, tera de
lidar. Falamos, entédo, na possibilidade, dentre muitas outras, de prever mecanismos de
reacao, propriedades moleculares, termodindmicas e espectrométricas de sistemas
guimicos. O sucesso da area pode ser medido pelo nimero de livros e artigos publicados;
h&a mesmo, um bom numero de revistas indexadas que publicam regularmente artigos de
quimica computacional (o leitor pode conferir uma lista de, atualmente, 29 revistas e seus
respectivos fatores de impacto em “Computational Chemistry Driven Discoveries” da
University of New England em https://www.chemtheorist.com/comp-chem-journals.html
[Ultimo acesso em 07 de julho de 2024]).

Embora se possa pensar que o uso de computadores em quimica seja algo
recente, a verdade é que a histéria da quimica computacional remonta a décadas
passadas. O primeiro artigo no Journal of Chemical Education a abordar o uso moderno
de computadores em quimica é de 1961 (RODRIGUES; CARIDADE, 2022), escrito por A.
H. Sporer. “The Role of Chemistry in Computers.” J. Chem. Educ. 38 (1961): 323-235. O
primeiro calculo, baseado nas ideias de Douglas Hartree e Vladmir Fock, do tipo ab initio
(que do latim significa “do inicio”) em um computador programavel aconteceu no
Massachusetts Institute of Technology em 1956. Em 1960 Kotos e Roothaan obtiveram o
espectro da molécula de hidrogénio com uma acuracia, até entdo, sem precedentes.
Comparada a outros ramos contemporaneos da ciéncia, a quimica quantica estd em
“posicdo muito melhor, podendo até ser considerada excepcional nas ciéncias”. Tal
sucesso se explica em algumas circunstancias muito favoraveis:

« Atomos € moléculas s&o constituidos por apenas dois tipos de particulas: nicleos
e elétrons.

* As modernas correcbes de eletrodinamica quéantica podem ser seguramente
negligenciadas na maior parte das aplicacoes.

* Nducleos atdbmicos sao milhares de vezes mais pesados que 0s elétrons: isso torna
a resolucdo da equacao de Schrodinger muito mais simples. Na aproximacéo de
Born-Oppenheimer, os graus de liberdade do ndcleo é desacoplado dos graus de
liberdade dos elétrons; assume-se que a funcdo de onda total € um produto das
funcdes de onda eletronica e daquela que descreve o movimento nuclear
(LESZCZYNSKI, 2012).

A quimica computacional desenvolveu-se concomitantemente ao avanco da
mecanica quantica, pois € uma ferramenta que tornou possivel realizar célculos de
estrutura eletrbnica, que envolvem milhdes de operacdes matematicas, em tempo habil.
(RODRIGUES; CARIDADE, 2022) No entanto, foi no inicio dos anos 70 que se iniciou a
“era dos programas gigantes”. O programa mais conhecido € o GAUSSIAN, que até hoje


https://www.chemtheorist.com/comp-chem-journals.html
https://doi.org/10.23925/2178-2911.2022v25espp140-153
https://doi.org/10.1007/978-94-007-0711-5
https://doi.org/10.23925/2178-2911.2022v25espp140-153
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€ comercializado, mas cujo projeto inicial foi liderado pelo proprio John Pople, ganhador
do prémio Nobel de Quimica em 1998, ao lado de Walter Kohn (cujos trabalhos faremos
frequentes referéncias nas sec¢Bes seguintes). Com esses programas, comecou a
possibilidade de estimar por célculos muitas quantidades fisicas com diferentes niveis de
sofisticacdo, ou seja, com menos ou mais aproximacoées. (LESZCZYNSKI, 2012)

J& que citamos os ganhadores do prémio Nobel de Quimica de 1998, um
interessante artigo de revisdo de Russel J. Boyd (BOYD, 2024) , intitulado “The Nobel
History of Computational Chemistry: A Personal Perspective” (em traducdo livre: “A
Histéria do Nobel da Quimica Computacional: Uma Perspectiva Pessoal”), lista e explica,
em ordem cronoldgica, os prémios conferidos aos trabalhos que contém uma significativa
componente teorica. S&o 14 prémios: comecando em 1901 com Jacobus Henricus van't
Hoff e terminando em 2013 com Martin Karplus, Michael Levitt e Arieh Warshel.
Adicionalmente, o autor lista 28 dos laureados na area da fisica que sao relevantes para a
quimica tedrica e computacional.

Prever néo significa necessariamente compreender. E de extrema importancia para
a quimica ndo estudar casos particulares um a um, mas sim derivar algumas regras
gerais: “E de fundamental importancia na quimica que um grupo de atomos com um certo
padrao de ligacdo (grupo funcional) represente uma entidade que se comporta de forma
semelhante quando presente em diferentes moléculas... O poder da quimica vem de
analogias e semelhancas, bem como de tendéncias, e ndo da capacidade de prever
propriedades”. Em casos excepcionais, tal habilidade €, sem davidas, importante para a
eficiéncia. Contudo, “prever por computacdo nao significa compreensédo”. Sem podermos
comparar resultados entre diferentes moléculas, até mesmo o cenario mais perfeito nos
deixaria as escuras: “ficariamos sem quimica”. Computadores, com suas impressionantes
velocidades para realizar calculos, sédo indispensaveis atualmente; eles nos ajudam a criar
modelos que simplificam a realidade, tornando-a cognoscivel “com o que estamos a
brincar em quimica®’, Handbook of Computational Chemistry (LESZCZYNSKI, 2012 ) no
capitulo 1, de autoria de Lucjan Piela.

Poderiamos listar muitas pesquisas e éareas onde os ferramentais teético-
computacionas obtiveram éxito. Selecionamos alguns casos que servirdo de exemplo sem
nos determos aos detalhes:

1. Descricao tedrica de novos materiais: antes de ouvirmos falar de grafeno, um artigo
de 1994 (TAKEDA; SHIRAISHI, 1994) ja discutia teoricamente (mesmo que a titulo
de simplificacdo de calculo) materiais 2D de silicio e germanio. Em um artigo de
2010 (HOUSSA et al., 2010) exprimiu por calculos de primeiros principios (ab
initio), as propriedades eletrénicas do germanio bidimensional, “germaneno”; mas
foi s6 em 2014 que o material foi de fato sintetizado. (DAVILA et al., 2014 )

2. Catalisadores: este trabalho é tanto tedrico quanto experimental (ZENG et al.,
2014).

2 “what we are playing with in chemistry”, no original.


https://doi.org/10.1021/cs401101m
https://doi.org/10.1021/cs401101m
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1367-2630/16/9/095002
https://doi.org/10.1063/1.3332588
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.50.14916
https://doi.org/10.1007/978-94-007-0711-5
https://doi.org/10.1002/jcc.27383
https://doi.org/10.1007/978-94-007-0711-5
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3. Semicondutores: neste artigo, na area da fisica da matéria condensada, os autores
realizaram estudo de estrutura eletrénica para semicondutores. (GE-QI MAO et al.,
2022). Pode-se ver que as formas de previsdo tedrica sdo essencialmente
multidisciplinares, envolvem quimica, fisica; computacéo e programacao.

4. Desenho racional de novos farmacos: ha mais de 20 anos, em 2001, Charles J.
Manly, Shirley Louise-May e Jack D. Hammer escreveram uma revisao sobre o
impacto da informética e quimica computacional na sintese e triagem de
candidatos a medicamentos (MANLY; LOUISE-MAY; HAMMER, 2001). Certamente,
o estado da arte se desenvolveu desde entdo, e o impacto da quimica
computacional na industria farmacéutica é notavel. (HILLISCH; HEINRICH; WILD,
2015)

3.5 Alguns Métodos Quénticos

A partir dos anos de 1900, comeca a surgir um novo mundo descortinado por
cientistas como Max Planck, que propds a ideia de discretizacdo da energia; Albert
Einstein, que explicou o efeito fotoelétrico; Werner Heisenberg, Max Bohr e Pascual
Jordan, que, no mesmo ano (1925), desenvolveram a mecéanica matricial — a primeira
formulacdo capaz de explicar coerentemente fenbmenos de emissdo e absorcdo de
radiacdo eletromagnética. Em 1926, Schrodinger formulou o que hoje chamamos de
mecanica ondulatéria. Instigado, provavelmente, pela indagacdo do professor Peter
Debye, dirigida a ele enquanto palestrava na Universidade Técnica em Zurique, em
novembro do ano anterior: “Vocé esta contando sobre ondas, mas onde esta a equacao
das ondas em sua palestra”? Ambas as formulacbes, de Heisenberg e Schrodinger,
revelaram-se equivalentes e sdo agora conhecidas como mecanica quantica (néo
relativistica). Apenas mais tarde, Paul Dirac, em 1928, descreveu particulas relativisticas
com spin %, como o elétron, incorporando as ideias de Einstein na teoria quéantica pela
primeira vez. (PIELA, 2020)

Dentro em breve, a famosa frase® de Paul A. M. Dirac completara um século:

“As leis fisicas subjacentes a teoria matematica de uma larga parte da Fisica e de
toda a Quimica sao, portanto, completamente conhecidas, sendo a Unica
dificuldade o fato de a aplicacao destas leis conduzir a equacdes demasiadas
complicadas para serem resolvidas. E por isso desejavel desenvolver métodos
praticos de aplicacao da mecanica quantica que oferecam uma explicacdo das

3 No original: “The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large part of
physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty is only that the exact
application of these laws leads to equations much too complicated to be soluble. It therefore becomes
desirable that approximate practical methods of applying quantum mechanics should be developed,
which can lead to an explanation of the main features of complex atomic systems without too much
computation.” em Proceedings of the Royal Society of London. Series A, Containing Papers of a
Mathematical and Physical Character, Vol. 123, No. 792 http://doi.org/10.1098/rspa.1929.0094 (6 April de
1929).
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https://dx.doi.org/10.1088/1361-648X/ac829d

48

principais caracteristicas dos sistemas atdmicos complexos sem recorrer a muitos
calculos.”

Havemos de concordar com o professor Luiz Carlos G. Freitas (FREITAS; OLIVEIRA,
2018) que essa frase tem “um forte cunho reducionista”. E até uma licenca poética*. Mas,
talvez, muitas mentes excepcionais tenham sido instigadas pela ideia de Dirac de
“desenvolver métodos praticos de aplicacdo da mecanica quantica...”.

A fim de ilustrarmos o0 quéo necessario é ter os “métodos praticos de aplicacédo da
mecanica quantica”, ponderaremos sobre o problema de muitos corpos interagentes com
um exercicio retirado do curso “Density Functional Theory” da Ecole Polytechnique (Paris,
Franca), disponivel gratuitamente em: https://www.coursera.org/learn/density-functional-
theory/home/welcome. Basicamente a pergunta €: qual o tamanho de um disco rigido
para conter o arquivo com a funcao de onda no espaco real, para um unico atomo
de aluminio considerando apenas os graus de liberdade eletronicos? (a questdo esta
impondo a aproximagao de Born-Oppenheimer) Quando consideramos a discretizacao
pedida pelo exercicio, de 100 pontos por coordenada, temos (100)%" sendo 3N os graus
de liberdade eletronicos. Sendo N = 13, temos (100)*. Para cada ponto sdo necessarios
8 bytes: 4 bytes para a parte real e 4 bytes para a complexa, de forma que a quantidade
em bytes para armazenar essa funcdo de onda sdo de espantosos 8x10"® bytes, um
ndamero comparavel ao que se sup8em existir de &tomos no Universo! A resposta correta
nas opcbes de multipla escolha é “um disco rigido do tamanho da Via Lactea ndo seria
grande o suficiente.” Uma resposta bastante modesta (BELL, 2011) (MONTINA, 2008).

Mesmo que fosse possivel matematicamente resolver a equacdo de Schrodinger
para sistemas de muitas particulas interagentes, nem sequer teriamos capacidade de
armazenar tais informacoes. Fica, portanto, evidente que ha uma grande necessidade de
abordagens alternativas que, ainda assim, sejam capazes de fornecer bons resultados.

3.5.1 O método Hartree-Fock (HF)

Em estrutura eletrénica, o método HF busca uma solucdo aproximada para o
estado fundamental de um sistema de elétrons num atomo, molécula ou em um sdélido
considerando unicamente o determinante de Slater. (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2018)

Particulas fermiénicas como os elétrons tém o principio da indistinguibilidade, o que
exige que a funcdo de onda que descreve um sistema multieletrénico seja antissimétrica
diante de uma troca das coordenadas de dois desses elétrons. Antissimetria é
caracteristica dos determinantes; neste contexto, € uma construcdo matematica usada
para garantir que a funcdo de onda de muitos elétrons obedeca ao principio da exclusao
de Pauli (que impede que dois elétrons ocupem 0s mesmos estados quanticos

4 Convidamos o leitor a refletir no seguinte paralelo: para termos uma perspectiva absolutamente real do
nosso lar césmico, que chamamos de Via Lactea, seria necessario que saissemos dele para o
fotografar. Conhecer “toda a quimica” pela resolugéo da equacéo de Schrddinger de sistemas quimicos
com dezenas ou centenas de elétrons pode até ser fantasiada da mesma forma que uma viagem
intergalatica, mas € tao impraticavel para nés hoje, quanto o € sairmos da Via Lactea para fotografa-la.


https://www.coursera.org/learn/density-functional-theory/home/welcome
https://www.coursera.org/learn/density-functional-theory/home/welcome
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.77.022104
https://doi.org/10.1017/CBO9780511815676
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simultaneamente). A funcdo de onda total é representada por um determinante (N x N)
das funcdes de ondas individuais:

gi(r) wylry) o gyl
cp(rlirz"__,rn):ﬁllh(_rz) Wz(.rz) l/JN.(rZ) (9)

gy (ry) w,(ry) le(.rN)

Onde os W’'s sdo funcdes das coordenadas espaciais e spin de um Unico elétron. 1/VN! é
uma constante de normalizagdo. Observa-se que trocar as coordenadas de dois elétrons
€ equivalente a trocar duas linhas da matriz, o que implica uma inversdo de sinais, a
funcdo de onda HF é antissimétrica para trocas de coordenadas de dois elétrons. Para
ilustrar, consideremos um determinante de Slater para apenas dois elétrons:

(D<r1,r2):\% :%[‘/H(rl)‘h(rz)_wl(rz)l/’z(ﬁ)] (10)

B

(11)

logo, Y(rz, 1) = - Y(ry, r2). Essa propriedade é fundamental para descrever corretamente a
natureza quantica dos sistemas de muitos elétrons.

O método HF é capaz de fornecer uma boa solucdo para o problema de muitos
elétrons e serve de partida para outros métodos: o Campo Autoconsistente € um conceito
importantissimo introduzido pelo método HF. (MORGON et al., 2007) A solucéo iterativa: o
método do Campo Autoconsistente, SCF (sigla para o termo em inglés Self-Consistent
Field), € a técnica tipica para resolver a equacao de Fock, que ndo € um problema de
autovalor, mas sim um problema de pseudovetor. Em outras palavras: significa que a
equacao que precisa ser resolvida para encontrar a estrutura eletronica de um sistema
depende da prépria solucdo que estamos procurando. Na equacdo de Fock, nao
sabemos nada sobre as trés quantidades (o operador de Fock, os orbitais moleculares e
a energia dos orbitais) que constituem a equacao.

“Independente de quado estranho possa parecer, lidamos com essa situacdo bastante
facilmente usando uma abordagem iterativa, devido a estrutura do operador de Fock. Isso
€ chamado de método SCF.” Neste método:

* Assume-se, na iteragdo zero, uma determinada forma para os orbitais moleculares
(MOs).

* Introduzem-se esses orbitais no operador de Fock, obtendo algo como um esboco
dele (o operador de Fock de ordem zero).
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* Resolve-se o problema de autovalor usando o operador de Fock acima e obtemos
0s MOs da primeira iteragéao.

* Repete-se o0 processo até que a forma dos orbitais ndo mude na proxima iteragdo
(até que as equacgdes de Fock sejam resolvidas) (PIELA, 2020).

Figura 14: Ciclo de autoconsisténcia: solugado iterativa da equacao de Fock
Fonte: do autor, 2024.

A ideia do método HF é combinar a suposicdo de que a funcdo de onda que
descreve o sistema molecular € um determinante de Slater com o teorema variacional que
afirma que:

Dada uma funcao de onda normalizada, , que respeite as condi¢cdes de contorno
apropriados para o sistema em estudo, o valor do operador Hamiltoniano sera um
limite superior para energia exata do estado fundamental:

Eaprox:<lzu|H|l»U>ZEexata (12)
se WYeaa for a solugdo exata para o Hamiltoniano H, entdo teremos
<¢’exata | H| lpexata> = Eexata (13)

Para sistemas que tém camada aberta, ou seja, que tém elétrons
desemparelhados, é necessario resolver duas equacdes de Hartree-Fock separadas e
obter dois determinantes de Slater. O método Irrestrito (UHF, na sigla em inglés para
Unrestricted Hartree-Fock), como € conhecido, resolve, entdo, uma equacgado para 0S
orbitais alfa (spin up) e outra para os orbitais betas (spin down); sdo equacdes acopladas,
ja que os orbitais alfa e beta sdo mutuamente influenciados por termos de repulséo

elétron-elétron. Consequentemente, o custo computacional do método UHF é maior


https://shop.elsevier.com/books/ideas-of-quantum-chemistry/piela/978-0-444-64246-2
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guando comparado ao método Restrito (RHF, na sigla em inglés para Restricted Hartree-
Fock).

O método HF tem bons resultados até para estados excitados, mas possui algumas
limitacBes, como a imprecisdo associada a expansdo em um conjunto de funcfes-base
finito. Em problemas reais, funcdes-base completas sdo impossiveis de serem usadas,
pois "completo” indica um numero infinito de funcdes. Na préatica, os conjuntos de
funcdes, além de serem finitos, exigem, na maioria das vezes, “estabelecer um
compromisso entre precisdo e custo computacional”. Outra limitacdo se deve a suposi¢ao
de que a funcéo de onda que exprime o sistema estudado pode ser representada por um
anico determinante de Slater (ou dois, no caso de sistemas de camada aberta). Tal
abordagem (em que cada elétron fica sujeito a um potencial efetivo, considerando suas
interacdes com outros elétrons através de uma média) faz com que os detalhes das
interacOes sejam perdidos.

A diferenca entre a energia exata (sem levar em conta efeitos relativisticos) e a
energia de Hartree-Fock € chamada de energia de correlacéo eletronica:

Ecor = Eexaa — Eve - mesmo que a Ecr Seja, com frequéncia, pequena em relacdo a
energia total do sistema, sua exclusdo pode levar a resultados irreais, sendo essencial
leva-la em conta na descricdo de processos eletrénicos. (MORGON (E.), 2007)

3.5.2 Métodos semi-empiricos de estruturas eletrénicas

Os calculos semi-empiricos tém uma estrutura geral semelhante a dos métodos de
Hartree-Fock (possuem um hamiltoniano e uma fungcéo de onda). Neste cenario, certas
informacOes sdo aproximadas ou completamente suprimidas. Normalmente, elétrons
centrais sdo excluidos do calculo e apenas um conjunto minimo de bases € usado. Além
disso, algumas integrais de dois elétrons sdo omitidas e, para corrigir os erros de se
ignorar parte do calculo, dados experimentais ou obtidos por métodos ab initio servem de
parametro para substituir algumas das integrais excluidas (YOUNG, 2001).

A designacao de “semi-empirico” em quimica tedrica surgiu em 1931 por Michael
Polanyi e Henry Eyring, na tentativa de combinar termodindmica, mecanica quantica,
teoria da ligacdo de elétrons de valéncia e cinética quimica. Ja naquela época comecou o
debate comparando os resultados dos métodos semi-empiricos com o0s ab initio.

Atualmente, ha areas bem definidas de utilizacdo de métodos semi-empiricos:

1. Para calcular um grande numero de moléculas pequenas.

2. Para calcular véarias e repetidas vezes o0 mesmo tipo de sistemas, como em
simulac¢des de dinamica molecular ou Monte Carlo.

3. Para o célculo de uma molécula muito grande.

Com relacdo ao tempo de célculo, os métodos semi-empiricos apresentam um certo
balanco entre a qualidade dos resultados e o tempo de calculo associado.
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Diz-se que os métodos semi-empiricos sdo parametrizados, ou seja, ha um ajuste
numeérico advindo de resultados experimentais para tornar factivel a resolucdo das
equacdes eletrdnicas. Na maioria dos casos, utiliza-se um conjunto de base minima de
valéncia formada por funcbes do tipo Slater (STO, na sigla em inglés para Slater Type
Orbitals) (Ibid. ps. 29 e 33). Para a vasta maioria das aplicacées quimicas, 0 mais comum,
em varios métodos (DFT e HF, por exemplo), é a utilizacdo de orbitais gaussianos (GTOs,
na sigla em inglés para Gauss Type Orbitals). Ainda que as funcfes de Slater descrevam
melhor as caracteristicas qualitativas dos orbitais moleculares, os GTOs tém a vantagem
de que o produto de quaisquer dois GTOs centrados em pontos diferentes resulta em um
GTO localizado em um ponto intermediério (0 produto de fun¢des gaussianas resulta em
uma nova funcdo gaussiana). Por outro lado, os GTOs tém derivadas nulas sobre o
nacleo atdmico, representando mal o comportamento de elétrons muito préximos do
ndcleo; adicionalmente, eles decaem muito rapidamente a grandes distancias do nucleo,
fazendo com que a "cauda" da funcéo de onda seja mal descrita (SILVA; SOUSA, 2019).

Pode-se afirmar que a exatiddo e o poder preditivo sao influenciados por trés

fatores:

1. Os dados que constituem o conjunto de referéncia.

2. A qualidade dos parametros.

3. O conjunto de aproximacoes.
A parametrizacdo € uma otimizacdo nédo-linear de uma funcéo resposta Frsp, a funcéo
resposta € definida, parametricamente, num espaco de muitas dimensdes (centenas) e €
calculada a partir dos desvios dos resultados preditos, g, com os de referéncia, g*®,
experimentais, via de regra, de acordo com:

_ cal exp\2. 2
Fresp_z (q q_qi P) W; (14)

As propriedades que normalmente entram no somatoério sdo: entalpia de formacéao,
potencial de ionizagdo, momento de dipolo, distancias, angulos e diedros de ligacdo. wi é
chamado de peso e séo coeficientes que balanceiam a contribuicdo de diferentes termos
na funcdo resposta. Pesos especiais podem ser atribuidos a moléculas especiais como
agua, etanol, acido etanoico. O sucesso da parametrizacdo depende de um grande
conjunto de dados, propriedades obtidas com destreza experimental e uma ampla faixa
de moléculas. (MORGON (E.), 2007)

3.5.3 A Teoria do funcional da densidade, DFT

Problemas que eram tratados tradicionalmente por métodos ab initio HF e p6s-HF
sdo, agora, tratados utilizando-se o método DFT (da sigla em inglés para Density
Functional Theory), que tem, em muitos casos, melhores acordos com os dados
experimentais e com a vantagem de ter um custo computacional que algumas vezes,
corresponde a uma fracdo daquele obtido por teoria de perturbacdo e coupled cluster. A
popularizacdo do DFT se deu, em grande medida, pela implementacao eficiente em varios
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pacotes de calculos de estrutura eletrbnica, especialmente os pacotes gratuitos como
GAMESS, Orca, NWCHEM, Quantum Espresso, dentre outros. (MORGON (E.), 2007)

Falamos bastante sobre a equacéo de Schrodinger, mas nédo a explicitamos. Para o
caso de N particulas, independente do tempo, e onde se pode supor que 0 movimento
nuclear € pequeno em comparacdo com o movimento dos elétrons, ela é escrita da
seguinte forma:

Hy(r,ry,..,ry)=EW(r,,ry,....,ry) (15)

onde o operador hamiltoniano H contém os termos que representam a energia cinética
dos diferentes nucleos, a energia cinética dos elétrons, a energia de repulsao nucleo-
nacleo, a energia de atracdo nucleo-elétron, e a energia de repulsdo entre os elétrons. A
equacao (16) coloca essas contribuicdes listadas na sequéncia, ficando:

Nﬂ

e

IRV SRR 3 NLLI N 3 YA 3y 16
— ‘4
i1 2M - 2m, AlB>A|R RB| A111|R _r| 11]>1|r_r| (16)

Os indices Nn e Ne correspondem ao numero de nucleos e elétrons, respectivamente. i e
J representam os elétrons (e o somatdrio estd montado para evitar a contagem repetida
deles, indo de i + 1 até Ne). A massa do elétron é me, sendo a mesma para todos eles
(quando efeitos relativisticos sao ignoraveis). Z representa o numero de prétons, R as
posicdes dos nucleos (onde RA seria entdo a posi¢cdo do nucleo A) e r a posicdo do
elétron. Nabla ao quadrado (V2) é o operador laplaciano, um diferencial de segunda
ordem. Repare que ha termos positivos e negativos devido a natureza das interacdes, que
podem aumentar ou diminuir a energia final calculada. Mais adiante, escreveremos 0
hamiltoniano em termos dos operadores que correspondem, respectivamente, aos termos
nao ignorados (na equacéo 16, sdo os segundo, 0 quarto e o quinto termos).

Comecamos impondo a condicdo de que o movimento dos nucleos é pequeno a
ponto de ser ignorado quando comparado ao movimento eletrénico: na aproximacgao de
Born-Oppenheimer, o primeiro termo da Equacéao 16 pode ser tratado separadamente. A
energia de repulsdo entre nucleos, terceiro termo da Equacdo 16, € tratada como
constante (nucleos fixos tém repulsdo fixa, constante). Ainda assim, a equacao de
Schrédinger ndo tem escalabilidade para sistemas de varios elétrons, pois depende de
trés coordenadas espaciais para cada um dos elétrons, e a dificuldade computacional
cresce exponencialmente. (LEVINE, 2014), (MORGON (E.), 2007) e (VIANNA; FAZZIO;
CANUTO, 2018)

A grande ideia do método DFT esta baseada na premissa de que a energia de uma
molécula pode ser calculada ndo pela funcdo de onda, mas, ao invés disso, pela
densidade eletrénica. A vantagem é que as integrais para repulsdo Coulombiana precisam
ser feitas apenas sobre a densidade eletrdnica, que depende apenas das trés dimensdes
espaciais, independentemente do niumero de elétrons. Adicionalmente, alguma correlacao
eletrdnica pode ser incluida no calculo, o que implica calculos mais rapidos do que os HF
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(que sdo dimensionados com N4 contra N3 do DFT, sendo N o numero de elétrons) e
também um pouco mais precisos. (YOUNG, 2001)

Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg demonstraram formalmente que, para
moléculas com o estado fundamental ndo degenerado, a energia molecular, a funcao de
onda e todas as outras propriedades eletrdnicas moleculares s&do exclusivamente
determinadas pela densidade de probabilidade eletronica do estado fundamental po(X, V,
z), que, como ja dito, € dependente de trés variaveis. O que, entdo, quer dizer “funcional™?
Um funcional associa um numero a uma func¢éo inteira, ou seja, € uma funcao de funcéo.
(LEVINE, 2014) Fagcamos uma analogia: imagine uma populacdo néo estratificada,
homogénea (estamos impondo aproximagbes para tornar a analogia factivel); nés
podemos, razoavelmente, propor que o numero de aparelhos celulares depende da
densidade populacional, jA que sao pessoas que 0s usam (e as vezes mais de um
aparelho). J& a densidade populacional depende das coordenadas geogréficas.
Respeitando os limites da analogia, que nao lida com questdes socioeconémicas nem de
cobertura de sinal, podemos dizer que a quantidade de celulares é funcional da densidade
populacional, que por sua vez é funcdo das coordenadas geogréficas: temos um numero
(a quantidade de celulares) associado a uma funcéo, a densidade populacional, que
depende das coordenadas geograficas r. Podemos expressar essa analogia como
Q[p(r)], sendo Q a quantidade de celulares e p(r) a densidade populacional nas
coordenadas geograficas r. (MORGON (E.), 2007)

Falamos bastante sobre a equacdo de Schrédinger mas nédo a explicitamos. Para o
caso de N particulas e independente do tempo, onde se pode supor que 0 movimento
nuclear é pequeno em comparacdo com o movimento dos elétrons, ela é escrita na forma:

Hy(ry,ry,e,ry)=EW(ry,ry,o,ry) (15)

onde o operador hamiltoniano H contém os termos que representam a energia cinética
dos diferentes nucleos, a energia cinética dos elétrons, a energia de repulsdo nucleo-
ndcleo, a energia de atracédo nucleo-elétron, e a energia de repulsao entre os elétrons, a
equacao 16 coloca estas contribuicdes listadas na sequéncia, ficando:

e
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Os indices N, e Ne correspondem ao numero de nucleos e elétrons respectivamente. i
e j representam os elétrons (e o somatorio esta montado para evitar contagem repetida
deles, indo de i + 1 até N¢). A massa do elétron é m, sendo a mesma para todos eles
(quando efeitos relativisticos sao ignoraveis). Z representa o numero de prétons, R as
posi¢cdes dos nucleos (Ra seria entdo a posi¢cdo do nucleo A) e r a posi¢cao do elétron.
Nabla ao quadrado (V2) é o operador laplaciano, um diferencial de segunda ordem.
Repare que ha termos positivos e negativos devido a natureza das interacdes, que podem
aumentar ou diminuir a energia final calculada. Mais adiante, escreveremos o0
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hamiltoniano em termos dos operadores T+U+V que correspondem respectivamente
ao termos nao ignorados (na equacao 16 sao os segundo, 0 quarto, e 0 quinto termos).

Comecamos impondo a condi¢cdo de que o movimento dos ndcleos é pequeno a
ponto de ser ignorado quando comparado ao movimento eletrénico: na aproximacao de
Born-Oppenheimer, o primeiro termo da equacao 16 pode ser tratado separadamente. A
energia de repulsdo entre nucleos, terceiro termo da equacdo 16, € tratada como
constante (ndcleos fixos tém repulsédo fixa e constante). Ainda assim, a equacdo de
Schrédinger ndo tem escalabilidade para sistemas de varios elétrons, pois depende de
trés coordenadas espaciais para cada um dos elétrons, e a dificuldade computacional
cresce exponencialmente (LEVINE, 2014), (MORGON (E.), 2007) e (VIANNA; FAZZIO;
CANUTO, 2018).

A grande ideia do método DFT esta baseada na premissa de que a energia de uma
molécula pode ser calculada ndo pela funcdo de onda, mas, ao invés disso, pela
densidade eletrbnica. A vantagem é que as integrais para a repulsdo Coulombiana
precisam ser feitas apenas sobre a densidade eletrGnica, que depende apenas das trés
dimensdes espaciais, independentemente do nimero de elétrons. Adicionalmente, alguma
correlacao eletrénica pode ser incluida no célculo, o que implica calculos mais rapidos do
que os HF (que sdo dimensionados com N4 contra N3 do DFT, sendo N o numero de
elétrons) e também um pouco mais precisos (YOUNG, 2001).

Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg demonstraram formalmente que, para
moléculas com o estado fundamental ndo degenerado, a energia molecular, a funcdo de
onda e todas as outras propriedades eletronicas moleculares s&do exclusivamente
determinadas pela densidade de probabilidade eletronica do estado fundamental po(X, Y,
z), que, como ja dito, € dependente de trés variaveis. O que, entdo, quer dizer "funcional"?
Um funcional associa um numero a uma funcgéo inteira, ou seja, € uma funcéo de funcao.
(LEVINE, 2014) Facamos uma analogia: imagine uma populacdo ndo estratificada,
homogénea (estamos impondo aproximacdes para tornar a analogia factivel); podemos,
razoavelmente, propor que o numero de aparelhos celulares depende da densidade
populacional, j& que sédo pessoas que 0s usam (e as vezes mais de um aparelho). Ja a
densidade populacional depende das coordenadas geograficas. Respeitando os limites da
analogia, que nédo lida com gquestdes socioeconémicas nem com a cobertura de sinal,
podemos dizer que a quantidade de celulares é funcional da densidade populacional, que,
por sua vez, é funcdo das coordenadas geograficas: temos um namero (a quantidade de
celulares) associado a uma funcdo, a densidade populacional, que depende das
coordenadas geograficas r. Podemos expressar essa analogia como Q[p(r)], sendo Q a
guantidade de celulares e p(r) a densidade populacional nas coordenadas geogréficas r.

3.5.3.1 Teoremas de Hohemberg-Kohn

A DFT tem seus alicerces em dois teoremas propostos por Hohemberg e Kohn, que
pode ser demonstrados de uma forma néo tdo complicada. Tomemos um sistema com N
elétrons sendo r; = (X; Vi, Z)) 0 vetor posi¢ao do i-ésimo elétron.
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Primeiro teorema:

O primeiro teorema estabelece que o potencial externo v(r) sentido pelos elétrons € um
funcional Unico de densidade eletrdnica p(r)

Prova: Seja | o estado fundamental do sistema, cujo hamiltoniano H com um
potencial externo v(r) o caracteriza. Donde H=T+U+V (17) (energia cinética + energia
de interacdo elétron-elétron + energia potencial). Vamos supor a existéncia de um outro
potencial externo V'(r), levando a A’ e um estado fundamental §’. Vamos considerar, por
hipétese, que os dois potenciais levam a mesma densidade eletrénica p(r). A prova pode
ser feita para estados degenerados, porém trataremos, aqui, de estados nao
degenerados.

Temos, pelo teorema variacional, descrito na se¢éao 3.5.1, que:

E=(y|T+U+V|®)<(y'|T+U+V|y") (18)
E'=(y'|T+U+V|y <(y|T+U+V|y) (19)
ou
(wlHY) <y [Hlg )= Hlg )+ V=V ]y") (20)
lembramos que:
plr)=(wl2 6(r=r)ly) (e V=3 v(r) (22)
temos
N
<l/J|V|l/J>=Z f d3r1--~f derl/f*(rp---;rN)V(rz‘)l/J(rp---,rN) (23)
i=1
ou
N
(y|VIg)=>, f d3rf d3r1...f d3riv(r)6(r—ri)f d3ri+1...f d3r,y*y (24)
i=1
:fp(r)v(r)df“r (25)
utilizando esse resultado na expressao (20), teremos:
E<E'+f[v(r)—v'(r)]p(r)d3r (26)
se repetirmos o procedimento para (g '|ﬁ ly') teremos:
E’<E+f[v'(r)—v(r)]p(r)d3r (27)
ou seja:
E+E'<E'+E (28)

Entdo, como assumimos que para v # V' a densidade era a mesma, obtemos um
absurdo de consequéncia do fato que  # . Para evitar o absurdo, pode-se assumir a
unicidade que p(r) exige e considerar Y = . Conclui-se que o primeiro teorema nos diz
gue a densidade p(r) do estado fundamental deve conter as mesmas informacgdes que a
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funcdo de onda (também do estado fundamental). Em termos praticos, uma variavel
observéavel designado pelo operador O é determinado como:

=(y[Oly)=0[p(r)] (29)
Assim, O sera um funcional Unico da densidade (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2018).

Segundo teorema:

“A energia do estado fundamental Eq[p] € minima para a densidade p(r) exata”

E[p]=(y|T+U+V]y) (30)

Prova:

p(r), aqui, € a densidade de um estado determinado ; ndo obrigatoriamente a densidade

proveniente do hamiltoniano A que é po. Logo

P # po= U # Yo, 0U Seja, E > Ep

P =po= Y = Yo, ou seja, E = Eo

Dito de outo modo, o segundo teorema expressa que E[p] € um funcional de p(r), cujo

minimo valor é conseguido através da densidade eletrdnica do estado fundamental.
Levando-se em conta a equacéo (30) reescrita na forma:

E[p]=(y|T+Uly)+(y|V|y) (31)
ou
E[p]=F[p]+{(y|V|y) (32)

onde Yo é a funcéo do estado fundamental. Uma vez que podetermina Yo e p determina y,
assume-se que tanto pocomo todos os p sao determinados por um potencial externo, séo
v-representaveis, podendo-se aplicar o teorema variacional de forma que:

Ely,]<E[y] (33)

(WolT+U o)+ (W, |VIwo) <(w|T+Uly)+(y|V|y) (34)

FlpoJ+(wo|VIg)<F[pl+(y|V]y) (35)
ou

E[p,]<E[p] (36)
(Ibid. p. 228)

3.5.3.2 Equacodes de Kohn-Sham

Os dois teoremas de Hohemberg-Kohn alicercam a DFT, mas séo as equacdes de
Kohn-Sham que a torna realmente aplicavel.

W. Kohn e L. Shamm, em 1965 reescreveram a equacdo de energia total do
sistema E,= <¢|T+V|Lp>+f p(r)v(r)d3r (37) motivados pelo fato de que as interacées
de Coulomb sdo de longo alcance e tornando explicita a repulsdo dessa natureza,
definindo uma nova fungéo geral G[p]:

pl=[ virp(r)aor+d | [ £

3 3
— r| d rd3r'+G|[p] (38)

em que
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Glpl=T,[p]+E,[p] (39)
onde T, € a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade
p(r) e Ex[p] contém a energia de troca (exchange no inglés) e correlacdo de um sistema
interagente com tal densidade. Adicionalmente, E,. contém a correcao da energia cinética.
Contudo, a formula funcional exata para E.. ndo é nem sequer conhecida.

Tomando a variagédo de Eo[p], com o vinculo que a carga eletronica total seja fixa,
de acordo com o teorema variacional, temos:

fp(r)d3r:N (40)

Deseja-se minimizar a energia total do sistema (que como ficou demonstrado € funcional
da densidade eletronica). H&a, porém, a restricdo de que a integral da densidade eletrénica
p(r) sobre todo o espago deve ser igual ao niumero de elétrons N. Problemas com
restricdo® sdo tratados com multiplicadores de Lagrange, de forma que a equacéo:

§{Eolp]l—ul[ p(r)d3r—N]}=0 (41)

nos diz que, no ponto minimo, a variacdo da energia total com respeito a densidade deve
ser igual ao multiplicador de Lagrange, M, (Que ndo a toa compartilha o mesmo simbolo
usado em varias bibliografias para o potencial quimico, a energia de Gibbs molar por ser,
nesse contexto, o potencial quimico dos elétrons) que mede a tendéncia dos elétrons de
escaparem de um sistema em equilibrio. A restricdo imposta (os termos depois de p) é a
densidade total menos o namero total de elétrons. Ao combinarmos as equacdes 38 e 39
com vinculo da equacao 41, obtemos:

J 8p(r)

Vxc € 0 potencial de troca e correlacédo dado por:

6T '
ov(r)e [ LD dsr ey, [pl-pldsr=0 @)

E,
Vilpl=s gz (43)
Escrevendo
T[pl=—2 % [yxV2y,dsr (44)

e dada a densidade de carga auxiliar,

p<r>=§|w<r>|z (45)

a solucao da Equacéo 42 satisfazendo 40 e 45 pode ser obtida resolvendo a equacao de
Schrédinger de uma particula

AV Tolu(r=e,(r (45)

5 Um problema classico que aparece em praticamente todos os livros de Célculo que tratam de multiplicadores de
Lagrange é o de se obter as dimensdes X, y e z para o volume maximo de uma caixa de papeldo sem tampa usando
uma quantidade limitante de material, a restricdo, que poderia ser, por exemplo, 500 cm? de papeldo.



59

ou
ilksll’i(r)zei‘/fi(r) (47)
onde V¥[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por:
Vvl B asr v, (p) 8)

Como o potencial efetivo, v(r) depende da densidade eletrbnica, a solugcéo da equacao 47
deve ser obtida através de um calculo autoconsistente, similarmente ao que vimos para o
método Hartree-Fock:

Sim

Observaveis Fisicas

Figura 15: Ciclo de autoconsisténcia do método DFT
Fonte: do autor, 2024. Baseado em VIANNA; FAZZ10; CANUTO, 2018 p. 231.

Para os termos V*[p] é preciso fazer uma escolha a priori do funcional de troca-
correlacdo, Ex[p]. Algumas aproximacgdes serdo discutidas na proxima secao.

As equacdes de Kohn-Sham, assim como as Hartree-Fock, geram n equacdes de
um elétron que descrevem um sistema com n elétrons. Além disso, sdo equacdes, a
principio, exatas, ja que incorporam totalmente os efeitos de troca e correlagdo eletronica.
Suas solugbes equivalem, formalmente, a resolugdo exata do problema variacional da
DFT. E uma vez escolhido um funcional de troca-correlagéo, o problema assemelha-se ao
encontrado na teoria de Hartree-Fock: determinar um conjunto de orbitais ortogonais que
levem a um minimo de energia. A restricdo de ortogonalidade orbital é tratada pelo
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método lagrangeano, novamente em completo paralelo com os métodos HF da mecanica
ondulatoria.

Conceitos quimicos fundamentais — como eletronegatividade, energia livre de
Gibbs, reatividade quimica, dureza e maciez — séo definiveis pelo formalismo DFT.
Consequentemente, sdo grandezas que podem ser calculadas com boa preciséo.
(MORGON (E.), 2007)(VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2018)(JANSEN, 2007)

3.5.3.1 Funcionais de troca-correlacao

A despeito da elegancia da equacdo de Kohn-Sham, ela néo teria utilidade pratica
sem aproximacOes adequadas para o funcional de troca-correlacdo E.. Esta é a maior
dificuldade na implementacdo dos métodos DFT. Existe um esfor¢co herculeo de inimeros
cientistas para o desenvolvimento de funcionais de troca-correlacdo (XC), evidenciado
pela quantidade massiva de resultados ao se buscar termos como “exchange energy”,
“correlation energy” ou “exchange-correlation energy”, além de “Functional DFT”, em
bases de dados como a Web of Science e o Google Académico. Entretanto, ha um
consenso entre os pesquisadores de que dificilmente havera um funcional XC universal
em um futuro proximo: cada funcional é mais adequado para calculos especificos de
certas propriedades. A busca por funcionais melhores geralmente baseia-se em intuicao
fisica ou matematica, ou até em tentativa e erro. Ha casos de sucesso e fracasso, como a
aproximacdo da expansdo do gradiente (GEA, do inglés Gradient Expansion
Approximation), que ndo apresentou maior precisao para sistemas reais em comparagao
aos métodos predecessores.

A energia de troca-correlacdo € definida como um funcional da densidade
eletrdnica. A energia de troca é uma consequéncia direta do principio de exclusdo de
Pauli, enquanto a energia de correlagdo engloba todas as interacées nao contempladas
pelo método HF.

Discutiremos a seguir algumas aproximacdes historicamente importantes, além de
outras implementadas em varios softwares de quimica computacional modernos. A
sequéncia esta organizada por ordem crescente de custo computacional:

* Aproximacao de Densidade Loca, LDA (Local Density Approximation):

Os funcionais LDA pressupdem que a densidade local pode ser tratada como um
gas de elétrons uniforme, ou seja, que a densidade varia lentamente. A LDA
assume que as propriedades eletrbnicas de um sistema em um ponto especifico
sao definidas apenas pela densidade eletronica naquele ponto, sem levar em conta
variacbes adjacentes. Trata-se de um método simples de implementar,
computacionalmente eficiente e adequado para estudos de sistemas grandes. A
forma geral da energia de troca-correlacdo E.. nessa aproximacao é:

E.[n]=] n(r)e(n(r))dr (49)
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onde n(r) é a densidade eletrdnica no ponto r e €.«(n(r)) € a energia de troca-
correlacdo por particula em um géas de elétrons homogéneo e com densidade n(r).
LDA serviu como ponto de partida para a DFT, mas algumas limitacGes tornaram-
na pouco atraente atualmente. A LDA tende a subestimar as energias de troca e s6
descreve bem os sistemas que contém apenas ligacdes simples e que ndo sejam
correlacionados (onde o comportamento de cada elétron esta intimamente ligado,
correlacionado, ao comportamento de todos 0s outros).

Aproximacao de Densidade de Spin Local, LSDA (Local Spin-Density
Approximation):

E uma generalizacdo da LDA, de modo que em sistemas de camada fechada a
LSDA se torna a LDA. Ambas aproximam a XC por meio da densidade eletrbnica
local. Entretanto, a LSDA considera a densidade de spin, o que permite descrever
sistemas de camada aberta, sistemas magnéticos por exemplo. O sucesso ao
descrever estruturas como complexos metalicos de elementos de transicédo e para
sistemas de matéria condensada foi, em grande parte, responsavel por atrair a
atencdo da comunidade cientifica, o que levou ao desenvolvimento de novos
funcionais XC melhores ao Ilongo das décadas de 1980 e 1990.
Consequentemente, tornou a DFT o método mais utilizado nos calculos de
estrutura eletronica.

Aproximagdo do Gradiente Generalizado, GGA (Generalized Gradient
Approximation):

Os funcionais GGA incorporam informacdes acerca de como a densidade
eletrbnica varia no espaco, por meio de seu gradiente. O gradiente de densidade
reduzido adimensional & definido assim:

- (ZKfP)

0 parametro s exprime a ndo-homogeneidade local da densidade e o funcional de
troca apresenta a forma geral:

_IVo(r) 50)

Goa 3.3\ 4
ECpl==3(2) [ p*(r)F(s)der (51)
Se F(s) =1 a equagdo 51 toma a mesma forma da aproximacdo LDA; as diferentes
formas de F que definem os diferentes funcionais de troca-correlagéo do tipo GGA,
que tendem a fornecerem melhores resultados que LDA e LSDA, ainda mais no
caso de sistemas quimicos cuja densidade eletrénica varia abruptamente.

Os principais funcionais GGA séo:
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i. PBE (e os PBE’s revisados). Eles ndo tém parametros empiricos. A sigla vem
do acrénimo do sobrenome dos desenvolvedores, a saber: Perdew, Bunke e
Ernzerhof.

ii. BLYP combina o funcional de troca de Becke com o funcional de correlagéo de
Yang e Parr.

iii. PW91 enfatiza a descri¢cao correta da energia de associagédo. Desenvolvida por
Perdew e Wang.

A tendéncia é que funcionais de XC com aproximac¢des mais modernas sejam
mais custosos, ocupando mais tempo de calculo quando comparados a
aproximacdes mais antigas. GGA é, portanto, mais custoso que LSDA e LDA,
contudo, menos custoso que ou outros métodos a seguir, que como dito
anteriormente, estdo em ordem crescente de custo computacional.

Meta-GGA: incluem informacdes sobre o Laplaciano da densidade e a energia de
cinética de um elétron de Kohn-Sham. TPSS e M06-L sdo alguns exemplos.

GGA-hibrido: inclui o funcional mais famigerado de todo o DFT, B3LYP.
Desenvolvido para ser o funcional padrdo para aplicacbes em quimica. “Foi o
funcional mais amplamente utilizado para calculos moleculares por uma margem
bastante ampla” que € devido a precisao de seus resultados para grande variedade
de compostos, especialmente os organicos (YOUNG, 2001). B3LYP (Becke-Lee-
Young-Parr) tem o potencial de troca e correlagdo composto por muitas
contribuicBes empiricas, sendo até chamado de DFT semi-empirico. Tais funcionais
misturam componentes de troca exata (do método HF) com um componente de
troca e correlacdo aproximado (como LDA, GGA ou meta-GGA). A inclusdo de
percentuais de troca muito altos podem levar a um aumento significativo do tempo
de calculo.

Hibridos separados por intervalos (Range-separated hybrids), ao dividir o espaco
em intervalos de curto e longo alcances (tratando-os diferentemente), os funcionais
deste tipo adicionam mais um grau de complexidade levando a mais custo
computacional. Cam-B3LYP é um exemplo de funcionais desse tipo

(KUMMEL; KRONIK, 2008) (MORGON (E.), 2007) (JANSEN, 2007) (PIELA, 2020)
(LANGRETH; MEHL, 1984) (BECKE, 1988) (PERDEW et al., 1993).

Duplo hibrido s&o, provavelmente, a mais acurada forma de obter energias
confidveis no método DFT (ou mesmo MP2, a teoria da perturbacdo de Mgaller—
Plesset, um método pos-HF) para varios tipos de sistemas (GOERIGK; GRIMME,
2011).

Recentemente a editora Springer dedicou um capitulo de livro ao desenvolvimento

de funcionais XC assistido por aprendizado de maquina. A tendéncia de se usar
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inteligéncia artificial para auxiliar o avangcamento das ciéncias ndo deixa a quimica de fora
(NAGAI; AKASHI, 2023).

E muito dificil precisar quantos funcionais ha atualmente. Miguel Marques, um dos
responsaveis por desenvolver uma famosa biblioteca de funcionais de troca-correlagédo
chamada “Libxc®”, afirmou em uma palestra de 2019 (ver o print abaixo) que “o total de
funcionais publicados nos ultimos 70 anos deve estar por volta de 600”.

In a nutshell

- Written in C and maple

- Bindings both in C and in Fortran

-» Motzilla Public License Version 2.0
total number of functionals published in - Automatic testing of the functionals

the |ast 70 years must be around 600 =» Contains at the moment 59 LDA functionals, 223 GGA functionals

87 meta-GGAs, and 125 hybrids (local part)

M.A.L. Marques // // PQ-DFT 2019

> M4

3.4: libxc: a library of exchange-correlation functionals (M. Marques)

Figura 16: Palestras realizadas em 23 e 24 de maio de 2019 em Louvain-la-Neuve (Bélgica).
Disponivel em https://www.youtube.com/watch?v=01z59A3c2RY Fonte: canal do YouTube "PQ-
DFT 2019" sob licenca de atribui¢do "Creative Commons" (reutilizacdo permitida).

3.5.3.2 Funcdes de base

Anteriormente, discutimos brevemente as fungOes de base e os tipos de orbitais
utilizados (GTOs e STOs). Agora, faremos um maior detalhamento sobre o assunto.
Um conjunto de base é formado por fun¢des que descrevem a forma dos orbitais em um
atomo. Elas séo criadas a partir de combinacdes lineares de funcbes de base e funcdes
angulares. Em célculos DFT, um conjunto de bases deve ser predefinido. Embora seja
possivel criar um conjunto de bases do zero, a maioria dos calculos utiliza bases ja
existentes. A precisdo e a qualidade dos resultados séo, em grande parte, determinadas
por essa escolha; conjuntos maiores tendem a ser mais precisos. Nos orbitais, que tém a
forma funcional dada a sequir:

6 Libxc: a library of exchange and correlation functionals for density functional theory. M.A.L. Marques,
M.J.T. Oliveira, e T. Burnus, Comput Phy. Commun. 183, 2272-2281 (2012). DOI:
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2012.05.007
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9=Y,, > Ci), Cpe ™" (52)
i J

7

a funcéo Y fornece ao orbital a devida simetria (s, p, d, etc). A funcdo e™ é chamada de
funcdo primitiva gaussiana. Os coeficientes de contracéo Cij e is expoentes (jj sao lidos
de um banco de dados de funcdes padrdo e ndo mudam ao longo do calculo. Esse
conjunto predefinido de coeficientes e expoentes € denominado "conjunto de base". Os
orbitais na Eqg. (52) sdo do tipo GTO, pois incorporam e, Por outro lado, os orbitais do
tipo Slater, com a forma e vém da solugdo exata da equacao de Schrodinger. Conjuntos
de base GTO requerem, para descrever a funcédo de onda, muito mais primitivas do que
as necessarias para célculos com STO. Pode-se calcular analiticamente as integrais
sobre primitivas GTO, o que € consideravelmente mais rapido do que para STO, que sao
usados para trabalhos de alta preciséo.

Escolher um conjunto de base GTO padrédo implica que a funcdo de onda sera

descrita por um numero finito de funcBes. Consequentemente, introduz-se uma
aproximacéo, pois, como mencionado na sec¢éo 3.5.1, seria necessario um numero infinito
de fungbes GTO para obter exatamente a funcdo de onda. Para evitar os problemas dos
efeitos dos conjuntos de base, como sdo chamados os defeitos causados pela qualidade
de um conjunto em comparacdo com outro, alguns trabalhos de alta precisdo utilizam
conjuntos de base numeéricos, que descrevem a distribuicdo de elétrons sem usar funcdes
com uma forma predefinida.
Os célculos atuais, na maioria, sdo realizados escolhendo um conjunto de base GTO
segmentado existente. Esses conjuntos sdo identificados por notacfes especificas. Um
dos conjuntos mais utilizados € o de Pople (0 mesmo do ja citado prémio Nobel de
Quimica de 1998). A principal caracteristica dos conjuntos de base de Pople € que séo
split-valence: divide-se em duas ou mais funcdes de base para os elétrons de valéncia.
Alguns conjuntos incluem funcdes de polarizacao (d, f, g), que permitem que a densidade
eletrdnica se polarize diante de campos elétricos externos. Para a descri¢cdo de elétrons
em sistemas fracamente ligados (anions ou estados excitados, por exemplo), ha a
possibilidade de incluir fungdes difusas.

As notacdes seguem o formato A-BCG, onde:

* A é o numero de fungbes gaussianas que descrevem os elétrons do caroco;

* B € o numero de fungBes gaussianas na primeira funcdo de base dos elétrons de
valéncia;

* C é o numero de funcdes gaussianas na segunda funcéo de base dos elétrons de
valéncia;

* G indica que o conjunto de base é contraido.

Letras minusculas (como em “3-21G(d)”) indicam que, para atomos mais pesados que 0
H, as funcdes d sdo adicionadas. Um asterisco (*) indica a inclusdo de funcdes difusas.
Por exemplo, “6-311G**” indica que fun¢des difusas séo adicionadas a todos os atomos, 0
gue eleva consideravelmente o tempo de calculo! Curiosamente, “ha apenas um pequeno
incremento na acuracia obtida pelo uso de conjuntos de bases muito grandes. Isso &
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provavelmente devido ao fato de que o funcional de densidade limita mais a precisdo do
gue as limitacBes do conjunto de base” (YOUNG, 2001).

Existem algumas consideracfes importantes sobre os conjuntos de base usados
para o calculo de elementos pesados (maiores que o Kr, ou seja, Z>36Z > 36Z>36). Para
eles, é desejavel reduzir a quantidade de calculos necessarios, o que é feito substituindo
os elétrons préximos ao nucleo e suas fungdes de base na fungéo de onda por um termo
potencial no Hamiltoniano, conhecidos como potenciais efetivos de nacleo (ECP, do inglés
Effective Core Potential) ou RECP (R vem de “Relativistic”). Os ECPs devem ser usados
junto com um conjunto de base de valéncia desenvolvido para acompanha-los. Além de
reduzir o tempo de célculo, os ECPs podem incluir efeitos de massa relativistica e termos
de acoplamento de spin, que séo significativos perto das regides dos nucleos de atomos
pesados (a partir de Rb).

Alguns aspectos devem ser considerados ao usar ECPs: o potencial de nucleo

pode representar todos os elétrons, exceto 0s mais externos. Ter mais elétrons no carogo
acelera os calculos, mas os resultados sdo melhores se a camada n—1n-1n-1 estiver fora
do potencial do caroco. Em alguns ECPs, os conjuntos sdo designados como “formato
consistente”, o que significa que a forma dos orbitais atbmicos na regido de valéncia
corresponde a dos conjuntos de base de todos os elétrons (/bid., pag. 84).
Um aspecto importante para o calculo de metais de transicédo (TM) diz respeito aos efeitos
relativisticos. Para os elementos dos segundo e terceiro periodos dos TM, € bem descrito
na literatura a necessidade de considerar tais efeitos para uma melhor obtencdo das
energias. Ha algo especial sobre o &tomo de cobre: os elementos do primeiro periodo dos
metais de transicdo sdo fracamente influenciados pela relatividade, exceto o cobre. A
maneira mais conveniente de incluir os efeitos relativisticos nos célculos € o uso de ECPs
guase-relativisticos ou AIMPs. Embora sejam inferiores ao método escalar-relativistico de
todos os elétrons (exceto para céalculos de espectros de RMN), esses métodos sdo menos
custosos (CUNDARI (E.), 2001).

3.5.4 Simulacao de espectroscopia UV-Vis com métodos computacionais

Esta secdo sera baseada no capitulo 5 do livro Computational Spectroscopy
(GRUNENBERG (E.), 2010) de autoria de Benedetta Mennucci.

Geralmente, as abordagens para calculos de espectros UV-Vis sdo divididas nos
trés grupos discutidos anteriormente: métodos ab initio baseados em fungcdo de onda,
métodos semiempiricos e DFT. O sucesso do DFT para sistemas no estado fundamental
levou os pesquisadores a estender a teoria também para estados excitados, o que

7 N. do A.: A descricdo dos efeitos relativisticos para calculos em quimica computacional
excede em muito a complexidade pretendida para este texto e a propria competéncia do
seu autor. Recomendamos, caso seja do interesse do leitor, consultar a secdo 20.6 do
livro Introduction to Relativistic Quantum Chemistry. Escrito por Kenneth G. Dyall e
Knut Faegri, Jr. Oxford University Press: New York, 2007.
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culminou no desenvolvimento do regime de resposta linear dentro de uma abordagem de
DFT dependente do tempo (Time-Dependent DFT, TDDFT).

A resposta linear de qualquer sistema pode ser usada para determinar suas
energias de excitacdo. Quando um potencial oscilante é aplicado e sua frequéncia é
variada, ocorre ressonancia sempre que a frequéncia coincide com a diferenca de dois
valores préprios de energia do sistema. Em esséncia, aplica-se a teoria de perturbacéo
dependente do tempo de primeira ordem para descrever a resposta linear dependente do
tempo da densidade de uma particula a um campo oscilante. Assume-se que 0 sistema
molecular estd em seu estado fundamental eletrdnico antes que o campo elétrico
dependente do tempo seja aplicado (ou seja, é descrito pela equacdo de Kohn-Sham no
estado fundamental). Quando o campo elétrico oscilante é aplicado, os orbitais de Kohn-
Sham, a densidade eletronica e o operador de Kohn-Sham mudam. Este ultimo depende
dos orbitais. Se o campo for uma perturbacédo pequena, a nova densidade eletrbnica
pode, em primeira ordem, ser escrita como:

p(r,t)=p°(r)+&p(r,t) (53)
Ao inserir a equacdo (53) na equacdo de Kohn-Sham dependente do tempo e
realizar uma transformacgéo de Fourier para o espacgo correspondente de energia, obtém-
se a equacdo TD-DFT para as energias de excitacdo e os vetores de transicdo. Em
notagdo matricial, essas equacdes sdo expressas como:
A B

B* A" (§)=w(é _01)@() (54)

As matrizes A e B sdo chamadas de hessianas da energia eletrbnica. Para um funcional

XC hibrido, seus elementos se tornam, por exemplo:
Aia,jb:6ab6U(ea_ei)+<ja|ib|>_CHF<|ji|ab>+(1_CHF><ja|fxc|ib> (55)
By, »={jalbil)—cyp (jblail)+(1—cye) (jalf | bi) (56)

O termo principal na diagonal da matriz A € a diferenca das energias orbitais i e a,
correspondendo aos orbitais de onde e para onde o elétron é excitado, respectivamente
(i,ji, ji,j s@o indices para os orbitais ocupados; a,ba, ba,b, para os virtuais). O segundo
termo na matriz AAA e os elementos da matriz BBB contém as integrais de dois elétrons
antissimetrizadas e derivam da resposta linear dos operadores de Coulomb e de troca-
correlacdo as mudancas de primeira ordem nos orbitais de Unica particula.

Nas equacbes (55) e (56), o parametro de mistura hibrida cue permite a
interpolacao entre os limites dos funcionais de densidade puros (cxe = 0, sem troca exata)
e a teoria de Hartree-Fock (cwr = 1, com troca total e sem correlagéo). Quando a matriz B
é negligenciada, a aproximacdo é chamada de TDA (Tamm-Dancoff Approximation).
Muitos softwares usam a TDA como padrdo, sendo necessario especificar explicitamente
quando se deseja realizar um célculo completo de TDDFT (full TDDFT), sem a referida
aproximacao.




67

A principal aplicacdo dos calculos TD-DFT tem sido a simulacdo e atribuicdo de
espectros de absorcédo eletrbnica. Estudos realizados por benchmarking (comparacao
com valores experimentais) indicam que excitacbes de valéncia de baixa energia séo
previstas com erros de cerca de 0,4 eV pelos funcionais LDA e GGA. Funcionais hibridos
podem ser mais precisos, mas apresentam erros sem um padrao sistematico. Funcionais
puros, sem nenhum percentual de troca Hartree-Fock, tém desempenho inferior,
provavelmente devido ao erro de auto-interacdo associado a transferéncia de elétrons,
que é corrigido em TDHF pela resposta do termo de troca. Por isso, funcionais que
incluem troca exata no hamiltoniano frequentemente produzem melhores resultados.

As diferencas de energia entre os orbitais sdo uma estimativa significativamente
melhor para estados de valéncia excitados em KS-DFT do que na teoria HF. Isso ocorre
porque, na KS-DFT, as energias dos orbitais virtuais sdo avaliadas para o sistema de
NNN elétrons, correspondendo melhor & energia de uma particula Unica excitada,
engquanto na teoria HF, essas energias sao calculadas para um sistema de N+1N+1N+1
elétrons.

Embora amplamente utilizada, a TD-DFT possui limitagcbes bem documentadas, como a
descricéo imprecisa de:

» Estados de valéncia em moléculas com sistemas 1t estendidos;

» Estados duplamente excitados;

» Estados excitados de transferéncia de carga,

+ Estados de Rydberg, onde os elétrons estdo muito distantes do ndcleo e séo
altamente polarizaveis.

Uma maneira 0bvia de melhorar os funcionais XC é incluir troca exata no hamiltoniano e
utilizar funcdes difusas. Nesses casos, o operador de Coulomb do Hamiltoniano é
separado em uma parte de curto alcance e outra de longo alcance:

{<l:1—erf(oou))} +{erf(oou)} 57)
u u SR u LR
Aqui, o parametro w define a separagcdo entre 0s alcances, enquanto uuu representa a
distancia intereletrbnica. Em curtas distancias, o problema é tratado principalmente por
um funcional local, enquanto a troca de longo alcance é abordada com troca exata orbital.
Um exemplo de funcional amplamente utilizado € o CAM-B3LYP, que contém 20% de
troca exata no curto alcance e 65% no longo alcance.

3.5.4.1 Modelagem dos efeitos de solvente

Os efeitos solvatocrémicos, mencionados anteriormente na secao 3.3.2, destacam
como solventes podem influenciar fortemente espectros eletrénicos, como UV-Vis e
espectroscopia de fluorescéncia. Mudancas na natureza do solvente podem induzir
deslocamentos significativos nesses espectros.

Existem duas abordagens principais para simular os efeitos de solvente:
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Explicitamente:

Nesse caso, as moléculas do solvente sdo explicitamente modeladas e incluidas no
sistema. Cada molécula de solvente é tratada como um conjunto de atomos que
interagem com o soluto de maneira especifica. Embora seja uma abordagem mais
realista, pode se tornar impraticavel para sistemas grandes, a menos que seja empregada
a dinAmica molecular, onde os efeitos quanticos séao frequentemente desconsiderados.

Implicitamente:

O solvente é tratado como um meio continuo e homogéneo que envolve o soluto. Em vez
de adicionar moléculas discretas ao célculo, os efeitos do solvente séo representados por
propriedades macroscopicas, como a constante dielétrica. Muitos softwares permitem até
a customizacao do solvente, com a entrada direta dessas propriedades, frequentemente
encontradas em livros-texto. Essa abordagem € amplamente utilizada em calculos de
quimica quéantica.

Um exemplo classico de solvatacdo implicita € o modelo PCM (Polarizable
Continuum Model). Nesse modelo, as cargas pontuais ndo estédo localizadas nos nucleos
das moléculas do solvente, mas em pontos selecionados na superficie da cavidade
molecular que contém o soluto. Essas cargas, chamadas de "aparentes”, s6 existem na
presenca do soluto e sdo determinadas pelo potencial eletrostatico que atua nos pontos
escolhidos na superficie. Esse potencial depende das propriedades dielétricas do
solvente, da geometria da cavidade e da disposi¢cao dos pontos na superficie.

Ha uma variagdo do PCM chamado de CPCM (sigla para o termo em inglés
Conductor-like Polarizable Continuum Model). Nesse modelo, o soluto & posicionado
dentro de uma cavidade inserida em um continuo que representa o solvente. A superficie
da cavidade é discretizada em pontos ou elementos, e a polarizagédo induzida no solvente
pelo soluto é modelada por cargas aparentes distribuidas nessa superficie. Essas cargas
sdo calculadas para satisfazer a condicdo de que o potencial eletrostatico na superficie
seja nulo, como seria em um condutor ideal.
As interacdes entre soluto e solvente sdo predominantemente eletrostaticas. A polarizacéo
do solvente, por sua vez, influencia a distribuicdo eletronica do soluto, sendo essa
interacao incluida nos calculos. O modelo assume a aproximacao de Born-Oppenheimer,
considerando que 0s nucleos permanecem fixos e que a polarizacdo do solvente é
determinada apenas pelas interacdes eletronicas.

A outra variacdo do PCM que usa o formalismo da equacéo integral, IEFPCM
(MARENICH; CRAMER; TRUHLAR, 2009), (do inglés: Integral Equation Formalism
Polarizable Continuum Model) é adotado como método SCRF (do inglés: Self-Conscistent
Reaction Field) padrao no software Gaussian. Nesse modelo, o soluto é colocado dentro
de uma cavidade que representa a regido onde a densidade eletronica € significativa.
Normalmente, a cavidade € construida a partir de esferas que circundam cada atomo,
moldando a molécula tridimensionalmente. Fora da cavidade, o solvente é tratado como
um continuo caracterizado por uma constante dielétrica especifica, que representa a
polarizac&o do solvente em resposta ao campo elétrico do soluto.


http://dx.doi.org/10.1021/jp810292n
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O IEFPCM resolve equacbes integrais considerando tanto a polarizacdo induzida no
solvente pelo campo elétrico do soluto quanto a resposta do soluto a polarizacdo do
solvente. O calculo resulta na energia de solvatacdo, que ajusta a energia total do
sistema. A energia de solvatacdo, por sua vez, pode ser decomposta em componentes
especificas:

» Eletrostéatica: contribuicdo da interacdo entre o campo elétrico do soluto e a
polarizagéo do solvente;

» Cavidade: energia necessaria para formar a cavidade no solvente;

* Dispersao: forcas de atracao entre o soluto e o solvente;

* Repulsao: interacdes repulsivas de curto alcance.
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4. METODOLOGIA

O Laboratério de Quimica Computacional e Simulacdo do Instituto de Quimica da
UFMS dispunha, durante o desenvolvimento desta pesquisa, de um microcomputador
Intel® i5 com 6 ndcleos. Os testes iniciais para escolha dos funcionais de troca-correlacao
e das funcbes de base adequadas foram realizados no computador pessoal do
mestrando, equipado com um AMD® FX-8300 de 8 nucleos, posteriormente substituido
por um Intel® Xeon E5-2690 v4 de 14 nucleos.

Softwares de calculo:
Para a selecdo de métodos via benchmarking® e a obtengdo dos Mapas de Potencial
Eletrostatico (MEP), utilizou-se o software Orca 5 (NEESE, 2022). Os célculos de
otimizacdo de geometria, obtencéo de orbitais, espectros UV-Vis e FTIR foram realizados
no software Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016).

A modelagem, visualizacdo e aquisicdo dos dados gerados nos arquivos de saida,
foram combinados os programas Gabedit 2.5.1 (ALLOUCHE, 2010) Avogadro2
(HANWELL et al.,, 2012), GaussSum 3.0 (O'BOYLE; VOS, 2005) e GaussView 6
(DENNINGTON; KEITH; MILLAM, 2016).

Critérios para a escolha do rigor tedrico
A selecao do rigor tedrico foi guiada pelos seguintes critérios:

» Disponibilidade de recursos computacionais.

» Preferéncia por funcionais hibridos, reconhecidos pela eficacia na obtencao de
espectros UV-Vis.

* Adequacao das funcdes de base as propriedades dos &tomos envolvidos.

Iniciou-se com o funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1993) (STEPHENS et al. 1994) (KIM;
JORDAN, 1994) devido ao seu equilibrio entre custo computacional e resultados
confiaveis, além de ser amplamente usado na literatura das ultimas décadas. Caso o0s
espectros UV-Vis ndo fossem satisfatérios, recorremos aos funcionais da familia "M" ou
"MN", desenvolvidos pelo grupo de Donald G. Truhlar na Universidade de Minnesota.
Esses funcionais, como MO05 (2005) e M11 (2011), apresentam abordagens hibridas ou
meta-GGA e foram projetados para calculos de estados excitados e transicOes
eletronicas.

Os funcionais escolhidos para o trabalho foram:

1. B3LYP — Funcional de referéncia inicial, por sua robustez e custo computacional
acessivel.
2. MN15 (YU et al., 2016) — Funcional hibrido moderno com alta versatilidade.

3. M11 (PEVERATI; TRUHLAR, 2011) — Meta-GGA hibrido ideal para espectroscopia
e fotofisica, utilizado apenas em situacbes especificas devido ao alto custo
computacional.

8 N. do A.: No contexto dos softwares de quimica computacional, benchmark é um teste que mede o desempenho de
um método para posterior comparagao.


https://doi.org/10.1021/jz201170d
https://doi.org/10.1039/C6SC00705H
https://doi.org/10.1021/j100091a024
https://doi.org/10.1021/j100091a024
https://doi.org/10.1021/j100096a001
https://doi.org/10.1063/1.464913
https://gaussian.com/gaussview6/
https://doi.org/10.1002/jcc.21600
https://doi.org/10.1002/wcms.1606
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Figura 17: Fluxograma que resume a escolha dos funcionais de troca e correlacao

F

Fonte: do autor, 2024.

Funcgdes de base utilizadas:
Os elementos nao metélicos foram descritos com a base de Pople 6-311G, uma tripla zeta

que utiliza trés conjuntos de fungdes gaussianas para os orbitais de valéncia. Para o
fésforo, presente no ligante trifenilfosfina, foi adicionada uma funcdo de polarizacdo
difusa, resultando na base 6-311+G(d), adequada para representar estados de
hipervaléncia.

Os metais de transi¢do (cobre, prata e ouro) foram descritos utilizando as bases
def2-TZVP, def2-QZVP e def2-QZVPP, respectivamente. Desenvolvidas por Ahlrichs e
colaboradores, essas bases equilibram precisdo e custo computacional, incorporando
efeitos relativisticos por meio de pseudo-potenciais (Effective Core Potentials, ECPS).

A Tabela 5 compara as func¢des de base empregadas nos nossos calculos. O termo
“zeta” é referente ao niumero de conjuntos de fun¢des de base usadas para descrever 0s
elétrons de valéncia de um atomo em uma base de orbital. Mais fun¢fes implica em uma
abordagem mais detalhada.

Tabela 5: Comparativo entre as funcdes de base escolhidas
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Base Zeta Funcbes difusas Funcdes de polarizaco Precisdo

6-311G Tripla N&o Néo Média

6-311+G(d) Tripla Sim Nao Média ou boa (no caso
de anions e moléculas
difusas)

def2-TZVP Tripla N&ao Sim (uma) Boa

def2-QzvP Quadrupla Néao Sim (uma) Muito Boa

def2-QzZVPP Quadrupla N&o Sim (duas) Excelente

Elaborada pelo autor, 2024.

MEPs:

Para a obtencdo dos mapas de potencial eletrostatico decidiu-se usar o mesmo
funcional para todos os complexos, B3LYP, com a instrucdo de fazer o calculo como o
Gaussian faria (como ja dito, o calculo foi feito no Orca 5). Para isso, escreve-se
“B3LYP/G” no arquivo de entrada. Como se trata de um célculo menos custoso, decidimos
usar uma funcdo de base grande (e com polarizacdo) Def2-TZVP(-f) para todos os
atomos com excecdo do elemento de transicdo, que usou uma base ainda maior. A base
Def2-TZVP inclui orbitais f até mesmo para atomos leves, como C, N, O, e por isso
optamos por excluir tais orbitais, escrevendo “(-f) no input. Mesmo assim, orbitais d sao
incluidos, para melhorar os resultados. O hidrogénio é excecéo, usa “apenas” funcdes de
polarizacdo p, que ja sao suficientes para uma descricdo eletrbnica muito boa. A
gualidade de um mapa de potencial eletrostatico € reflexo do intervalo de grade solicitado.
Essa grade determina os pontos onde o potencial eletrostatico serd calculado e
visualizado; o niumero de pontos da grade tridimensional tem total de ny X ny X n,que séo o
namero de intervalos definidos em cada direcdo. As revistas costumam pedir uma grade
de, no minimo, 100 pontos (100 x 100 x 100). Para todos os complexos usamos 125
pontos. O impacto da quantidade de pontos pode ser analoga a obra de um pintor que
usa a técnica de pontilhismo, se o artista usar poucos pontos por area de tela para criar a
imagem, pode ser que a pintura ndo fique tao interessante, ao passo que muitos pontos
favorecem uma clara imagem.
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Figura 18: "Plage a Heist": obra do pintor neoimpressionista belga
Georges Lemmen (1865-1916). A imagem é de dominio publico e
pode ser encontrada em
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Georges_Lemmen_-
_Plage_%C3%A0_Heist.jpg

Efeitos de solvente:

Conforme descrito na secéao 3.5.4.1 falamos sobre o efeito do solvente. Todos os
espectros experimentais foram feitos em solugcdo de diclorometano; que é um solvente
gue esta disponivel para simulacdo no Gaussian 16 e cuja constante dielétrica usada nele
é de: € = 8.93.

A rotina de trabalho segue a sequéncia esquematizada na Figura 19:
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Rotina de trabalho

Enquanto a maquina do
laboratdrio fica ocupada, o
computador pessoal era usado
novamente na primeira etapa.

Nesta etapa, esperamos o
parecer da equipe experimental
sobre os resultados.

Resultados entregues a equipe
experimental em formato
adequado a publicagao.

Figura 19: Os "célculos mais simples" e as 10 transi¢Ges eletronicas foram
feitos no Orca 5
Fonte: do autor, 2024.

O método TD-DFT, que fornece os espectros UV-Vis, foi realizado tanto
considerando os efeitos do solvente implicito quanto sem ele (complexos no vacuo).
As frequéncias vibracionais tém grande importancia ao indicar se a geometria esta em um
ponto de minimo na superficie de energia potencial ou se a estrutura encontrada nao &
totalmente estavel — uma geometria de transicdo, ou complexo ativado. Apenas 0s orbitais
que participam das transicbes com as maiores contribuicdes tiveram suas superficies
desenhadas e utilizadas nos graficos que esquematizam as principais transicfes
eletrnicas.

As informacgdes estruturais necessérias para este trabalho foram obtidas através de
difratometria de raios-X dos complexos investigados. Para os complexos que nao se
obteve monocristais adequados a difratometria de raios-X, as estruturas foram modeladas
a partir dos complexos que tém esse dado, mudando-se os substituinte, por exemplo, de
natftil para pireno; ou o ligante, de trifenilfosfina para cloreto.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao de Geometrias

Apbs o selecionamento dos funcionais de troca-correlacdo adequados, 0s primeiros
resultados advém dos célculos de otimizacdo de geometria, que como discutido na se¢ao
3.5, seguem ciclos que envolvem iteragBes. Os softwares possuem seus critérios padroes
de otimizacdo, que podem ser mais apertados ou relaxados de acordo com a
conveniéncia do usuario. Nés, contudo, usamos os critérios padrdes do Gaussian 16 para
todos os calculos. Eles séo:

» Energia (maximum force): a mudanca maxima tolerada é 4,5 x 10 Hartrees/Bohr
» Valor quadratico médio da energia (RMS force): 3,0 x 10™* Hartree/Bohr

» Deslocamento maximo (maxumum displacement): 1,8 x 10° A

+ Valor quadratico médio do deslocamento: 1,2 x 10° A

Alguns programas de modelagem e visualizacdo de moléculas, como o Gabedit,
conseguem acompanhar o andamento dos ciclos. Um exemplo é mostrado na Figura 20,
nela ha duas janelas, a da esquerda mostra a conformacdo da molécula para o ciclo
selecionado (que aqui vao de 1 a 16). Na da direita podemos ver o grafico com as
variaveis (os critérios de convergéncia) sendo mostradas no topo direito da janela. O
funcional € mostrado no topo, MN15:
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Figura 20: Os ciclos de otimizacdo do complexo de ouro-Cl-naftil acompanhados no software Gabedit
2.5.1
Fonte: do autor, 2024.

5.1.2 Distancias e angulos de ligacao

Para todos os resultados futuros, adotaremos sempre a sequéncia: o complexo de
cobre, os dois complexos de prata e os quatro de ouro da seguinte forma:

1. “Complexo 1”: de cobre (ll) com ligantes 1,2,3-triazois 1,4- dissubstituidos;

2. “Complexo 2". de prata (I) com o ligante tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-
trissubstituido,

3. “Complexo 3”: de prata (I) com o ligante tiocarbamoilpirenopirazolina-1,3,5-
trissubstituido;

4. “Complexo” 4: de ouro (I) com o ligante tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-
trissubstituido e trifenilfosfina,

5. “complexo 5" de ouro (I) com o ligante tiocarbamoilpirenopirazolina-1,3,5-
trissubstituido e trifenilfosfina,

6. “Complexo 6”: de ouro (I) com o ligante tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-
trissubstituido e cloreto,

7. “Complexo 7”: de ouro (I) com o ligante tiocarbamoilpirenopirazolina-1,3,5-
trissubstituido e cloreto.
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Para melhor visualizacdo, os hidrogénios foram ocultados em todas as imagens
usadas para expor as geometrias de menor energia dos complexos.

Todas as distancias interatémicas (dos 7 complexos) menores ou iguais a 3 A, o
gue incluem todas as ligagcbes presentes nas estruturas, podem ser conferidas no Anexo,
uma vez que nessa se¢ao nos concentraremos nas principais ligagoes.

Complexo 1: Na Tabela 6 quando ha o valor experimental, obtido por difratometria
de Raios-X, ele esta na cor azul e sobre o valor calculado. A discrepancia percentual foi
calculada com a férmula: Discrepancia Percentual = |(Valor Experimental - Valor
Calculado) / Valor Calculado| x 100%

Figura 21: Estrutura molecular otimizada do complexo 1.
Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 6 contém os principais comprimentos e angulos de ligagdo e exprime as
discrepancias entre valores calculados e obtidos pelo experimento de difratometria.

Tabela 6: Distancias em A e angulos

Ligacdo Distancia experimental, calculada e Ligacoes Angulo experimental, calculado e a
discrepancia percentual entre elas discrepancia percentual entre elas
Cu-Cl(1) 2,2411 Cl-Cu-Cl 180,0°
2,331 165,9°
3,86% 8,50%

Cu-Cl(2) 2,2411 N-Cu-N 180,0°
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2,329 161,1°
3,84% 11,73%
Cu-N(1a) 1,9970 N(la)-Cu-Cl(2)  88,65°
2,005 90,8°
0,40% 2,37%
Cu-N(1b) 1,9970 N(la)-Cu-Cl(1)  88,65°
1,998 91,6°
0,05% 3,22
N(1a)-N(2a) 1,3221 N(1b)-Cu-Cl(2) ~ 91,35°
1,330 91,8°
0,59% 0,49%
C(2a)-N(la) 1,3658 8 ligacdes C-O-C  Entre 117,4° e 119,3°
1,383
1,24%
C(1b)-N(1b) 1,3658 N(1a)-N(2a)-N(3a) 105,8°
1,384

1,31%

Elaborada pelo autor, 2024.

As discrepancias entre os comprimentos de ligacdo estdo entre 3,86% e 0,05%

(respectivamente, Cu-ClI(2), 2,2411 A e 2,331 A e Cu-N(1b) 1,997 A, 1,998 A). Para os
angulos, as discrepancias variaram de 10,5% e 0,49% (respectivamente, N-Cu-N 180,00,
161,1° e N(1b)-Cu-CI(2) 91,35° 91,8°). Tal variagdo mais acentuada nos angulos de
ligacdo pode ser devido alguns fatores:

A simulacao é feita levando-se em conta uma Unica molécula no vacuo, enquanto
que a difratometria é feita em estado sélido, sendo, portanto, afetado pelas forcas
intermoleculares e simetria cristalina.

Vibracbes moleculares. Dados experimentais sdo medidos sobre vibragdes
térmicas no cristal, a geometria otimizada é feita como se a estrutura estivesse em
0 K, sem vibragdes.

Outra hipotese considerada foi a auséncia de correcao de dispersédo, dado que o
funcional B3LYP frequentemente subestima ou negligencia completamente as
interacOes de forcas de dispersdo de van der Waals. Essas interacdes, fracas e
nao covalentes, decorrem de correlagdes eletrbnicas dinamicas entre as nuvens de
elétrons de moléculas ou atomos. Assim, os célculos foram refeitos considerando a
correcdo empirica de dispersdo D3 de Grimme, com as modificacdes de Becke-
Johnson, que aprimoram a descricdo das interagdes para a maioria dos sistemas.
No entanto, os resultados obtidos ndo apresentaram diferencas significativas.
Observou-se, ainda, que os angulos das ligacées CI-Cu-Cl e N-Cu-N se afastaram
ligeiramente mais dos 180° caracteristicos de um complexo quadrado planar
regular quando comparada ao resultado sem ele.

Os angulos e as distancias dos carbonos aromaticos estdo todos muito préximos
dos valores encontrado na literatura: 120° e 1,40 A.
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Complexo 2: a geometria de partida foi obtida dos dados de difratometria. A
estrutura apresentada na Figura 22 € posterior a otimizacdo de geometria (como ja
mencionado, os H estdo ocultados); a Tabela 7 também exprime os dados calculados e
experimentais selecionados.

Figura 22: Estrutura otimizada do complexo 2

Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 7 compara dados tedricos e obtidos por difratometria e as discrepancias
percentuais entre eles.

Tabela 7: Distancias em A e angulos selecionados

Ligacdo Distancia experimental, calculada e Ligacdes Angulo experimental, calculado

discrepéancia percentual entre elas e a discrepancia percentual
entre elas

Ag-S(1) 2,4549 Cl(2)-Ag-S(2) 110,68°
2,546 112,0°
3.57% 1,18%

Ag-CI(1) 2,5841 S(1)-Ag-S(2) 110,68°
2,627 136,0°
1,63% 18,62%

Ag-S(2) 2,4549 S(1)-Ag-Cl(1) 138,68°
2,546 112,00
3,57% 23,82%

N(1)-C(1) 1,328 N(1)-C1-S(1) 123,03°
1,325 118,1°
0,23% 4,17%

N(2)-C(1) 1,346 N(1)-C(1)-N(2) 116,7°
1,357
0,81%

N(2)-C(2) 1,479 Cl(1)-Ag-S(1)-C(1) Diedro
1,479 3,4°
0,00%

N(2)-N(3) 1,400

1,401
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0,07%

Elaborada pelo autor, 2024.

As distancias experimentais e calculadas sdo muito préximas, chegando a ser
iguais para a ligagao N(2)-C(2), demonstrando a robustez do funcional M11.

Complexo 3: ndo h&a dados de difratometria de raios-X. Na Figura 23, pode-se ver
0 substituinte pireno ao invés do naftil do complexo 2. Os valores sdo todos calculados. A
Tabela 8 contém os resultados mais relevantes. A estrutura foi inicialmente obtida pela
substituicdo dos grupos naftil pelos grupos pireno para, posteriormente, efetuar-se o0s
calculos de otimizagcdo de geometria.

x*
) J‘ |

Figura 23: Estrutura otimizada do complexo 3

Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 8 contém apenas valores calculados.

Tabela 8: Distancias em A e angulos da principais ligagdes do complexo 3. Elaborada pelo
autor, 2024

Ligacéo Distancia calculada Ligacdes Angulo calculado
Ag-S(1) 2,61 Cl(1)-Ag-S(2) 112,6

Ag-CI(2) 2,69 S(1)-Ag-S(2) 112,8°

Ag-S(2) 2,6 S(1)-Ag-Cl(1) 112,4°

N(1)-C(1) 1,33 N(1)-C(1)-N(2) 117,40

N(2)-C(1) 1,35
N(@2)-N@®) 14
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Repara-se que o angulo S(1)-Ag-S(2) € muito mais proximo, nesse caso, do valor
experimental encontrado para o complexo com substituinte naftil, que é de 110,68°.

Os dois complexos de Ag' demandaram mais tempo computacional para otimizacéo
de geometria que os demais.

Complexo 4: a geometria de menor energia envolveu expandir a base de orbitais
(de 6-311G para 6-311+g(d)) com o objetivo de melhor descrever o efeito de

hiperconjugagdo do fosforo no ligante trifenilfosfina. A Tabela 9 contém dados
experimentais também.

Figura 24: Estrutura otimizada do complexo 4.
Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 9 contém alguns dados selecionados, incluindo valores experimentais e
as discrepancias entre calculado e experimental.

Tabela 9: Principais distancias em A e angulos

Ligacdo Distancia experimental, calculada e Ligagbes Angulo experimental, calculado e a
discrepéncia percentual entre elas discrepancia percentual entre elas
Au-P 2,2684 P-Au-S 172,744°
2,312 178,4°
1,90% 3,17%
Au-S 2,3130 Au-S-C(1) 108,46°
2,356 106,5°
1,82% 1,84%

s-c(1) 1,8105 S-C(1)-N1 125,06°
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1,723 125,1°

5,08% 0,03%
C(1)-N(1) 1,323 N1-C(1)-N2 116,16°

1,343 115,8°

1,49% 0,31%
C(1)-N2) 1,3394 C(1)-N(2)-N3 119,520

1,366 119,8°

1,90% 0,23%
cl-Cc 1,7453 N(2)-N(3)-C(2) 107,57°

1,747 108,5°

0,09% 0,86
N(2)-N(@3) 14013 N(3)-N(2)-C(3) 113,10°

1,339 114,000

4,61% 0,79%
N(3)-C(2) 1,2853

1,355

5,15%
P-C* 1,8

1,8

=0,0%

Elaborada pelo autor, 2024.

Tanto os comprimentos de ligacdo quanto os angulos com valores experimentais
disponiveis tém pequenas discrepancias percentuais. As distancias calculadas entre os
carbonos e o fésforo no ligante trifenilfosfina estdo muito préximas a 1,8 A, e, por
conseguinte, do valor experimental.

Complexo 5: através dos softwares de modelagem molecular, a estrutura do
complexo 4 foi modificada para se obter o complexo 5 (conferir Figura 25), que ndo dispbe
de dados de difratometria de raios-X. O substituinte naftil foi, entdo, editado e
transformado em pireno e a obtencdo da geometria de menor energia seguiu-se como
solicitada nos calculos do complexo 4. A Tabela 10 contém apenas dados calculados de
geometria.
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Figura 25: Estrutura otimizada do complexo 5

Fonte: do autor, 2024.

Tabela 10: Distancias em A e angulos

Ligacdo Distancia calculada Ligacdes Angulos calculados
Au-P 2,35 P-Au-S 178,0°
Au-S 2,41 Au-S-C(1) 105,8°
S-C(1) 1,79 S-C-N1 123,6°
C(1)-N(1) 1,34 N1-C-N2 118,0°
C(1)-N(2) 1,34 C-N2-N3 118,6°
Cl-C 1,84 C Diedro
C-P-C 40,2°
N(2)-N(3) 1,42 N(2)-N(3)-C(2) 108,6°
N@3)-C(2) 1,31 N(3)-N(2)-C(3) 112,4°
P-C 1,8 P-Au-S-C(1) Diedro
-158,0°

Elaborada pelo autor, 2024.

Os valores calculados para os analogos naftil / pireno tém valores muito préximos,

tanto de distancias quanto dos dois angulos experimentais.
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Complexo 6: A Tabela 11 contém apenas os dados calculados, dada a auséncia da
difratometria de raios-X. A modelagem foi feita partindo-se do complexo 4, removendo-se
o ligante trifenilfosfina e o substituindo por cloreto (conferir Figura 26).

A Tabela 11 traz apenas dados calculados, devido a auséncia dos experimentais.

Tabela 11: Distancias em A e angulos

1

Figura 26: Estrutura otimizada do complexo 6

Fonte: do autor, 2024.

Ligacao Distancia calculada Ligacdes Angulo calculado
Au-CI(2) 2,33 CIl-Au-S 178,4°
Au-S 2,38 Au-S-C 106,5°
S-C(1) 1,79 S-C-N1 125,1°
C(1)-N(1) 1,34 N1-C-N2 115,8°
C(1)-N(2) 1,34 C-N2-N3 119,8°
N(2)-N(3) 1,42 N(2)-N(3)-C(2) 108,5°
N(3)-C(3) 1,31 N(3)-N(2)-C(3) 114,0°
C-Cl(2) 1,83 Cl-Au-S-C(1) Diedro
118,00
N(2)-C(2) 15 N(1)-C(1)-N(2)-N(3) Diedro
-6,2°

Elaborada pelo autor, 2024.



85

As distancias calculadas e os angulos sdo muito préximos aos dos complexos de
ouro acima. Demonstrando consisténcia do funcional MN15 (o mais usados para 0s
complexos de Au', 3 dos 4 foram calculados com tal funcional).

Complexo 7: Também envolveu modelagem para trocar o substituinte naftil por
pireno e o ligante trifenilfosfina pelo cloreto (conferir a Figura 27). Por ndo haver dados
experimentais, a Tabela 12 contém apenas dados calculados.

Figura 27: Estrutura otimizada do complexo 7

Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 12 também s6 contém dados teodricos.

Tabela 12: Distancias em A e angulos
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Ligacdo Distancia calculada Ligacdes Angulo calculado
Au-CI(1) 2,33 Au-P-S 179,7°
Au-S 2,38 Au-S-C 103,7°
S-C(1) 1,79 S-C(1)-N(1) 123,5°
C(1)-N(1) 1,34 N(1)-C(1)-N2 117,4°
C(1)-N(2) 1,35 C(1)-N2-N3 119,3°
N(2)-N(3) 1,42 N(2)-N(3)-C(2) 108,9°
N(3)-C(3) 1,31 N(3)-N(2)-C(3) 112,5°
C-Cl(2) 1,83 Cl-Au-S-C(1) Diedro
-2,3°

N(2)-C(2) 1,49

Elaborada pelo autor, 2024.

As distancias e angulos calculados foram proximos aos reais, com alguns desvios
principalmente nos angulos.

Tanto os dados experimentais quanto os calculados concluem que as geometrias

dos complexos séo:

e quadratica para o complexo de Cu"

« trigonal plana para os complexos de Ag'

* linear para os complexos de Au'
Porém, os dados calculados mostram distorcdoes em relacdo ao arranjo regular da
geometria quadratica do complexo 1. Distor¢cdes da geometria trigonal plana aparecem
tanto nos dados experimentais quanto teoricos.

5.2 Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis)

Os espectros experimentais foram fornecidos pela equipe liderada pelo professor
Dr. Gleison Antonio Casagrande do Instituto de Quimica da UFMS. E todos foram feitos,
de acordo com a informacédo dada por eles, em solu¢cdes de diclorometano. Os graficos
gque comparam valores experimentais e tedricos estdo todos normalizados em uma
unidade arbitraria de absorbancia. Todos os diagramas de orbitais envolvidos nas
principais transicdes estdo com valores em escalas, ou seja: as separacfes das linhas
horizontais refletem as diferentes energias proporcionalmente.

Cobre (Il) com ligante 1,2,3-Triazois 1,4- Dissubstistuido (complexo 1):

Curiosamente, o complexo de Cu" obteve melhor resultado calculado no vacuo,
sem efeito de solvente, o que ndo era esperado. O maximo de absorcdo estd em 268 nm,
regido de maior energia no espectro molecular. As figuras 28 e 29 trazem os graficos
experimental com os tedricos.
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Figura 28: Espectros eletronicos de absor¢ao molecular experimental
e calculado do complexo 1

Fonte: do autor, 2024.
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Figura 29: Espectros eletronicos de absorcao molecular experimental e

calculado do complexo 1
Fonte: do autor, 2024.
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Com o auxilio do software GaussSum, que ao ler os arquivos de saida do
Gaussian, compila alguns dados para facilitar a anélise dos dados brutos. As tabelas que
descrevem o0s estados com 0s comprimentos de ondas correspondentes, a forca do
oscilador, as maiores e as menores contribuicdes de todos os 40 estados solicitados no
arquivo de entrada do calculo. Transi¢cdes com contribuices de coeficiente orbital de
transicdo = 10% sdo consideradas majoritarias, enquanto as inferiores a 10% sao
classificadas como minoritarias. N0s optamos por um corte de = 15% para ser possivel
organizar o diagrama de orbitais-transicdes de forma inteligivel, uma exce¢do: no
complexo 2 optamos por 14%.

Os orbitais de fronteira envolvidos nos estados selecionados estdo expressos no
diagrama da Figura 31 com a perspectiva mostrada na Figura 30.

Figura 30: Os orbitais calculados da Figura 31 foram obtidos na perspectiva
apresentada nesta imagem
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 31: Dos 17 orbitais de fronteira, a maioria das transi¢des importantes envolvem orbitais beta (11)
Fonte: do autor, 2024.

A presenca de orbitais B na Figura 31 é resultado da presenca do elétron
desemparelhado.

A Tabela 13 é a compila¢gdo dos dados importantes, obtidos nos calculos TD-DFT. A
“Descricao” foi realizada pela equipe do LSCM, nossos colaboradores experimentalistas.

Tabela 13: Niveis de energia calculados, for¢ca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,
contribuicdes minoritarias.

Estado A(m) f Maiores Menores Descricao
H-5(B) - L(B) (49%) o8 L () (8%,
s1 3405 003 10@)-L®) (17%) S YRS et
H-7(B) - L(B) (2%)
S2 320 0,02 H-6(B) - L(B) (54%) H-10(B) - L(B) (12%), MCT

H-5(PB) - L(B) (11%),
H-18(B) - L(B) (4%),
H-41(B) - L(B) (3%),
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S3

s4

S5

S6

S7

S8

S9

308,1

265,7

255

249,5

2451

241,6

238,4

0,06

0,01

0,02

0,02

0,04

0,02

0,01

H-10(B) - L(B) (52%)

H-2(a) — L+1(a) (48%),

H(a) - L+1(a) (29%)

H-2(B) - L+1(B) (42%),

H(B) - L+1(B) (17%)

H-10(at) - L(0r) (32%),
H-9(B) - L+1(B) (31%)

H-3(B) - L+1(B) (58%)

H-4(B) - L+1(B) (29%)

H-4(B) - L+2(B) (32%), H—

1(a) - L+1(a) (24%)

H-33(B) - L(B) (2%),

H-30(B) - L(B) (3%),

H-3(B) - L(B) (2%),

H-1(B) - L(B) (2%)

H-28(B) - L(B) (14%), LMCT
H-6(B) - L(B) (14%),

H-2(a) - L(0) (2%),

H-30(B) - L(B) (2%),

H-25(B) - L(B) (2%),

H-9(B) - L(B) (2%),

H-3(B) - L(B) (2%)

H-2(a) - L(0) (4%),

H(a) - L(a) (3%), IL + XLCT
H-10(B) - L(B) (3%)

H-1(B) - L+1(B) (11%),

H-3(a) - L(0) (5%),

H-6(B) - L+1(B) (5%), IL + XLCT
H-7(a) - L(0) (3%),
H-4(a) - L(a) (2%)
H-2(a) - L(0) (7%),
H(a) - L(a) (6%),

H(B) - L+1(B) (3%),
H-1(a) - L(0) (2%),
H-9(B) - L+9(B) (2%),
H-10(a) - L+1(a) (2%),
H-10(a) - L+8(a) (2%),
H-3(a) - L(a) (2%)
H-1(a) - L(a) (10%),
H-1(B) - L+1(B) (6%),
H-2(B) - L+1(B) (5%),
H-2(a) - L+1(a) (3%),
H-1(a) - L+1(a) (3%),
H(a) - L+1(a) (2%),
H-3(a) - L+1(a) (2%),
H-5(B) - L+1(B) (2%)
H-1(B) - L+2(B) (11%), H-
3(B) - L+2(B) (9%),
H(B) - L+2(B) (9%),
H-3(a) - L(0) (8%),
H-4(B) - L+2(B) (6%),
H-2(a) - L(a) (4%), IL + XLCT
H-1(a) - L(0) (4%),

H-1(a) - L+1(a) (4%),

H(a) - L(a) (3%),

H-2(B) - L+2(B) (3%),

H-3(a) - L+1(a) (2%)

H(B) - L+2(B) (13%),

H(a) - L+1(a) (11%),

H-6(a) - L+1(a) (4%), IL + XLCT
H-4(B) - L+1(B) (3%),

H-2(B) - L+2(B) (3%)

IL+ XLCT

IL+ XLCT

Elaborada pelo autor, 2024.
H: HOMO; L: LUMO; LMCT=Transicdo de carga ligante para metal; IL= Transicao
intraligante; XLCT= Transicao de carga halogénio para ligante.

O trabalho experimental deste complexo contém a explicacao:
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“... as transicbes que possuem maiores forcas de oscilador sdo os estados S3
HOMO-10(B) - LUMO(B) e S7 HOMO-3(B) - LUMO+1(B). O estado S3 pode ser atribuida
a uma transferéncia de carga ligante para metal (LMCT), visto que, a densidade sai de
cima dos ligantes, HOMO-10(B), e se concentra em cima do metal, LUMO(3). J& o estado
S7 a transferéncia é atribuida a (IL) + XLCT, ou seja, uma transferéncia entre ligantes e
em cima dos orbitais dos halogénios. Os estados S1 H-5(B) - L(B) (49%) e H-10(B) -
L(B) (17%) e S2 H-6(B) —» L(B) (54%), junto do estado S3 compbem a primeira banda
observada proximo de 300 nm no espectro de comparacéo entre os dados experimentais
e tedricos, Figura 28, onde estes 3 estados sao atribuidos a transferéncias LMCT, ou seja,
a densidade sai dos anéis arométicos dos ligantes, e se concentra no metal. Enquanto os
outros estados, de S4 a S9, compdem a segunda banda proxima a 250 nm, onde nesses
estados sao atribuidos a transferéncias mistas, intraligantes e XLCT, envolvendo os anéis
aromaticos e grupamentos -OCH3 dos ligantes, junto dos orbitais p dos halogénios”
(NASCIMENTO, 2023).

O complexo 1 foi, do ponto de vista do estudo de TD-DFT, o mais desafiador. A
multiplicidade 2, por conta do elétron desemparelhado do Cu', impde uma complicacéo
adicional.

Complexo de Ag' com o ligante tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-trissubstituido
(complexo 2): As Figuras 32 e 33 exprimem a comparacao dos espectros experimental e
tedricos. O resultado que inclui o efeito de solvente foi levemente melhor que o calculado
no Va

‘— Calculado (solvente)
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1,0 H

0,8 -

o
o]
|

Absorbancia
__O
™
|

0,0

I T I T I T T T T T I T I
200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)
Figura 32: Espectros eletronicos de absorcdo molecular experimental e

calculado do complexo 2.
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 33: Espectros eletronicos de absor¢do molecular experimental e
calculado do complexo 2 com a adigdo do espectro calculado no vdcuo.
Fonte: do autor, 2024.

A Figura 34 mostra a perspectiva em que as imagens das superficies dos orbitais
calculados e organizados no diagrama da Figura 35.

Figura 34: Os orbitais calculados da Figura 35 foram obtidos na
perspectiva apresentada nesta imagem.
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 35: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transicdes do complexo 2
Fonte: do autor, 2024.

O complexo 2 possui 0 maior gap entre os orbitais HOMO-LUMO: 8,04 eV. Quica
seja 0 complexo mais eletricamente isolante, maior bandgap (conferir o grafico de
Densidade de Estados no Anexo). Dados experimentais sdo necessarios para confirmar

ou ndo essa hipétese.

A Tabela 14 organiza as principais transicdes com as respectivas contribuicées. A
“Descricao” foi feita pela equipe experimental.

Tabela 14: Niveis de energia calculados, forca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,
contribuicdes minoritarias.

Estado A(nm) f Maiores Menores Descricdo
S1 285,4 2,73 H-1-L+1 (39%), H-6 -~ LUMO (11%), XLCT+IL
HOMO - LUMO (42%) H-7 - L+1 (3%),

H-5_ L+1 (4%),
H-1 L+4 (6%),
H-1- L+12 (3%),
HOMO - L+5 (5%),
HOMO —, L+13 (2%)




S2

S3

S4*

S5

S6*

ST*

272,4

2439

2429

207,7

202,5

202,1

0,11

0,13

0,21

1,54

0,61

0,12

H-4 - L+1 (24%),
H-3 - LUMO (19%)

H-1- L+4 (14%)

H-4 - LUMO (10%),
H-2 - L+1 (10%),
H-1-L+5 (13%),

H-4_ L+4 (15%),

H-14 - LUMO (11%),
H-13 - L+1 (11%)

H-5_ L+8 (13%)

H-6 -~ LUMO (11%),
H-7 - L+1 (3%),
H-5_ L+1 (4%),
H-1- L+4 (6%),
H-1-L+12 (3%),
HOMO - L+5 (5%),
HOMO - L+13 (2%)
H-2 - LUMO (12%),
HOMO - L+5 (10%),
H-5_ L+1 (3%),
H-5-L+12 (2%),
H-4 - L+1 (8%),
H-4 - L+4 (2%),
H-4 - L+12 (3%),
H-3 - LUMO (5%),
H-3- L+5 (5%),
H-2 - L+13 (5%),
H-1- L+1 (2%),
HOMO - L+2 (4%)
HOMO - L+4 (13%)
H-14 - LUMO (2%),
H-13 - L+1 (2%),
H-5 - LUMO (3%),
H-4 _ L+5 (3%),
H-4 - L+13 (2%),
H-3- L+1 (5%),
H-3- L+4 (5%),
H-2 - L+12 (5%),
H-1- L+2 (4%)
H-6 - L+5 (10%),
H-3 - L+5 (12%),
H-14 - L+1 (6%),
H-13 - LUMO (6%,
H-11 . LUMO (4%),
H-10 - L+1 (3%),
H-7 - L+4 (4%),
H-5_ L+4 (5%),
H-4 - L+3 (4%)
H-14 - L+5 (2%),
H-13 - L+4 (2%),
H-12 - LUMO (2%),
H-11 - L+1 (7%),
H-10 - LUMO (6%,
H-9 - LUMO (2%),
H-8 - L+1 (3%),
H-6 - L+4 (4%),
H-4 - LUMO (2%),
H-4 - L+5 (2%),
H-1- L+5 (5%),
H-1-L+13 (3%),
HOMO - L+4 (5%),
HOMO - L+12 (3%)
H-14 - L+1 (4%),
H-13 - LUMO (4%),
H-11 - LUMO (3%),
H-7 - L+3 (6%),
H-7 - L+7 (3%),
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XLCT+IL

LMCT+IL

LMCT
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H-7 - L+8 (9%),
H-5- L+3 (5%),
H-5- L+7 (3%),
H-5 - L+25 (2%),
H-1- L+4 (2%)
S8 200 0,14 H-2 - L+3 (38%) H-8 - L+7 (2%), IL
H-8 - L+10 (2%),
H-5 - L+6 (5%),
H-5- L+11 (2%),
H-3 - L+3 (2%),
H-2 - L+4 (3%),
H-2 - L+8 (5%),
H-2 - L+10 (3%),
H-2 - L+21 (5%)
H-11 - L+9 (3%),
H-9 - L+1 (3%),
H-9 - L+7 (6%),
H-9 - L+10 (7%),
H-8 -~ LUMO (4%),
. H-8 - L+11 (7%),
S9 198 0,47 H-8 - L+6 (10%) H-6 - L+6 (6%),
H-6 - L+11 (4%),
H-5_ L+7 (4%),
H-5- L+10 (9%),
H-2 - L+6 (4%),
H-2 - L+11 (3%)
192 0,19 H-6->L+13 (2%), IL
H-6->L+15 (2%),
H-4 - L+12 (4%),
H-3- L+2 (2%),
H-3 - L+13 (3%),
H-3 - L+15 (2%),
HOMO - L+2 (2%),
HOMO - L+5 (3%),
HOMO — L+18 (2%)

H-18 - L+1 (14%),

S10 H-17 — LUMO (14%)

Elaborada pelo autor, 2024.

* Os estados marcados nao foram colocados no diagrama de transi¢des. Tais estados tém
grande forca do oscilador (portanto grande probabilidade de acontecer) mas nao tém
contribuicdes iguais ou superiores ao valor de corte que adotamos, 14%. Nesse caso,
deixamos o valor padréo de corte do GaussSum, 10%.

LMCT=Transicao de carga ligante para metal; IL= Transi¢do intraligante; XLCT= Transi¢cao

de carga halogénio para ligante.
A explicacéo da equipe experimental:

“Com base na interpretacdo do diagrama dos orbitais de fronteira pelo calculo de TD-DFT
€ possivel sugerir a natureza das transicoes eletrbnicas para os estados de energia com
maior forca de oscilador (f). As transicdes que ocorrem na regido de menor energia 285,4
nm (S1) correspondem as transicbes do tipo (M+X)LCT (CI-Agl- 1t*(S=C-N) )) com
contribuicbes IL envolvendo majoritariamente os orbitais moleculares H-1-L+1 e
HOMO - LUMO. As transicOes eletrbnicas (S5) entre os orbitais H-4 - L+4 sdo do tipo
LMCT ((N-C=S) m*-Ag) em 207,7 nm. As transi¢cdes (S8 e S10) entre os orbitais H-
2143, H-18 - L+1 e H-17 - LUMO séao do tipo IL onde a densidade eletrénica passa do
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anel pirazolinico para o naftaleno. Com base nas variacbes de densidades eletronicas,
pode-se inferir que as transicbes entre os orbitais moleculares H-1-L+4 sdo do tipo
LMCT, ((N-C=S) m* - Au CI).” (Natali Lima Faganelo)®

Complexo de Ag' com o ligante tiocarbamoilpirenopirazolina-1,3,5-trissubstituido
(complexo 3). A Figura 36 mostra que embora o calculo represente bem o
experimental, a curva calculada estd um pouco transladada para menores comprimentos
de onda. Os gréficos obtidos por simulagdo sdo bastante semelhantes, como pode ser
visto na Figura 37. O efeito de solvente implicito, curva vermelha, é ligeiramente melhor
gue sem no vacuo, curva verde.

— Experimental\
— Calculado (solvente)‘

Absorbancia

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 36: Espectros eletronicos de absor¢ao molecular experimental e calculado do
complexo 3

Fonte: do autor, 2024.

9 Até o momento da escrita desse texto, a tese da autora (trecho citado ipsis litteris) ndo foi defendida,
estamos a citar a versdo prévia, gentilmente cedida por ela.
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— Experimental‘
— Calculado (solvente)
1,0 Calculado (vécuo)‘

0,8 -
0,6 -
0,4 - /

0,2 4

Absorbancia

0,0 4

T LN L DL EENLE R BRI B R B
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

—r ——
200 300

Figura 37: Espectros eletronicos de absor¢do molecular experimental e calculado do
complexo 3 com a adicdo do espectro calculado considerando a molécula no vacuo.

Fonte: do autor, 2024.

Ambos os gréaficos calculados assemelham-se ao experimental. O efeito de
solvente, no entanto, mostrou-se mais adequado, como esperado.

A Figura 38 serve como auxilio para compreender o diagrama da Figura 39, de
onde podemos verificar que o total de orbitais virtuais presentes nas principais transicoes
sdo um total de sete: 0 maior nUmero dentre os compostos estudados.

Figura 38: Os orbitais calculados da Figura 39 foram obtidos na perspectiva
apresentada nesta imagem.
Fonte: do autor, 2024.



98

210.8 nm
237.3 nm
237.6 nm
239.5 nm
261.9 nm
334.4 nm
341.2 nm

206.1 nm

a2

Figura 39: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transicdes do complexo 3

Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 15 também é a compilagdo dos dados importantes, selecionados do
arquivo de saida dos célculos TD-DFT. Descricdo ainda ndo realizada pela equipe

experimental.

Tabela 15: Niveis de energia calculados, for¢ca do oscilador (f), contribuicbes majoritarias,
contribuicdes minoritarias

Estado A (nm) f Maiores Menores

S1 341,2 1,35 HOMO - LUMO (82%) H-1- LUMO (4%),
H-1-L+1 (5%)

S2 334,4 1,18 H-1-L+1 (78%) H-1 - LUMO (4%),

HOMO - LUMO (2%),

HOMO — L+1 (7%)
S3* 265,1 0,66 H-2_ L+1 (11%), H-11 - L+1 (3%),

H-1- L+3 (13%) H-10 - L+1 (3%),

H-9 - L+1 (4%),

H-4 - L+1 (9%),

H-4 - L+6 (3%),

H-3 - L+1 (5%),




S4

S5

S6

S7

S8*

261,9

239,5

237,6

237,3

2124

0,48

0,18

0,15

0,16

1,08

H-4 -, LUMO (17%),

H-14 - L+1 (27%)

H-14 - L+1 (23%),

H-1- L+6 (19%)

HOMO — L+7 (18%)

H-6 - L+3 (10%)

H-2 - LUMO (4%),
H-1- L+1 (2%),
H-1- L+2 (8%),
H-1- L+4 (3%),
H-1- L+6 (4%),
HOMO - L+2 (2%)
H-2 - LUMO (12%), HOMO - L+3
(10%)

H-11 - LUMO (3%),
H-10 - LUMO (3%),
H-8 - LUMO (7%),
H-4 - L+7 (3%),
H-2 - L+1 (4%),
H-2 - L+7 (2%),
H-1- L+2 (3%),
HOMO - L+2 (3%),
HOMO - L+4 (3%),
HOMO - L+7 (4%)
H-1- L+3 (10%),
H-10 - L+1 (2%),
H-9 - L+1 (2%),
H-7 - L+1 (5%),
H-5- L+1 (6%),
H-1-L+2 (4%),
H-1- L+4 (7%)
H-22 - L+1 (2%),
H-6 - L+1 (7%),
H-5->LUMO (3%),
H-5->L+1 (3%),
H-4->L+1 (2%),
H-1->L+4 (2%),
H-1->L+14 (2%),
HOMO - L+7 (3%),
HOMO - L+15 (3%)
HOMO - L+15 (12%)
H-5- LUMO (10%),
H-14 - L+1 (3%),
H-13 - LUMO (7%),
H-7 - LUMO (3%),
H-5 - L+1 (2%),
H-4 - LUMO (2%),
H-1- L+6 (2%),
HOMO - L+3 (3%),
HOMO - L+4 (4%),
HOMO - L+6 (2%),
HOMO - L+8 (3%)
H-6 - L+2 (3%),
H-6 - L+4 (7%),
H-5 - L+2 (2%),
H-5 - L+3 (7%),
H-5 - L+4 (5%),
H-4 - L+2 (3%),
H-4 - L+3 (8%),
H-4 - L+4 (5%),
H-3 - L+3 (4%),
H-3 - L+4 (3%),
H-2 - L+2 (2%),
H-2 - L+3 (4%),
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H-2 - L+4 (3%),
H-1- L+1 (2%),
H-1- L+6 (6%)
S9 210,8 1,24 H-5- L+3 (19%), H-7 - L+3 (2%),
H-5 - L+4 (16%) H-7 - L+4 (2%),
H-5 - L+2 (4%),
H-4 - L+2 (2%),
H-4 - L+3 (9%),
H-4 - L+4 (8%),
H-2 - L+3 (3%),
HOMO - LUMO (2%),
HOMO - L+7 (5%)
S10 206,1 0,17 H-7 - L+9 (17%) H-20 - LUMO (11%)
H-19 - LUMO (3%),
H-7 - L+5 (9%),
H-7 - L+10 (6%),
H-7 - L+27 (3%),
H-6 - L+9 (3%),
H-5 - L+15 (3%)
S11* 200,7 0,19 H-3- L+5 (11%) H-3->L+5 (11%)
H-8 - L+8 (2%),
H-8 - L+12 (4%),
H-6 - L+8 (2%),
H-2 - L+5 (7%),
H-2 - L+22 (2%)
S12* 199,8 0,19 HOMO - LUMO (82%) H-9 - L+1 (4%),
H-6 - L+10 (2%),
H-6 - L+12 (3%),
H-3 - L+2 (7%),
H-3 5 L+4 (2%),
H-1- L+16 (3%)
S13* 199 0,19 H-1- L+1 (78%) H-11 - L+1 (2%),
H-9 - L+1 (6%),
H-9 - L+6 (2%),
H-9 - L+8 (2%),
H-9 - L+10 (2%),
H-9- L+12 (3%),
H-3 - L+2 (4%),
H-3 - L+5 (7%)

Elaborada pelo autor, 2024.

* Os estados marcados ndo foram colocados no diagrama de transi¢des. Tais estados tém
grande forca do oscilador mas ndo tém contribui¢cdes iguais ou superiores ao valor de
corte que adotamos, 15%. Nesse caso, deixamos o valor padrédo de corte do GaussSum,
10%.

Complexo de Au' com ligantes tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-Trissubstituido e
trifenilfosfina  (complexo 4): Nas Figuras 40 e 41 podemos verificar uma certa
discrepéncia entre os espectros com efeito de solvente, que tem um perfil de grafico mais
concordante com 0s picos experimentais quando comparado ao calculado no vacuo
(curva verde).
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\7 Experimental\

‘— Calculado (solvente)\
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0.4
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Figura 40: Espectros eletronicos de absor¢dao molecular experimental e

calculado do complexo 4
Fonte: do autor, 2024.

\— Experimental‘
\— Calculado (solvente)\
1,0 4 .
Calculado (vacuo)\
0,8 +
a
Q 06
«D
2
2
o 044
<
0,2 -
0,0
T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 41: Espectros eletronicos de absorcao molecular experimental e
calculado do complexo 4 com a adicdo do espectro calculado considerando

a molécula no vacuo
Fonte: do autor, 2024.
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A Figura 42 é util para facilitar a compreensdo da Figura 43, o diagrama com as
principais transicbes e os orbitais de fronteira envolvidos, uma vez que foi nesta
perspectiva que as imagens dos orbitais calculados foram obtidos.

Figura 42: Os orbitais calculados da Figura 43 foram obtidos na
perspectiva apresentada nesta imagem.
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 43: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transicdes do complexo 4

Fonte: do autor, 2024

O gap HOMO-LUMO é o menor dentre todos os materiais analisados, 3,10 eV. Ha
possibilidade de se tratar de um material semicondutor (conferir o grafico de Densidade
de Estados, DoS, no Anexo). Uma investigacao tedrica mais aprofundada pode lancar luz
sobre o problema. No entanto, uma anélise experimental pode ser mais rapida, além de

conclusiva.
A Tabela 16 organiza os dados selecionados do calculo TD-DFT. A “Descri¢do” foi

realizada pela equipe experimental.
Tabela 16: Niveis de energia calculados, for¢ca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,
contribuicdes minoritarias

Estado A(nm) f Maiores Menores Descricdo
S1 399,5 0,31 HOMO - LUMO (89%) H-1 - LUMO (7%) IL
S2 357,4 1,13 H-1 - LUMO (90%) HOMO - LUMO (8%) IL
S3 295,4 0,24 HOMO - L+1 (70%) H-12 - LUMO (4%), IL

H-4 -, LUMO (5%),
H-2 - LUMO (4%),
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HOMO - L+2 (6%)

sS4 2675 0,06 H-12 - LUMO (23%), H- HOMO - L+4 (3%) IL
1. L+1 (61%)

S5 259,9 0,07 HOMO - L+4 (25%), H-12 - LUMO (4%), LLCT+IL
HOMO -, L+5 (38%) H-1- L+2 (8%),

H-1- L+5 (4%),
HOMO - L+2 (7%)
S6 2488 0,07 HOMO - L+5 (18%), H-12 - LUMO (4%), LLCT+IL
HOMO — L+6 (44%) H-1_L+1 (3%),
H-1- L+2 (6%), HOMO - L+8
(2%), HOMO — L+9 (8%)

s7 2482 0,07 H-2 - L+1 (23%), H-1- L+2 (14%), LMCT +
H-2 - L+2 (45%) H-3 - L+2 (3%), LLCT
H-1- L+4 (3%), HOMO - L+6
(2%)
S8 2464 0,06 H-1- L+4 (60%) H-2->L+4 (14%), MLCT+IL

H-2 - L+3 (2%),
H-1-L+3 (3%),
H-1- L+5 (7%), HOMO - L+4
(3%), HOMO — L+9 (2%)
S9 2424 0,05 H-13 — LUMO (34%), HOMO - L+8 (13%), LLCT+IL
H-1- L+5 (18%) H-3_ L+1 (3%),
H-2 - L+2 (4%),
H-2 - L+4 (4%),
H-1- L+1 (4%),
H-1-L+6 (4%)

S10 2406 0,06 H-3. L+1 (34%), H-3- L+3 (2%), MLCT+IL
H-2 - L+3 (16%), H-1- L+2 (3%),
H-1- L+5 (23%) H-1-L+3 (2%)

s11 2348 0,07 H-18 . LUMO (54%) H-6 - L+2 (4%), IL

H-2 - L+1 (2%),
H-2 - L+8 (3%),
H-1-L+8 (5%)

Elaborada pelo autor, 2024.

A explicacéo acerca das atribuicdes da Tabela 16:

“... as transicdes eletronicas que apresentam maiores forcas de oscilador é S2,
envolvendo os orbitais H-1 - LUMO, onde pode-se inferir que a densidade eletrénica € do
tipo IL, passando dos anéis benzilico e pirazolinico para o naftaleno, o0 mesmo tipo de
transicdo também € observada de S1 a S4 e S11. Transi¢cdes (S5 e S6) HOMO - L+4,
HOMO - L+5 e HOMO - L+6 séo do tipo LLCT+IL (L(2) - Ph3P). Nas transicdes (S7) H-
2-L+1 e H-2-L+2, sdo do tipo LMCT+LLCT (transicdes eletrdnicas mistas), uma vez
gue transferéncias de carga do ligante pirazolinico para o ligante auxiliar trifenilfosfina
também ocorrem durante as transicdes eletrbnicas envolvendo o orbital molecular
ocupado de maior energia e o orbital molecular ndo ocupado de menor energia. As
transicbes H-3 - L+1, H-2-L+3 e H-1- L+5 sao do tipo MLCT+IL (Agl - *(S=C-N)+Ph).”
(Natali Lima Faganelo)

Complexo de Au(l) com ligantes tiocarbamoilperenopirazolina-1,3,5-Trissubstituido e
trifenilfosfina (complexo 5): as Figuras 44 e 45 mostram uma boa concordancia entre 0s
graficos experimental e os tedricos. E possivel, dada a boa concordancia nos valores dos
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picos, que a pequena saliéncia que ha no grafico experimental, proximo a 325 nm, seja
coincidente com o pico mais aparente nos graficos calculados.

Experime ntal\
—— Calculado (solvente)|

1,0

0,8

o
[e2}
1

Absorbancia
_C)
~
|

0,2

0,0 4

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 44: Espectros eletronicos de absor¢do molecular experimental e calculado

do complexo 5
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 45: Espectros eletronicos de absor¢cdao molecular experimental e calculado do
complexo 5 com a adigdo do espectro calculado considerando a molécula no vacuo

Fonte: do autor, 2024.

A
Figura 46 facilita a compreensdo da Figura 47, o diagrama de orbitais e transicfes do
complexo 5.

Figura 46: Os orbitais calculados da Figura 47 foram obtidos na perspectiva

apresentada nesta imagem
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 47: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transi¢des do complexo 5

Fonte: do autor, 2024.

O diagrama da Figura 47 envolve a maior amplitude entre 0 menor e o maior
comprimentos de onda das transicdes importantes: 168,8 nm.

A Tabela 17 compila os resultados presentes no arquivo de saida do calculo TD-
DFT. Até o momento, a descricdo nao foi realizada pela equipe experimental.

Tabela 17: Niveis de energia calculados, for¢ca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,

contribuicdes minoritarias

Menores

Estado A (nm) f Maiores

S1 391,1 0,99 HOMO - LUMO (95%)
S2 334,7 0,09 H-1- LUMO (72%),
S3 286,3 0,1 HOMO - L+2 (21%),

HOMO - L+4 (33%)

HOMO - L+7 (10%)
HOMO - L+4 (2%),
HOMO - L+8 (4%),
HOMO - L+9 (2%)
HOMO - L+3 (12%),
H-5 - LUMO (5%),
H-1 - LUMO (5%),
H-1_ L+7 (2%),




s4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11*

S12*

279,2

273,6

266,3

260,5

241.,8

237,4

222,3

220

219,1

0,17

0,09

0,16

0,13

0,08

0,14

0,12

0,17

0,22

H-3 - LUMO (66%)

H-5 - LUMO (15%),
HOMO — L+2 (16%),
HOMO — L+7 (18%)

H-5 - LUMO (23%),
H-2 - LUMO (42%)

H-5 - LUMO (20%),
H-3 - LUMO (15%),
H-2 - LUMO (25%),

H-4 - L+1 (67%)

H-1- L+2 (15%),
H-1- L+4 (28%)

H-1->L+2 (23%)

H-4 - L+3 (14%)

H-14 - LUMO (11%),
H-1- L+7 (12%)

HOMO - L+1 (4%),
HOMO - L+7 (6%)
H-5 - LUMO (12%)
H-4 - LUMO (3%),
H-2 ~ LUMO (2%),
HOMO - L+1 (2%)
HOMO - L+8 (11%)
H-1 - LUMO (12%)
H-1- L+4 (3%),
HOMO - L+3 (2%),
HOMO - L+9 (7%),
HOMO - L+10

H-1 - LUMO (3%),
HOMO - L+2 (3%),
HOMO - L+4 (3%),
HOMO - L+7 (7%),
HOMO - L+13 (4%)
HOMO - L+2 (10%)
H-1 - LUMO (2%),
HOMO - L+3 (9%),
HOMO - L+7 (2%),
HOMO - L+8 (4%)
H-5- L+1 (3%),
H-2 - L+1 (3%)
H-1- L+3 (9%),
H-1-L+7 (5%),
HOMO - L+5 (5%),
HOMO - L+7 (6%),
HOMO - L+8 (7%)
H-13 - LUMO (9%),
H-9 - LUMO (4%),
H-9 - L+3 (2%),
H-5- L+2 (2%),
H-3 - L+2 (5%),
H-3 L+3 (2%),
H-2 - L+3 (2%),
H-1-L+3 (3%),
H-1-L+7 (7%),
H-1- L+13 (3%)
H-5_ L+4 (3%),
H-5_ L+7 (3%),
H-3- L+3 (3%),
H-3 - L+4 (6%),
H-3 - L+7 (6%),
H-1-L+2 (2%),
H-1- L+3 (3%),
H-1- L+7 (4%),
H-1-L+12 (2%),
H-1-L+13 (8%),
H-1- L+14 (3%)
H-14 - L+2 (3%),
H-9 - L+3 (3%),
H-5_ L+3 (6%),
H-4 - LUMO (3%),
H-3- L+3 (4%),
H-2 - L+3 (5%),
H-1- L+3 (6%),
H-1 - L+8 (3%)
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S13* 2149 0,12 H-13 - LUMO (13%) H-16 - LUMO (3%),
H-14 - LUMO (4%),
H-6 — LUMO (5%),
H-5 L+2 (5%),
H-5 L+3 (4%),
H-3_ L+2 (6%),
H-3- L+3 (4%),
H-3 L+7 (2%),
H-1 - L+2 (2%),
H-1_L+3 (3%),
H-1-L+13 (2%),
H-1_ L+14 (4%)

Elaborada pelo autor, 2024.

* Os estados marcados nao foram colocados no diagrama de transi¢oes. Tais estados tém
grande forca do oscilador mas nao tém contribuicbes iguais ou superiores ao valor de
corte que adotamos, 15%. Nesse caso, deixamos o valor padréo de corte do GaussSum,
10%.

Complexo de Au' com ligantes tiocarbamoilnaftilpirazolina-1,3,5-Trissubstituido e
cloreto (complexo 6): As Figuras 48 e 49 contém os espectros experimental e calculados.
A curva em vermelho (calculada com efeito de solvente) representa melhor o aspecto do
espectro obtido em solucédo (curva em preto).

‘— Calculado (solvente)\

Experimental\

1,0 +

0,8

0,6

04 -

Absorbancia

0,2 +

0,0

T T T F T "~ T *~ T "~ T "~ T "~ F "1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

——
200

Figura 48: Espectros eletronicos de absorcdo molecular experimental e
calculado do complexo 6.
Fonte: do autor, 2024



110

Experimental‘

‘— Calculado (solvente)‘

1,0 4 |—— Calculado (vacuo)|

0.8

0,6

04 -

Absorbancia

0,2 1

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 49: Espectros eletronicos de absor¢ao molecular experimental e
calculado do complexo 6 com a adicdo do espectro calculado considerando a
molécula no vacuo

Fonte: do autor, 2024.

A Figura 50 mostra a posicdo da estrutura em que os orbitais foram obtidos no
diagrama da Figura 51; nela também se repara que 0s orbitais ocupados e virtuais
envolvidos nas transicfes importantes sao simetricamente distribuidos: sete ocupados e
sete virtuais.

Figura 50: Os orbitais calculados da Figura 51 foram obtidos na
perspectiva apresentada nesta imagem
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 51: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transicdes do complexo 6.
Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 18 organiza de forma logica os resultados coletados dos arquivos de
saida dos calculos TD-DFT. Descricédo ainda nédo realizada pela equipe experimental.

Tabela 18: Niveis de energia calculados, forca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,
contribuicdes minoritarias

Estado A (nm) f Maiores Menores

S1 339 0,21 HOMO - LUMO (82%) HOMO - L+2 (4%), HOMO - L+3
(3%)

S2 308,5 0,18 H-2 - LUMO (74%) H-4 - LUMO (11%)

H-4_ L+1 (3%),
H-2 - L+1 (3%)

S3 290,8 0,56 H-4 - LUMO (53%), H-6 - LUMO (5%),

H-2 - LUMO (16%) H-5 - LUMO (8%),

H-2 - L+1 (5%),
H-1 - LUMO (3%)

S4 257,5 0,22 H-2 - L+1 (47%) H-11 - LUMO (7%),
H-9 - LUMO (2%),
H-6 - LUMO (4%),
H-5 - LUMO (5%),
H-4 - LUMO (7%), HOMO —, L+1
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S5

S6

S7

S8

S9

225,8

2242

2125

204,3

199,4

0,08

0,17

0,13

0,26

0,08

H-9 - LUMO (35%)

H-4 - L+1 (37%)

H-5 - L+2 (35%),
H-2 - L+2 (25%)

H-2 - L+3 (27%)

H-2 - L+5 (15%)

(3%), HOMO — L+2 (6%),
HOMO - L+3 (2%), HOMO . L+6
(4%)

H-17 - LUMO (10%),
H-16 - LUMO (12%),
H-11 - LUMO (8%),
H-8 - LUMO (7%),
H-2 - L+1 (5%)
H-6 - L+1 (6%),
H-5- L+1 (5%),
H-2 - LUMO (3%),
H-2 - L+2 (5%),
H-2 - L+3 (6%),
H-2 - L+4 (2%),
H-2 - L+5 (5%),
HOMO - L+1 (6%)
H-6 - L+2 (2%),
H-5_ L+4 (4%),
H-4 - L+2 (4%),
H-3 - L+4 (8%)
H-4 - L+1 (10%)
H-13 . LUMO (4%),
H-11 - L+1 (4%),
H-5 L+1 (5%),
H-4 - L+2 (5%),
H-4 - L+3 (2%),
H-2 - L+4 (6%),
H-2 - L+5 (4%),
H-1-L+3 (2%),
H-1- L+4 (4%)
H-4 - L+3 (12%),
H-11 - L+1 (3%),
H-10 - L+6 (3%),
H-5 L+3 (5%),
H-4 . L+1 (3%),
H-4 - L+2 (2%),
H-4 - L+4 (2%),
H-3_ L+6 (3%),
H-2 - L+2 (3%),
H-2 - L+3 (9%)

Elaborada pelo autor, 2024.

Complexo de Au(l) com ligantes tiocarbamoilpirenopirazolina-1,3,5-Trissubstituido e

cloreto (complexo 7). A Figura 52 mostra que o grafico calculado ndo representa bem a
forma alargada do espectro da solucdo entre 350 e 450 nm, aproximadamente. No
entanto, os valores maximos dos picos sdo bem descritos. A Figura 53 mostra a maior
semelhanca entre os célculos tedricos com e sem efeito de solvente. As curvas vermelha
e verde sao praticamente idénticas.
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Figura 52: Espectros eletronicos de absor¢cao molecular experimental e calculado do

complexo 7.
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 53: Espectros eletronicos de absor¢ao molecular experimental e calculado do
complexo 7 com a adicao do espectro calculado considerando a molécula no vacuo

Fonte: do autor, 2024.
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A Figura 54 mostra a melhor posicdo para representar de forma inequivoca a
posicdo dos atomos. Foi nela em que o diagrama da Figura 55 teve os orbitais
representados.

Figura 54: Os orbitais calculados da Figura 55 foram obtidos na
perspectiva apresentada nesta imagem

Fonte: do autor, 2024.
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Figura 55: Orbitais de fronteira envolvidos nas principais transi¢des do complexo 7
Fonte: do autor, 2024.

Em todos os diagramas com as principais transi¢cdes eletronicas dos complexos,
repara-se, como na Figura 55, que ha comprimentos de ondas em que duas ou trés

transi¢cdes sdo importantes.

A Tabela 19 resume os principais estados com 0s respectivos comprimentos de
ondas, forca de oscilador, e as contribuicdes. A “Descricao” ainda ndo foi realizada pelos
colegas experimentalistas.

Tabela 19: Niveis de energia calculados, for¢ca do oscilador (f), contribuicdes majoritarias,
contribuicdes minoritarias

Estado A (nm) f Maiores Menores

S1 373,3 1,03 HOMO - LUMO (84%) H-1- LUMO (10%)

S2 278,5 0,18 H-3 - LUMO (15%), H-1-L+1 (11%),
HOMO - L+1 (51%) H-3 L+2 (4%),

H-1- L+5 (2%), HOMO — LUMO
(2%), HOMO — L+2 (4%)
S3 269,8 0,08 H-9 - LUMO (24%), H-7 — LUMO (3%),
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S4

S5

S6

S7

S8

S9

258,1

229,8

2194

215

210,4

208,7

0,1

0,13

0,14

0,15

0,29

0,24

H-8 — LUMO (28%),
H-6 — LUMO (16%)

H-6 — LUMO (19%),
HOMO — L+2 (22%),
HOMO - L+5 (16%)

H-3 . L+1 (37%),

H-11 - LUMO (27%),

H-3 - L+2 (19%),
H-3 - L+5 (18%)

H-1- L+6 (23%)

H-3- L+2 (16%),
H-1- L+6 (16%)

H-3- LUMO (7%),

H-3 - L+1 (2%),

H-1-L+2 (3%), HOMO - L+2 (5%)
H-1-L+1 (10%),

H-9 - LUMO (3%),

H-3 - LUMO (4%), H-1 - L+5 (5%),
H-1-L+6 (2%), H-1 - L+7
H-1- L+2 (10%)

H-10 - LUMO (7%),

H-2 - L+1 (5%), HOMO - L+3
(8%), HOMO - L+6 (6%)
H-3 - L+2 (13%)

H-13 - LUMO (4%),

H-12 - LUMO (7%),

H-9 - L+1 (2%),

H-8 - L+1 (3%),

H-3 - L+1 (7%),

H-3 - L+5 (3%),

H-1- L+1(3%),

H-1- L+3 (6%)

H-13 - LUMO (11%),

H-16 - LUMO (4%),

H-10 - L+1 (2%),

H-9 - L+1 (8%),

H-9 - L+2 (4%),

H-3 - L+6 (2%),

H-1- L+2 (3%),

HOMO - L+6 (3%)

H-8 - L+1 (5%),

H-6 - L+1 (8%),

H-5- L+1 (7%),

H-4 - L+7 (2%),

H-3 - L+2 (8%),

H-1-L+3 (3%), HOMO - L+6
(2%), HOMO - L+7 (2%),
HOMO - L+8 (9%)

H-6 - L+1 (12%),

H-16 - LUMO (5%),

H-8 - L+1 (4%),

H-3-L+8 (2%), HOMO - L+1
(3%), HOMO - L+2 (3%,
HOMO - L+6 (3%)

Elaborada pelo autor, 2024.

Com excecdo do complexo 1, os espectros simulados com efeito de solvente

implicito obtiveram resultados melhores, ao menos um pouco, que no Vacuo.
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5.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourie (FTIR).

Alguns programas de modelagem e visualizacdo de moléculas sao capazes de
mostrar a animacao do movimento vibracional para os modos obtidos pela simulacdo. O
gue facilita a comparacao das atribuicbes dos espectros experimentais e nossos calculos.
Um exemplo usando o programa GaussView é mostrado na Figura 56. A maior utilidade
para os espectros de FTIR simulados é apontar se, de fato, a otimizagdo de geometria foi
bem-sucedida, ou seja: as forcas sobre todos os atomos sdo nulas e indicam um ponto
estacionario na superficie de energia potencial. Se os espectros calculados apresentarem
frequéncias vibracionais imaginéarias, a estrutura ndo esta otimizada. Em alguns casos as
frequéncias imaginarias podem indicar um estado de transicdo entre dois minimos de
energia e ser, portanto, Util na elucidacdo de mecanismos da reacao quimica em estudo.
Veremos que todos os espectros calculados ndo apresentam frequéncias imaginérias e
tém certa concordancia com os dados experimentais e da literatura. Dada a complexidade
visual dos espectros, optamos por nao sobrepd-los. Os graficos simulados estdo em uma
escala arbitraria.



4 1) G1:M1:V1 - Vibrations a X
Harmonic
Mode # Frequency Infrared "
102 102 1619.00 108.2713
03 103 1622.14 577.2786
04 104 1630.55 18.6805
105 105 1636.74 208.0780
106 106 164972 268.6151
w7 107 1669.19 181.8414
0s 108 3024.40 9.0276
09 109 3055.06 100.8213
10 10 3086.66 18.8335
m m 315484 117385
12 12 3159.74 0.2602
13 13 3163.07 317774
14 14 3167.21 15.5144
135 15 17522 15.1751
116 116 3176.95 58.8206
u7 17 Ed iyl 15047
18 18 319438 93.5748
19 19 3206.81 206782
120 120 321276 34718
12 121 321467 0.9916
122 122 357055 248.2089
123 123 372315 76.2843 %
Animate Vibration:
@ Start Animation Save Movie... ¥
Repeats: Endless = Frames per Cyde: E Frame Delay {msec):
Displacement Amplitude:
[[] show Displacement vectors Scale:
[[] Show Dipole Derivative Unit Vector ~ Scale:
[i] Manual Displacement: ' 0.68 Save strunure...é
Scale frequendes? Don'tscale ~ 1.0000
] cose || con || speern. || eb |

Figura 56: O modo vibracional usado como exemplo corresponde aos estiramentos da ligagdo C-H
dos anéis do ligante naftil. E possivel, inclusive, salvar em video a animag¢ao do modo vibracional

selecionado
Fonte: do autor, 2024.
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Complexo 1: as Figuras 57 e 58 sdo dos espectros FTIR experimental e teorico.
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Figura 57: Espectro de FTIR experimental do complexo 1
Fonte: (NASCIMENTO, 2023).
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Figura 58: Escpectro de FTIR calculado do complexo 1
Fonte: do autor, 2024.
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A Tabela 20 compara as atribuicbes experimentais e calculadas.

Tabela 20: Comparacao das atribuicdes

Vibrac®es caracteristicas NUmero de onda (cm™)

Experimental Calculado
V(C-H)t. 3132-3110 3309-3307
v(C-H) 2941-2831 3087-3006
v(C=N) 1614 1595
v(C=C) 1502 1609
v(C-O-CH3) 1247 1328
v(N-N) 1319 1244

Elaborada pelo autor, 2024. Adaptado de NASCIMENTO, 2023.

Complexos 2 e 3: as Figuras 59 e 60 correspondem, respectivamente, aos espectros
experimental e tedrico do complexo 2.
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Figura 59: Espectro de FTIR experimental do complexo 2
Fonte: equipe experimental, 2024.
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Figura 60: Escpectro de FTIR calculado do complexo 2
Fonte: do autor, 2024.

4000

As Figuras 61 e 62 sdo do complexo 3 e correspondem aos graficos experimental
e o calculado, respectivamente.
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Figura 61: Espectro de FTIR experimental do complexo 3
Fonte: equipe experimental, 2024.
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Figura 62: Escpectro de FTIR calculado do complexo 3
Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 21 compara os modos vibracionais principais dos complexos 2 e 3. A letra
V representam os estiramentos, e os indices a e s significam estiramento assimétrico e
simétrico, respectivamente. & denota deformacdo angular no plano, enquanto y a
deformacdes fora do plano.

Tabela 21: FTIR calculado dos complexos 2 e 3 comparados

Modos vibracionais marcados nos graficos teéricos Ndmero de onda (cm™)
Complexo 2 Complexo 3

va(N-H) 3637 3660
vs(N-H) 3379 3468
Vs(C-H)ar 3183 3180
O(N-H) 1689 1682
v(C=N) 1558 1585
v(C=C) 1437 1430
O(C-H)ar 1143 1137
y(N-H) 898 869

Elaborada pelo autor, 2024.

A Tabela 22 organiza os dados interpretados dos espectros experimentais e 0s
compara com os calculados.
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Tabela 22: Comparativo dos
experimental, e calculados

resultados experimentais, fornecidos pela equipe

Modos vibracionais

Numero de onda (cm™)

Complexo 2 Complexo 2 Complexo 3 Complexo 3
experimental calculado experimental calculado
V(N-H) 3494-3112 3637-3380 3494-3122 3360-3468
V(C-H).r 3062-3038 3195-3146 3030-3013 3250-3158
C-H) 2936-2907 3090-3030 2993-2890 3114-3043
N) 1715-1592 1574-1558 1695-1554 1589-1544
S) 1341 1375 1341 1393
S) 814 839 846 841
8(C-H) 949-699 997-956 958-665 1004-812
V(C-Cl)ar 746 809 751 812
S(C-H).r 1016 1143 1012 1137
8(C-Cl)ar 719 765 715 761

Elaborada pelo autor, 2024.

Complexos 4-7: os pares formados pelas Figuras 63-64 e 65-66 sdo do complexo 4 e 5
respectivamente. Os graficos experimentais precedem os tedricos.
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Figura 63: Espectro de FTIR experimental do complexo 4
Fonte: equipe experimental, 2024.
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Figura 64: Escpectro de FTIR calculado do complexo 4
Fonte: do autor, 2024.
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Figura 65: Espectro de FTIR experimental do complexo 5
Fonte: equipe experimental, 2024.
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Figura 66: Escpectro de FTIR calculado do complexo 5
Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 23 compara os resultados teéricos entre os complexos 4 e 5.

Tabela 23: FTIR calculado dos complexos 4 e 5 comparados
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Modos vibracionais marcados nos graficos teéricos Ndmero de onda (cm™)
Complexo 4 Complexo 5
va(N-H) 3709 3690
vs(N-H) 3553 3547
Vs(C-H)ar 3212 3198
v(C=N) 1561 1587
3(C-H) 1452 1534
v(C=C) 1443 1683
V(N-N) 1152
v(C-C) 1267
O(C-H)ar 1137 1207
O(N-Hy) 934
Y(C-H)a 760

Elaborada pelo autor, 2024.



A Tabela
estiramentos e os indices a e s significam estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente. & denota deformacédo angular no plano, enquanto y para deformacdes
fora do plano.

Tabela 24: Comparativo dos

experimental, e calculados

resultados experimentais,
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24 compara o0s resultados tedricos e experimentais. v denotam

fornecidos pela equipe

Modos vibracionais

Nimero de onda (cm™)

Complexo 4
experimental

v(N-H)

V(C-H)a
v(C-H)
v(C=N)
v(C=S)
v(C=S)
6(C-H)
v(C-P)
v(C-Cl)
S6(C-H)ar
O(C-Cl)ar

3481-3144

3050-3144
2956-2886

1679-1591
1385

844

958-684
1105
756

1009
706

Complexo 4

calculado
3709-3553

3217-3171
3109-3007

1594-1540
1381

861

907-824
1024
793

1051
743

Complexo 5
experimental

3474-3184

3060-3043
2970-2902

1699-1586
1388

847

956-692
1098
753

1009
706

Complexo 5
calculado
3690-3547

3262-3188
3100-3033

1587-1552
1380

867

919
1024
796

1051
751

Elaborada pelo autor, 2024.

Os pares formados pelas Figuras 67-68 e 69-70 sdo os graficos dos complexos 6
e 7. Primeiro é mostrado o espectro experimental e, em seguida, 0s tedricos.
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Figura 67: Espectro de FTIR experimental do complexo 6

Fonte: equipe experimental, 2024.

T
500



127

o0
A
o
[&] =t
=
g
H
S
0.8 =
1.0 A ol
=t
=
T T T I T I T I T I T I T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
c<m
Figura 68: Espectro de FTIR calculado do complexo 6
Fonte: do autor, 2024
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Figura 69: Espectro de FTIR experimental do complexo 7
Fonte: equipe experimental, 2024.
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Figura 70: Escpectro de FTIR calculado do complexo 7

Fonte: do autor, 2024.

A Tabela 25 compara os resultados teoricos dos
estiramentos e o0s indices a e s significam estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente. & denota deformacédo angular no plano, enquanto y para deformacdes

fora do plano.

Tabela 25: FTIR calculado dos complexos 6 e 7 comparados

complexos 6 e 7. v sao

Modos vibracionais marcados no gréfico

Ndmero de onda (cm™)

Complexo 6

Va(N-H)

vs(N-H)
vs(C'H)ar
v(C-H)
v(C=C)
v(C=N)
O(N-Hy)
Y(C-H)ar

3723

3570
3194

3063
1348
1626

1025
853

Complexo 7
3723

3554
3284
3061

1550
822
1020

Elaborada pelo autor, 2024.

A Tabela 26, por sua vez, compara as interpretacdes obtidas dos experimentos

de FTIR e os obtidos por DFT.



Tabela 26: Comparativo dos

experimental, e calculados

resultados experimentais,

fornecidos pela equipe

Modos vibracionais

Nimero de onda (cm™)

Complexo 6 Complexo 6 Complexo 7 Complexo 7

experimental calculado experimental calculado
v(N-H) 3416-3054 3761-3607 3494-3122 3703-3554
V(C-H)ar 3054 3247-3192 3030-3013 3284-3198
v(C-H) 2972-2910 3116-3063 2993-2890 3144-3061
v(C=N) 1719-1582 1666-1547 1695-1554 1699-1515
v(C=9) 1373 1376 1341 1378
v(C=S) 816 862 846 822
8(C-H) 939-644 906 958-665 934

782 672

v(C-Cl) 747 795 751 804
8(C-H)ar 1007 1042 1012 1114
8(C-CDar 712 644 715 743

Elaborada pelo autor, 2024.

Alguns espectros experimentais tém bandas préoximas a 2400 cm™, e nenhum
espectro calculado mostrou tais bandas. Isso se deve ao fato de se tratarem de bandas
de estiramento de ligagdes CO. O que de acordo com a equipe experimental € préprio do
aparelho usado na aquisicdo dos dados experimentais.

Observa-se que os graficos tedricos sdo mais simples do que 0s experimentais.
Isso ocorre devido a varios fatores, como a auséncia de modos anarmonicos, que nao
podem ser adequadamente representados pela aproximacdo de um oscilador harménico.
Tais modos podem ser calculados por métodos pOs-DFT, mas exigem um alto custo
computacional. Além disso, os calculos ndo consideraram efeitos isotopicos. Se
compararmos 0s modos vibracionais a sistemas massa-mola, uma variacdo da massa
(devido a diferentes is6topos) alteraria as frequéncias vibracionais.

5.4 Mapa de Potencial Eletrostatico (MEP)

Ainda que no contexto imediato dos nossos objetivos os MEPs (do inglés Molecular
Electrostatic Potential) ndo tenham muita utilidade, lembramos que 0s nossos caros
colaboradores experimentalista tém por intuito o desenvolvimento de novos farmacos e
novos agentes de bioimageamento celular; MEPs podem servir de ponto de partida para
modulacdo de polaridade de ligantes, algo util no design de novos farmacos e outras
aplicacdes bioquimicas.

Ao combinar os MEPs com outras técnicas in silico, como a ancoragem molecular
(Molecular Docking), esse objetivo pode receber um novo insight, mas como? A docagem
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molecular é uma ferramenta muitissimo util no planejamento e na redesignacdo de
farmacos, determinar a toxicidade de substancias e elucidar interacdées moleculares. Os
MEPs podem sugerir sitios preferenciais de ligacdo com base em interacdes eletrostaticas
entre alvo e ligante. Além disso, os MEPs podem aprimorar modelos de docking ajustando
as interacbes entre o campo de forca do ligante e o receptor. Adicionalmente, a
comparacao entre o MEP do complexo e o campo eletrostatico da cavidade ativa, ajuda a
validar a compatibilidade de interagdes.

As cargas mais negativas sdo mostradas em vermelho. E as regides positivas em
azul. Verde mapeia as areas neutras.

As Figuras 71 a 77 mostram os MEP lado a lado das perspectivas em que estao
sendo explicitados.

Complexo 1:

Figura 71: MEP do complexo 1
Fonte: do autor, 2024

Complexo 2:

Figura 72: MEP do complexo 2
Fonte: do autor, 2024.
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Complexo 3:

Figura 73: MEP do complexo 3
Fonte: do autor, 2024.

Complexo 4:

Figura 74: MEP do complexo 4 com a perspectiva selecionada para a imagem
Fonte: do autor, 2024.
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Complexo 5:

Figura 75: MEP do complexo 5
Fonte: do autor, 2024.

Complexo 6:

Figura 76: MEP do complexo 6 com a perspectiva selecionada para a imagem
Fonte: do autor, 2024.



133

Complexo 7:

Figura 77: MEP do complexo 7
Fonte: do autor, 2024.
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6. CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida para a sele¢cdo de funcionais de troca-correlacédo
revelou-se adequada aos sistemas estudados. Apenas trés funcionais selecionados foram
suficientes para analisar os sete complexos e alcancar o0s objetivos propostos nas
simulacdes. Os resultados de otimizacdo de geometria mostraram-se satisfatorios,
apresentando consisténcia tanto entre si quanto em comparacdo com dados
experimentais e da literatura. As discrepancias observadas encontram-se, em geral,
dentro dos limites esperados, conforme descrito por autores consultados. Para os
complexos de camada fechada, os resultados foram, de modo geral, mais precisos do que
para o complexo de cobre(ll), cuja multiplicidade 2 impde desafios adicionais para a
representacao fiel das variaveis fisicas observaveis.

Os espectros de UV-Vis calculados por TD-DFT, embora ndo apresentem perfeita
sobreposicdo com 0s experimentais, reproduzem adequadamente os comprimentos de
onda associados as absor¢des e 0s picos principais. Considerar o efeito do solvente nos
calculos tendeu a melhorar a concordancia com os dados experimentais, com exce¢ao do
complexo de cobre(ll), cujo espectro calculado no vacuo forneceu resultados mais
satisfatorios. Os estados excitados e os orbitais de fronteira obtidos nos célculos foram
fundamentais para auxiliar a equipe experimental na interpretacdo dos fendmenos de
transferéncia de carga, observados nos complexos 1, 2 e 4; espera-se que analises
similares sejam realizadas em breve para os outros quatro complexos. Além disso, os
espectros vibracionais corroboram que as geometrias otimizadas estdo em boa
concordancia com os resultados experimentais.

Os potenciais eletrostaticos moleculares (MEPS) permitiram visualizar, em detalhes,
a distribuicdo de carga nos sistemas. Foi possivel distinguir o atomo de cloro dos ions
cloreto quando presentes, verificando suas cargas parciais negativas (representadas em
vermelho). Esses resultados podem, futuramente, servir como ponto de partida para
trabalhos envolvendo métodos computacionais complementares, como estudos de
ancoragem molecular.

Por fim, anseia-se que os diagramas, espectros e tabelas obtidos por meio dos
métodos DFT e TD-DFT contribuam significativamente para os manuscritos a serem
submetidos as revistas especializadas, fomentando, mesmo que de forma singela, o
avanco do estudo de materiais com potencial para beneficiar a sociedade em diversas
aplicacoes.
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8. ANEXOS
Densidade de estados (DOS)

Complexo 1:

Alpha DOS spectrum
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Complexo 2:

— DOS spectrum
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—— Virtual orbitals

5

4

3 -

2

l .

0 . J

_1 I T T T
—-20.0 —-17.5 —-15.0 —12.5 -10.0 —7.5 5.0 —2.5 0.0

Energy (eV)

Complexo 3:

71 —— DOS spectrum
n —— Occupied orbitals
— Virtual orbitals

34
7
1 4
0-
(LRI
=200 -17.5 -150 -12.5 -10.0 =V. —=5.0 =2.5 0.0

Energy (eV)



143

Complexo 4: As duas imagens sdo do mesmo espectro, a segunda, mostra um maior
intervalo, de -20 eV a5 eV.
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Complexo 5:

—_— D05 spectrum
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Complexo 7:
— D05 spectrum
—— QOccupied orbitals
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sobre a

simulacdao da Figura 11: foi usado o método TD-DFT no software Orca 5, com o
funcional hibrido PBEO e bases def2-SVP para todos os atomos com excec¢ao do titanio,
nesse caso a base foi expandida para def2-TZVP.

Distancias interatbmicas: um pequeno script em python foi usado para apontar
todos os atomos com distancias menores ou iguais a 3 A, o que inclui todas as ligacdes
dos complexos (mesmo os atomos néo ligados, mas que estdo a menos de 3 A entre
si estdo registrados abaixo). Os nimeros séo os rétulos dos atomos.

Complexo 1:
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Distancias interatémicas do complexo 1(< 3.00 A):
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Cu-l ~ CI-3:2.331A
Cu-l o« N-7:1.998 A
Cu-1 «~ N-8:2.908 A
Cu-l o H-29:2.959 A
Cu-l «~ Cl-48:2.329 A
Cu-l1 o N-52:2.005A
Cu-l » N-53:2.815A
Cu-l o H-74:2.936 A
0-2 - C-25:1.394A
0-2 «~ C-26:2.467A
0-2 o H-27:2.751A
0-2 -~ C-30:2.365A
0-2 o H-31:2539A
0-2 - C-40:1.458 A
0-2 o H-41:2.031A
0-2 o H-42:2.115A
0-2 o H-43:2.109 A
0-2 - H-80:2.613A
Cl-3 & H-74:2725A
04 - 0-6:2678A
04 o~ C-11:1.384 A
04 o C-12:2.455A
0-4 o H-13:2.733A
04 - C-18:2.363A
0-4 ~ C-19:1.453A
0-4 o H-44:2.112 A
0-4 o~ H-45:2.110A
0O-4 ~ H-46:2.023A
05 o 0-6:2741A
05 - C-18:2.363A
O-5 - C-22:1.386 A
0O-5 o C-23:2.452A
O-5 o H-24:2.745A
05 - C-32:1.458A
0O-5 o H-33:2.027 A
0O-5 o H-34:2.113A
0O-5 < H-35:2.110A
0O-5 o H-39:2415A
0-6 ~ C-11:2.404 A
06 -~ C-18:1.386 A
0-6 o C-22:2441A
0-6 -~ C-36:1.469 A
0-6 - H-37:2.038A
0-6 o H-38:2.111A
0-6 - H-39:2.112 A
N-7 o N-8:1.327A
N-7 o N-9:2.148 A
N-7 o C-10:2.506 A
N-7 o C-17:1.384 A
N-7 o C-20:2.212A
N-7 o H-29:2.873A
N-8 o N-9:1.369 A
N-8 o C-16:2.427 A
N-8 o C-17:2.239 A
N-8 o C-20:2.255A
N-8 o C-23:2.871A
N-8 o H-24:2574 A
N-9 o C-12:2.439A
N-9 o H-13:2.659 A
N-9 - C-16:1.430 A
N-9 o C-17:2.199 A
N-9 o C-20:1.371 A
N-9 o H-21:2.149 A
N-9 o C-23:2.427A
N-9 o H-24:2.622A
C-10 » C-14:1.408 A
C-10 « H-15:2.160A
C-10 » C-17:1.467A
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C-28:
C-30:
H-31:
C-40:
:2.802 A

H-42

H-43 :
H-27 :
C-28:
H-29 :
C-30:
C-40:
:2.883 A
H-43 :
C-28:
H-29 :
:2.596 A

H-42

C-40

H-42 :
H-43:
H-29 :
C-30:
Cl-48 :
H-31:
:1.084 A

H-33

H-34:
H-35:
H-34:
H-35:
H-35:
H-37:
:1.091 A

H-38

H-39 :
H-38 :
H-39 :
11.793 A

H-39

H-41:
:1.091 A
H-43 :
H-42 :
H-43:
H-43 :
:2.865 A

H-42

H-80

H-45 :
H-46 :
H-46 :
C-70:
C-71:
H-72 :
:2.360 A

C-75

H-76 :
C-85:
H-86 :
12110 A

H-87

H-88 :
O-51:
C-56:
C-57:
H-58 :
C-63:
:1.453 A

C-64

H-89 :
H-90 :
H-91 :
O-51:
C-63:
C-67:
:2.454 A
H-69 :
C-77:
H-78 :
H-79:

C-68

2.414 A
1.401 A
2.140 A
2.458 A

2.755 A
1.079 A
1.396 A
2.144 A
2.426 A
2.894 A

2.897 A
2.139 A
2.450 A

2.355 A
2.457 A
1.082 A
2.792 A
2.859 A
1.080 A

1.091 A
1.091 A
1.780 A
1.781 A
1.787 A
1.085 A

1.088 A
1.781 A
1.785 A

1.084 A

1.091 A
1.777 A
1.782 A
1.788 A

1.790 A
1.779 A
1.779 A
1.390 A
2.467 A
2.754 A

2.532 A
1.453 A
2.027 A

2111 A
2.680 A
1.384 A
2.455 A
2.734 A
2.363 A

2112 A
2,111 A
2.023 A
2.737 A
2.362 A
1.385 A

2.748 A
1.462 A
2.028 A
2.114

H-84:2.432 A
C-56:2.405 A
C-63:1.386 A
C-67:2.440 A
C-81:1.469 A
H-82:2.039 A
H-83:2.111 A
H-84:2.112 A
N-53:1.330 A
N-54:2.153 A
C-55:2.522 A
C-62:1.383A
C-65:2.213A
H-74:2.838 A
N-54:1.368 A
C-61:2.420 A
C-62:2.239A
C-65:2.251 A
C-68:2.862 A
H-69:2.570 A
C-57:2.440 A
H-58:2.659 A
C-61:1.430 A
C-62:2.204 A
C-65:1.370 A
H-66:2.147 A
C-68:2.427 A
H-69 : 2.622 A
C-59:1.409 A
H-60:2.162 A
C-62:1.464 A
C-65:2.574 A
C-70:2.807 A
C-71:2.433A
C-73:1.402 A
H-74:2.156 A
C-75:2.432 A
C-57 : 1.400 A
H-58:2.164 A
C-61:2.405 A
C-63:1.406 A
C-64:2.446 A
C-67:2.426 A
C-68:2.809 A
H-89:2.781 A
H-90:2.766 A
H-58:1.078 A
C-61:1.395A
C-63:2.438 A
C-64:2.870 A
H-66:2.976 A
C-67:2.805 A
C-68:2.441 A
H-89:2.866 A
H-90:2.872 A
C-61:2.150 A
C-64:2.561A
C-65:2.841 A
H-66:2.526 A
H-89:2.367 A
H-90:2.378 A
H-60:1.082 A
C-62:2.490 A
C-70:2.413A
C-71:2.793 A
C-73:2.418 A
C-75:1.387 A
H-76:2.159 A
C-62:2.703 A
C-65:2.918 A
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H-80:2.114 A
H-66:2.759 A
C-75:2.137 A
H-76:2.484 A
C-63:2.786 A
C-65:2.533 A
H-66 : 2.866 A
C-67:2.401 A
C-68:1.394 A
H-69:2.138 A
C-65:1.385 A
H-66:2.239 A
C-73:2.497 A
H-74:2.717 A
C-67:1.407 A
C-68:2.439 A
C-81:2.441 A
H-83:2.723 A
H-84:2.768 A
H-89:1.093 A
H-90:1.092 A
H-91:1.084 A
H-66:1.072 A
C-68:1.398 A
H-69:2.171 A
C-77:2.457 A
H-79:2.766 A
H-80:2.796 A
H-84:2.969 A
H-69:1.077 A
C-77:2.877A
H-79:2.837 A
H-80:2.918 A
C-77:2.583 A
H-79:2.340 A
H-80:2.454 A
C-71:1.398 A
H-72:2.165 A
C-73:2.417 A
C-75:1.401 A
H-76:2.139 A
C-85:2.451 A
H-87:2.768 A
H-88:2.780 A
H-72:1.079 A
C-73:1.396 A
H-74:2.144 A
C-75:2.426 A
C-85:2.890 A
H-87 :2.883 A
H-88:2.889 A
C-73:2.139 A
H-74:2.448 A
C-85:2.594 A
H-87 :2.407 A
H-88:2.394 A
H-74:1.081 A
C-75:2.794 A
H-76:1.080 A
H-78:1.084 A
H-79:1.091 A
H-80:1.090 A
H-79:1.780 A
H-80:1.777 A
H-80:1.793 A
H-82:1.085 A
H-83:1.091 A
H-84:1.088 A
H-83:1.781 A
H-84:1.785 A

H-83
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C-85
C-85
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H-89
H-89
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H-84 :
H-86 :
H-87:
H-88 :
:1.780 A

H-87

H-88 :
H-88 :
H-90 :
H-91:
H-91:

1.793 A
1.085 A
1.092 A
1.092 A

1.780 A
1.787 A
1.790 A
1779 A
1.779 A
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Complexo 2 (em duas perspectivas):
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C-18:2.178 A |H-32 -~ H-35:2471A [C52 - C-60:1.395A |H-65 ~ C-66:2.145A
C-23:2973A |H-32 -~ C-38:2.169A [C-52 - H-61:2.155A |H-65 ~ C-83:2.699 A
H-24:2.383A [H-32 » H-39:2488A |[C-52 ~ C-62:1.393A [H-65 .~ H-84:2.465A
C-25:2942A |C-33 ~ C-34:1421A [C52 - H-63:2151A |C-66 ~ C-74:2.819A
C-23:1.421A |C-33 & H-35:2.164A [C-52 - C-67:2.764A |C-66 - C-77:2.420A
H-24:2.161A [C-33 o~ C-36:1426A |C-52 ~ C-68:2.418A [C-66 .~ C-81:1.426A
C-25:2.434A |C-33 o~ H-37:2168A [C52 - C-70:2418A |C-66 ~ H-82:2.164A
C-31:2.808A |C-33 ~ C-38:2811A [C-53 ~ H-54:1.096A |C-67 -~ C-68:1.384A
C-33:1.419A |C-33 » C-40:2.429A [C-53 ~ H-55:1.093A |C-67 - H-69:2.145A
C-34:2447A |C-33 o~ C-42:2450A [C53 - C57:1554A |C-67 ~ C-70:1.386 A
C-36:2.449A |C-34 - H-35:1.087A [C-53 ~ H-58:2.216 A |C-67 « H-71:2.146 A
C-38:2426A |C-34 . C-36:2491A [C53 - C59:1516A |C-68 ~ H-69:1.084 A
C-40:2815A |C-34 - H-37:2712A [C53 - H-65:2653A |C-68 ~ C-70:2.423A
C-42:1.422 A |C-34 - C-38:2.419A [C-53 - C-66:2.640A |C-70 « H-71:1.084A
H-43:2.167A [C-34 o C-42:2801A |H-54 o H-55:1.776 A [C-72 -~ H-73:1.086 A
H-17:1.092 A |H-35 - C-36:2712A |H-54 . C-57:2216A |C-72 - C-74:2.425A
C-18:2.398 A |H-35 ~ H-37:2.479A |H-54 - H-58:2.397A |C-72 - C-75:1.371A
C-19:2525A |C-36 ~ H-37:1.087A |H-54 .~ C-59:2.154A |C-72 - H-76:2.140A
H-20:2.726 A |C-36 -~ C-40:1.364A |H-54 . H-65:2.601A |C-72 - C-79:1.418A
C-21:2523A |C-36 « H-41:2.139A |H-54 - C-66:2.997A |C-72 - H-80:2.170A
H-22:2.723 A |H-37 » C-40:2.131A |H-55 ~ C-57:2.199A [C-72 . C-83:2.418A
C-21:2637A |H-37 o H-41:2477A |H55 o H-58:2904A |H-73 - C-75:2.134A
H-22:2.403A [C-38 & H-39:1.086A |H-55 ~ C-59:2.178 A [H-73 « H-76:2.471A
C-23:2.465A |C-38 » C-42:1.370A |H-55 .~ C-64:2.973A |H-73 - C-79:2.169 A
H-24:2.692 A |C-38 - H-43:2.139A |H-55 . H-65:2.383A |H-73 - H-80:2.488A
C-25:1.464A |H-39 ~ C-42:2.133A |H-55 ~ C-66:2.942A |C-74 - C-75:1.421A
C-40:2501 A |H-39 ~ H-43:2.470A [C-56 ~ C-64:1.421A |C-74 - H-76:2.164 A
H-41:2.690 A |C-40 - H-41:1.085A |C-56 ~ H-65:2.161A |C-74 o C-77:1.426A
H-20:1.088 A [C-42 ~ H-43:1.087A |C-56 ~ C-66:2.434A [C-74 -~ H-78:2.168A
C-21:2.410A |Cl-44 - C-67:1.810A [C-56 ~ C-72:2.808A |C-74 ~ C-79:2.811A
C-26:2.389A |Cl-44 . C-68:2.760A [C56 - C-74:1.419A |C-74 - C-81:2.429A
C-27:2.790A |Cl-44 - H-69:2.880A [C-56 ~ C-75:2.447A |C-74 - C-83:2.450A

Ag-l - Cl-2:2627A |H-14
Ag-1 - S-4:2546 A |[H-14
Ag-l -~ H-7:2882A |H-14
Ag-l ~ S-45:2546 A |H-14
Ag-1 - H-48:2882A |[C-15
Cl-2 « H-7:2.210A C-15
Cl-2 ~ H-48:2210A |C-15
Cl-3 o C-26:1.810A |C-15
Cl-3 » C-27:2.760A |C-15
Cl-3 ~ H-28:2.880A |C-15
Cl-3 & C-29:2.761A |C-15
Cl-3 « H-30:2.880A |C-15
S-4 o N-5:2738A C-15
S-4 o H-7:2930A C-15
S-4 - N-8:2673A C-15
S4 - C-10:1.751A |C-16
S-4 o H-17:2.883A |C-16
N-5 o H-6:1.011 A C-16
N-5 « H-7:1.021 A C-16
N-5 o N-8:2.282A C-16
N-5 o N-9:2.659 A C-16
N-5 - C-10:1.325A [H-17
H-6 o H-7:1.750A H-17
H-6 o N-8:2.449 A C-18
H-6 ~ N-9:2.244 A C-18
H-6 - C-10:2.021A |cC-18
H-7 - C-10:2.056 A |C-18
N-8 — N-9:1.401A C-18
N-8 - C-10:1.357A |C-19
N-8 o C-11:2.474A |C-19
N-8 - C-12:2341A |[C-19
N-8 - C-16:1.479A |C-19
N-8 o H-17:2.108A |C-19
N-8 - C-18:2.191A |[C-19
N-8 - C-19:2.880A |H-20
N-8 o H-20:2.568A |H-20
N-9 ~ C-10:2.392A |[c-21
N-9 o C-12:2345A |C-21
N-9 - C-16:2.396 A |C-21
N-9 - C-18:1.291A |[c-21
N-9 o H-20:2770A |C-21
N-9 o C-25:2413A |H-22
N-9 - C-40:2.865A |[H-22
N-9 o H-41:2527A |C-23
C-10 ~ C-16:2538A |C-23
C-10 ~ H-17:2811A |C-23
C-11 - C-12:2551A |C-23
C-11 ~ H-14:2567A |C-23

C-29:1.391A |Cl-44 C-70:2.761A [C-56 «~ C-77:2.449A |C-75 - H-76:1.087 A
H-30:2.161 A |Cl-44 H-71:2.880 A |C-56 -~ C-79:2.426A |C-75 ~ C-77:2.491A
C-29:2.148 A |S-45 N-46:2.738 A |C-56 - C-81:2.815A |C-75 - H-78:2.712 A
H-30:2.489A [S-45 . H-48:2930A |C-56 - C-83:1.422A [C-75 - C-79:2.419A
:1.087 A |S-45 . N-49:2673A |C-56 ~ H-84:2167A |C-75 - C-83:2.801A
C-26:2.388A |S-45 - C-51:1.751A [C-57 o H-58:1.092A |H-76 ~ C-77:2.712A
C-27:1392A |S-45 . H-58:2.883A [C-57 ~ C-59:2.398A |H-76 - H-78:2.479A
H-28:2.162 A |N-46 - H-47:1.011A |C-57 - C-60:2525A |C-77 - H-78:1.087 A
C-29:2.788A |N-46 ~ H-48:1.021A [C-57 o H-61:2.726 A |C-77 - C-81:1.364A
C-27:2149A |N-46 ~ N-49:2.282A [C-57 ~ C-62:2.523A |C-77 - H-82:2.139A
H-28:2.491 A |N-46 - N-50:2.659A |C-57 ~ H-63:2.723A |H-78 - C-81:2.131A
H-24:1.088 A [N-46 ~ C-51:1.325A |H-58 «~ C-62:2.637A [H-78 «~ H-82:2.477A
C-25:1.375A |H-47 ~ H-48:1.750A |H-58 ~ H-63:2.403A |C-79 - H-80:1.086 A
C-33:2.447A |H-47 o N-49:2449A [C59 - C-64:2465A |C-79 ~ C-83:1.370A
C-36:2.796 A |H-47 « N-50:2.244A [C-59 ~ H-65:2.692A |C-79 ~ H-84:2.139A
C-40:2.423 A |H-47 ~ C-51:2.021A [C-59 - C-66:1.464A |H-80 -~ C-83:2.133A

C-11 - C-16:1517A |C-23 C-42:2485A |H-48 . C-51:2.056A [C59 - C-81:2501A |H-80 —~ H-84:2470A
C-11 o H-17:2.151A |c-23 H-43:2.708 A [N-49 « N-50:1.401A |[C-59 - H-82:2.690A [C-81 .~ H-82:1.085A
C-11 - C-19:1.395A |H-24 C-25:2.145A |N-49 .~ C-51:1357A [C-60 -~ H-61:1.088A |C-83 - H-84:1.087A
C-11 o H-20:2.155A |H-24 C-42:2699A |N-49 o C-52:2474A [C-60 - C-62:2410A
C-11 o C-21:1.393A |H-24 H-43:2.465A [N-49 o C-53:2.341A |C-60 -~ C-67:2.389A

C-33:2.819A |N-49 ~ C-57:1.479A [C-60 ~ C-68:2.790 A
C-36:2.420A |N-49 - H-58:2.108A [C-60 -~ C-70:1.391A
C-40:1.426 A |N-49 ~ C-59:2191A [C-60 ~ H-71:2.161A
H-41:2.164A [N-49 . C-60:2.880A |[H-61 ~ C-70:2.148 A
C-27:1.384A |N-49 o~ H-61:2568A |[H-61 o H-71:2.489A
H-28:2.145A [N-50 ~ C-51:2.392A |C-62 - H-63:1.087 A
C-29:1.38 A |N-50 ~ C-53:2.345A [C-62 - C-67:2.388A
H-30:2.146 A |N-50 - C-57:2.396A |C-62 ~ C-68:1.392A
H-28:1.084 A [N-50 ~ C-59:1.291A |C-62 -~ H-69:2.162 A
C-29:2.423A |N-50 ~ H-61:2.770A [C-62 ~ C-70:2.788 A
H-30:1.084 A |N-50 -~ C-66:2.413A |H-63 ~ C-68:2.149 A
H-32:1.086 A [N-50 ~ C-81:2.865A |H-63 - H-69:2.491A
C-33:2.425A |N-50 ~ H-82:2527A |[C-64 ~ H-65:1.088A
C-34:1371A |C51 -~ C-57:2538A [C-64 - C-66:1.375A
H-35:2.140 A [C-51 o H-58:2.811A |C-64 - C-74:2.447A
C-38:1.418A |C-52 » C-53:2551A [C-64 ~ C-77:2.796 A
H-39:2.170 A |C-52 - H-55:2567A |C-64 . C-81:2423A
C-42:2.418A |C-52 ~ C-57:1517A |[C-64 - C-83:2485A
C-34:2134A |C-52 » H-58:2.151A [C-64 ~ H-84:2.708 A

C-11 - H-22:2.151A |C-25
C-11 - C-26:2.764A |C-25
C-11 - C-27:2.418A |C-25
C-11 - C-29:2.418A |C-25
C-12 - H-13:1.096 A |C-26
C-12 ~ H-14:1.093A |C-26
C-12 ~ C-16:1554A |C-26
C-12 ~ H-17:2.216 A |C-26
C-12 ~ C-18:1516 A |C-27
C-12 ~ H-24:2653A |C-27
C-12 - C-25:2.640A |C-29
H-13 -~ H-14:1.776 A |[C-31
H-13 «» C-16:2.216 A |[C-31
H-13  H-17:2.397A [C-31
H-13 -~ C-18:2.154A [C-31
H-13 - H-24:2601A |C-31
H-13 - C-25:2.997A [C-31
H-14 - C-16:2.199A [C-31
H-14 ~ H-17:2.904 A [H-32

trtrtrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr LY
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N
N
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Complexo 3 (em duas perspectivas):
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Ag-1 o
Ag-1 o~
Ag-1 o~
Ag-1 o
Ag-1 o«
Cl-2 o
Cl-2 o
Cl-3 o
Cl-3 «
Cl-3 o
Cl-3 o
Cl-3 «
S4 o
S4 o
S4 o
S4 o
S4 o
N-5 o
N-5 o
N-5 o«
N-5 o
N-5 o
H-6 o«
H-6 o
H-6 o«
H-6 o«
H-7 o
N-8 o
N-8 o
N-8 o«
N-8 o
N-8 o
N-8 o«
N-8 o
N-8 o
N-8 o«
N-8 o
N-9 o
N-9 o
N-9 o«
N-9 o«
N-9 o«
N-9 o«
N-9 o«
N-9 o«
N-9 o«
C-10
C-10
c-11
c-11
C-11
c-11
c-11
C-11
c-11
c-11
C-11 -
c-11
c-11
C-12 -
C-12 -
C-12 -
C-12 -
C-12 -
C-12 -
C-12 -
H-13 o
H-13 o
H-13 -
H-13 o
H-13 o
H-13 -

1ttt

!

Cl-2:2.690 A
S-4:2.603 A
H-7:2.891 A
S-28:2.605 A
H-31:2.891 A
H-7:2.319 A
H-31:2.315 A
C-22:1.813A
C-23:2.764 A
H-24:2.887 A
C-25:2.764 A
H-26:2.888 A
N-5:2.737 A
H-7 : 2.908 A
N-8:2.681 A
C-10:1.762 A
H-16:2.885 A
H-6:1.010 A
H-7:1.015 A
N-8:2.282 A
N-9:2.656 A
C-10:1.327 A
H-7:1.744 A
N-8:2.462 A
N-9:2.253 A
C-10:2.025 A
C-10:2.049 A
N-9:1.403 A
C-10:1.346 A
C-11:2.470 A
C-12:2.324 A
H-13:2.885 A
C-15:1.474 A
H-16 : 2.111 A
C-17:2.199 A
C-18:2.847 A
H-19:2.511 A
C-10:2.381 A
C-12:2.340 A
H-13:2.946 A
C-15:2.386 A
C-17:1.299 A
H-19:2.683 A
C-86:2.785 A
C-87:2.394 A
H-98 : 2.426 A
C-15:2.531 A
H-16:2.809 A
C-12:2.557 A
H-14:2.632 A
C-15:1.517 A
H-16 : 2.153 A
C-18:1.398 A
H-19:2.160 A
C-20:1.397 A
H-21:2.155 A
C-22:2.767 A
C-23:2.425A
C-25:2.424 A
H-13:1.094 A
H-14:1.091 A
C-15:1.550 A
H-16:2.201 A
C-17:1.521 A
C-87:2.696 A
H-99:2.412 A
H-14:1.777 A
C-15:2.176 A
H-16:2.343 A
C-17:2.163 A
C-90:2912 A
H-99:1.945 A

H-14
H-14
H-14
H-14
H-14
C-15
C-15
C-15
C-15
C-15
C-15
H-16
H-16
C-17
C-17
C-17
C-17
C-17
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
H-19
H-19
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
H-21
H-21
C-22
C-22
C-22
C-22
C-23
C-23
C-25
Cl-27
Cl-27
Cl-27
Cl-27
Cl-27
S-28
S-28
S-28
S-28
S-28
N-29
N-29
N-29
N-29
N-29
H-30
H-30
H-30
H-30
H-30
H-31
N-32
N-32
N-32
N-32
N-32
N-32
N-32
N-32
N-32
N-33
N-33

!

e

1ttt

e

1ttt

Tt
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C-15:
H-16 :
12191 A

C-17

C-87:
H-99 :
H-16 :
:2.393 A

C-17

C-18:
H-19 :
12517 A

C-20

H-21:
C-20:
H-21:
:2.446 A

C-86

C-87:
C-88:
H-98 :
H-99 :
H-19 :
C-20:
:2.392 A
C-23:
C-25:
H-26 :
:2.147 A

C-22

C-25

H-26:
H-21:
12390 A

C-22

C-23:
12161 A
C-25:
12147 A

H-24

C-23

H-24 :
C-23:
H-24 :
C-25:
H-26 :
H-24 :
12430 A

C-25

H-26 :
C-46:
C-47 :
:2.888 A

H-48

C-49:
H-50 :
:2.735 A

N-29

H-31:
N-32:
C-34:
12919 A

H-40

H-30:
H-31:
N-32 :
N-33:
C-34:
H-31:
:2.467 A
N-33:
C-34:
H-69 :
:2.049 A

N-32

C-34

N-33:
C-34:
:2.468 A

C-35

C-36:
C-39:
H-40 :
12199 A

C-41

C-42:
H-43:
C-34:
C-36:

2.212 A
2.848 A

2.952 A
2.445 A
1.091 A

2.537 A
2.751 A

2711 A
2.660 A
2.450 A

1.472 A
2.554 A
2.598 A
2.740 A
1.086 A
2.415 A

2.797 A
1.395 A
2.160 A

2.481 A
1.085 A

1.394 A
2.794 A

2.485 A
1.387 A
2.150 A
1.387 A
2.150 A
1.083 A

1.083 A
1.814 A
2.764 A

2.764 A
2.887 A

2.903 A
2.682 A
1.762 A

1.009 A
1.014 A
2.284 A
2.652 A
1.328 A
1.743 A

2.254 A
2.027 A
2.581 A

1.401 A
1.346 A

2.338 A
1.477 A
2.110 A

2.872 A
2.566 A
2.376 A
2.346 A

N-33
N-33
N-33
N-33
N-33
N-33
C-34

C-39
C-41
H-43
C-56
C-57
H-69
C-39
H-40
C-36
H-38
C-39
H-40
C-42
H-43
C-44
H-45
C-46
C-47
C-49
H-37
H-38
C-39
H-40
C-41
C-51
C-56
H-67
H-38
C-39
H-40
C-41
C-56
H-67
C-39
H-40
C-41
C-51
C-56
H-67
H-40
C-41
C-42
H-43
C-44
H-45
C-44
H-45
C-51
C-55
C-56
H-67
H-69
H-43
C-44
C-46
C-47
C-49
H-50
C-49
H-50
H-45
C-46
C-47
H-48
C-49
Cc-47
H-48
C-47
H-48
C-49
H-50
H-48

:2.399 A
:1.297 A
:2.790 A
:2.447 A
:2.916 A
:2.194 A
12531 A
:2.822 A
:2.549 A
:2.550 A
:1.516 A
:2.153A
:1.398 A
:2.159 A
:1.396 A
:2.154 A
:2.765 A
:2.423 A
12424 A
:1.094 A
:1.092 A
:1.551 A
:2.208 A
11521 A
:2.958 A
:2.626 A
:2.548 A
:1.769 A
:2.213A
:2.385 A
:2.156 A
:2.965 A
:2.743 A
:2.185 A
:2.892 A
:2.187 A
:2.804 A
:2.936 A
:2.071A
:1.092 A
:2.409 A
:2.525 A
12,729 A
:2.525 A
:2.726 A
:2.643 A
12413 A
:2.444 A
:2.555 A
:1.467 A
:2.624 A
12,718 A
:1.087 A
:2.416 A
:2.391 A
:2.796 A
:1.394 A
:2.160 A
:2.148 A
:2.485 A
:1.085 A
:2.391 A
:1.395 A
:2.162 A
:2.796 A
:2.149 A
:2.487 A
:1.387 A
:2.150 A
:1.388 A
:2.151 A
:1.083A

C-60

C-60
C-60
C-60
C-60
C-61
C-61
C-61

1ttt

Tt

ottt

Tt

ottt

Tt

ottt

Tt

e

Tt
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C-49
H-50
C-52
C-53
C-54
C-55
C-56
H-67
H-68
C-53
C-54
C-55
C-56
C-66
H-67
H-68
H-75
C-54
C-55
C-56
C-63
C-64
C-65
C-66
H-68
H-75
C-55
C-56
C-57
C-58
C-59
C-63
C-64
C-65
C-66
C-56
C-57
C-58
C-59
C-64
H-69
C-57
H-67
H-69
C-58
C-59
C-64
H-69
H-70
C-59
C-60
C-64
H-69
H-70
H-71
C-60
C-61
C-62
C-63
C-64
H-70
H-71
C-61
C-62
C-63
C-64
H-70
H-71
H-72
C-62
C-63
C-64

12431 A
:1.083 A
:1.385 A
12418 A
:2.794 A
12439 A
:1.406 A
:1.083 A
:2.145 A
:1.400 A
:2.434 A
:2.834 A
12441 A
12478 A
12126 A
:1.085 A
:2.690 A
:1.425 A
:2.482 A
:2.840 A
:2.844 A
:2.462 A
12437 A
:1.441 A
12,152 A
12173 A
:1.430 A
:2.454 A
:2.460 A
:2.824 A
:2.476 A
:2.480 A
:1.434 A
:2.848 A
12477 A
:1.423 A
:1.445 A
:2.447 A
:2.873A
:2.485 A
12178 A
12528 A
:2.157 A
:2.759 A
:1.358 A
:2.443 A
:2.827 A
:1.079 A
12122 A
:1.437 A
:2.486 A
:2.454 A
12114 A
:1.086 A
:2.708 A
:1.403 A
12428 A
:2.810 A
:2.458 A
:1.422 A
12172 A
12151 A
:1.392 A
12417 A
:2.814 A
12441 A
:2.707 A
:1.086 A
12149 A
:1.394 A
12431 A
:2.814 A

C-61
C-61
C-61
C-62

C-62
C-62

trtrtr LY

H-71:2.155 A
H-72:1.084 A
H-73:2.156 A
C-63:1.402 A
C-64:2.440 A
C-65:2.483 A
H-72:2.150 A
H-73:1.086 A
H-74:2.702 A
C-64:1.425A
C-65:1.442 A
C-66:2.435A
H-73:2.149 A
H-74:2.176 A
C-65:2.469 A
C-66:2.830 A
C-66:1.356 A
H-73:2.700 A
H-74:1.086 A
H-75:2.128 A
H-68:2.700 A
H-74:2.127 A
H-75:1.085 A
H-68:2.443 A
H-75 : 2.456 A
H-70:2.439 A
H-71:2.474 A
H-72:2.482 A
H-73:2.480 A
H-74:2.462 A
H-75: 2.469 A
C-77:1.393 A
C-78:2.428 A
C-79:2.814 A
C-80:2.431A
C-81:1.393A
H-92:1.084 A
H-93:2.156 A
H-94:2.155 A
C-78:1.402 A
C-79:2.441 A
C-80:2.815A
C-81:2417A
C-91:2.486 A
H-92:2.150 A
H-93:1.086 A
H-100:2.707 A
C-79:1.422 A
C-80:2.458 A
C-81:2.809 A
C-88:2.875A
C-89:2.476 A
C-90:2.441 A
C-91:1.438A
H-93:2.151 A
H-100:2.174 A
C-80:1.425 A
C-81:2.440 A
C-82:2.469 A
C-83:2.830 A
C-84:2.462 A
C-88:2.485A
C-89:1.433 A
C-90:2.824 A
C-91:2.455A
C-81:1.403 A
C-82:1.441 A
C-83:2.435A
C-84:2.844 A
C-89:2.479 A
H-94:2.149 A
H-95:2.176 A
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C-81
c-81
Cc-81
C-81
C-82
C-82
C-82
C-82
C-82
C-82
C-83
C-83
C-83
C-83
C-83
C-83
C-84
C-84
C-84
C-84
C-84

C-84
C-85

C-89

C-90
C-90
C-90
C-91
C-91
C-91
H-92
H-92
H-93
H-94
H-95
H-96
H-97
H-99

C-82:2.484 A
H-92:2.149 A
H-94:1.086 A
H-95:2.703 A
C-83:1.356 A
C-84:2.437A
C-89:2.846 A
H-94:2.701 A
H-95:1.086 A
H-96:2.128 A
C-84:1.441 A
C-85:2.480 A
C-89:2.475A
H-95:2.128 A
H-96 : 1.085 A
H-97:2.701 A
C-85:1.402 A
C-86:2.419 A
C-87:2.836 A
C-88:2.479 A
C-89:1.424 A
H-96:2.173 A
H-97:2.153 A
C-86:1.383 A
C-87:2.438 A
C-88:2.831A
C-89:2.435A
H-96 : 2.693 A
H-97:1.085 A
H-98:2.142 A
C-87:1.407 A
C-88:2.438 A
C-89:2.796 A
H-97:2.144 A
H-98:1.084 A
C-88:1.417 A
C-89:2.450 A
C-90:2.524 A
H-98:2.143 A
H-99:2.776 A
C-89:1.431 A
C-90:1.445 A
C-91:2.450 A
H-99:2.190 A
C-90:2.459 A
C-91:2.826 A
C-91:1.357 A
H-99:1.080 A
H-100:2.121 A
H-93:2.708 A
H-99 : 2.099 A
H-100: 1.086 A
H-93:2.482 A
H-94:2.479 A
H-100: 2.475 A
H-95:2.464 A
H-96 : 2.469 A
H-97 : 2.457 A
H-98:2.470 A
H-100:2.417 A
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Complexo 4 (em duas perspectivas):
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H-58:2.359 A |C-28 -~ C-32:2425A |C-50 -~ H-53:2.164A |H-71 o C-73:2.723A
H-12:1.090 A |H-29 - C-30:2.163A |C-50 o C-54:2.424A |H-71 o H-74:2.495A
C-59:2.487A |H-29 « H-31:2.494A |[H-51 ~ C-52:2.163A |C-72 - C-73:1.438A
C-60:1.438A |C-30 ~ H-31:1.093A |H-51 —~ H-53:2.494A |C-72 o H-74:2.181A
C-61:2.458A [C-30 ~ C-32:1.399A [C-52 ~ H-53:1.093A |C-73 « H-74:1.093A
C-63:2.840A [C-30 » H-33:2.157A [C-52 ~ C-54:1.398A |H-75 - H-76:1.763A
C-72:2.453A |H-31 -~ C-32:2.158A |C-52 . H-55:2.156 A
C-73:1.370A [H-31 ~ H-33:2.476 A |[H-53 ~ C-54:2.158A
H-74:2137A |C-32 o H-33:1.091A |H-53 - H-55:2.476 A
C-59:2.704A |H-33 - C-45:2669A [C-54 - H-55:1.091A
C-60:2.180A |H-33 ~ C-54:2913A [C-56 ~ H-57:1.099 A
C-73:2.139A |C-34 » C-35:1.404A |[C-56 ~ H-58:1.104 A
H-74:2.466 A |C-34 - H-36:2.171A |C-56 ~ C-59:1.510A
C-14:1.402A |C-34 ~ C-37:2.428A |[C-56 ~ C-60:2.617 A
H-15:2.166 A [C-34 . C-39:2.806 A [C-56 «~ H-62:2.717 A
C-16:2.435A |C-34 o~ C-41:2431A |H-57 o H-58:1.776 A
C-18:2.799A |C-34 ~ C-43:1.407A |H-57 - C-59:2.194 A
C-19:2.434A |C-34  H-44:2172A |H-57 ~ C-60:2.927A
C-21:1.404A |C-34 - C-45:2916 A |H-57 - C-61:2977A
H-22:2.171A |[C-34 o H-55:2.691A |H-57 ~ H-62:2.389A
C-56:2576 A |C-35 ~ H-36:1.091A |[H-58 - C-59:2.168A
H-57:2.633A |C-35 - C-37:1.399A |H-58 . H-62:2.764 A
H-15:1.093A [C-35 « H-38:2.159A |C-59 - C-60:1.417A
C-16:1.397A |C-35 ~ C-39:2425A [C59 - C-61:2488A
H-17:2.166 A |C-35 - C-41:2.801A |C-59 . H-62:2.725A
C-18:2.409A |C-35 ~ C-43:2.428A |[C-60 ~ C-61:1.438A

Au-l ~ S-2:2355A |H-10
Au-l » P-3:2312A |c11
Au-l » H-76:2.766 A |C-11
S-2 o C-5:1.723A c-11
S-2 o N-6:2725A c-11
S-2 & N-7:2.669 A c-11
S-2 - H-10:2.838A |C-11
S-2 o H-76:2.894A |[c-11
P-3 o C-23:1822A |C-11
P-3 o C-24:2784A [H-12
P-3 & H-25:2.900A |H-12
P-3 » C-32:2.831A |H-12
P-3 o H-33:2985A [H-12
P-3 o C-34:1.821A |C-13
P-3 - C-35:2830A [C-13
P-3 - H-36:2.986A |[C-13
P-3 o C-43:2782A |C-13
P-3 » H-44:2.898A |C-13
P-3 o C-45:1.823A |[C-13
P-3 o C-46:2.790A |C-13
P-3 « H-47:2911A C-13
P-3 o C54:2826A |[C-13
P-3 o H-55:2977A |C-14
Cl-4 o C-16:2.723A |C-14
Cl-4 ~ H-17:2.868A |C-14
Cl-4 ~ C-18:1.747A |C-14

Cl-4 o C-19:2.723A |C-14 C-19:2.796 A |C-35 » H-55:2.962A [C-60 ~ H-62:2.193A
Cl-4 « H-20:2867A |C-14 C-21:2416 A |H-36 - C-37:2157A |[C-60 - C-63:2478A
C-5 « N-6:1.343A H-15 C-16:2.151A |H-36 ~ H-38:2.476 A |[C-60 ~ C-72:2.871A
C-5 o N-7:1.367 A H-15 H-17:2.483A [C-37 ~ H-38:1.093A [C-60 ~ C-73:2.447A
C5 o N-8:2341A C-16 H-17:1.091 A |C-37 - C-39:1.398A |C-61 ~ H-62:1.092 A
C5 o C-9:2552A C-16 C-18:1.397A |C-37 ~ H-40:2.163A |[C-61 ~ C-63:1.397A
C-5 » H-10:2.789A |C-16 C-19:2.431A |C-37 » C-41:2422A |C-61 ~ C-64:2481A
C5 ~ H-75:2.034A |C-16 C-21:2798A |C-37 - C-43:2797A |[C-61 - H-65:2716A
C5 o H-76:2.049A |H-17 C-18:2.163A |H-38 ~ C-39:2.164A |[C-61 ~ C-72:2.457A

N-6 o N-7:2.296 A C-18 C-19:1.398 A |H-38 » H-40:2.494A |[C-61 ~ C-73:2.813A

N-6 - N-8:2.618 A C-18 :2.163A |C-39 - H-40:1.093A |H-62 ~ C-63:2.146 A
N-6 - H-75:1.016 A |C-18 C-21:2411A |C-39 « C-41:1.400A |H-62 ~ C-64:2.698A
N-6 - H-76:1.012A |C-19 H-20:1.091A [C-39 ~ H-42:2.166A |[H-62 ~ H-65:2471A
N-7 - N-8:1.339 A C-19 C-21:1396A |C-39 ~ C-43:2422A [C-63 - C-64:1.438A
N-7 o C-9:1.494 A C-19 H-22:2.148 A |H-40 ~ C-41:2.164A |C-63 - H-65:2.185A
N-7 o H-10:2.117A |H-20 C-21:2165A |H-40 ~ H-42:2.496 A |[C-63 ~ C-66:2.457A
N-7 - C-13:2.497A [H-20 H-22:2.477A |C-41 o H-42:1.092A |C-63 ~ C-68:2.837 A
N-7 o C-21:2956A |C-21 H-22:1.093A [C-41 o~ C-43:1.396A |C-63 - C-70:2.458A

N-7 o H-22:2.687 A C-23 C-24:1.407A |C-41 - H-44:2157A [C-63 ~ C-72:1.445A

N-7 - C-56:2.336 A |[C-23 H-25:2.172 A |H-42 - C-43:2.158A |C-63 ~ C-73:2.472A
N-7 o H-58:2.948A |C-23 C-26:2.431A |H-42 ~ H-44:2.479A |C-64 ~ H-65:1.093A
N-7 - C-59:2.186 A |C-23 C-28:2.806 A |C-43 » H-44:1.093A |[C-64 . C-66:1.385A
N-7 o H-75:2.447A |[C-23 C-30:2.429A |C-45 . C-46:1.407A [C-64 o H-67:2149A
N-8 - C-9:2376A c-23 C-32:1.404A |C-45  H-47:2171A |[C-64 - C-68:2.424A
N-8 - C-11:2.878A |C-23 H-33:2.171 A [C-45 . C-48:2.431A |[C-64 . C-70:2.812A
N-8 - H-12:2541A |[cC-23 C-34:2921A |C45 . C-50:2.807A [C-64 - C-72:2474A
N-8 o H-22:2798A |C-23 H-36:2.672A [C-45 ~ C-52:2.429A |H-65 -~ C-66:2.154 A

N-8 -~ C-56:2.368A |C-23 C-45:2.922A |C-45 » C-54:1.405A |H-65 ~ H-67:2.481A

N-8 -~ C-59:1.355A |[C-24 H-25:1.093A |C-45 o H-55:2.171A |C-66 ~ H-67:1.092 A
N-8 - C-60:2422A |C-24 C-26:1396A |C-46 ~ H-47:1.093A [C-66 ~ C-68:1.410A
N-8 o H-75:2.205A |C-24 H-27:2.158 A [C-46 .~ C-48:1.396A [C-66 ~ H-69:2.173A
C9 - H-10:1.097A |C-24 C-28:2.422A |C-46 -~ H-49:2158A [C-66 - C-70:2.437A
C9 - C-13:1520A |C-24 C-30:2.797A |C-46 ~ C-50:2.422A |[C-66 ~ C-72:2.836A
C9 - C-14:2525A |C-24 C-32:2.428A |C-46 » C-52:2.797A |H-67 ~ C-68:2171A
C9 o~ H-15:2.723A |H-25 C-26:2.158A |C-46 ~ C-54:2.427A |H-67 o H-69:2501A
C9 o C-21:2552A |H-25 H-27:2.479 A |H-47 o C-48:2.157A |C-68 - H-69:1.092 A
C9 o H-22:2775A |C-26 H-27:1.092 A |H-47 ~ H-49:2.478 A |[C-68 -~ C-70:1.403 A
C-9 C-56:1.547A |C-26 C-28:1.400A |C-48 ~ H-49:1.093A [C-68 o H-71:2.165A

H-29:2.164 A |[C-48 «~ C-50:1.399A |C-68 - C-72:2.445A
C-30:2.422A |C-48 » H-51:2.164A |H-69 ~ C-70:2.165A
C-32:2801A |C-48 o~ C-52:2422A |H-69 o H-71:2.490A
C-28:2.166 A |C-48 ~ C-54:2.800A |[C-70 ~ H-71:1.093A
H-29:2.496 A [H-49 . C-50:2.166A [C-70 ~ C-72:1.404 A
H-29:1.093 A |H-49 o H-51:2496A |C-70 ~ C-73:2.492 A
C-30:1.398A |C-50 ~ H-51:1.093A [C-70 ~ H-74:2.723A
H-31:2.164A [C-50 «~ C-52:1.398A |[H-71 ~ C-72:2.158A

C9 o H-57:2203A |C-26
C9 - H-58:2197A |C-26
C9 - C59:2384A |C-26
H-10 ~ C-13:2.150A |[H-27
H-10 - C-14:2.617A |H-27
H-10 - H-15:2.374A [C-28
H-10 ~ C-56:2.204 A [C-28
H-10 -~ H-57:2.867 A |C-28

F T R T R S T T T A A T A A T R T A T A T A A A A A A A T T A A
T
N
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Complexo 5 (em duas perspectivas):
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Au-l ~ S-2:2355A |C-10 ~ C-50:1.395A |C-21 o C-22:1.406A |C-33 ~ C-35:1.395A |C-46 - H-66:2.154 A
Au-l » P-3:2264A |C-10 o H-57:2987A |C-21 o C-24:2425A |C-33 & C-37:2419A |C-47 - C-49:1.359 A
Au-l o~ H-82:2679A |C-10 - H-62:1.083A |C-21 -~ C-26:2.795A |C-33 -~ C-39:2.800A |C-47 -~ C-51:2.435A
S-2 o C-5:1.766 A C-10 o H-63:2.148A |C-21 ~ C-28:2420A [C-33 - C-41:2429A |C-47 -~ H-75:2.128A
S-2 o N-6:2753A C-11 - C-12:1.396 A |[C-21 - C-30:1.400A [C-33 « H-54:2.148A |C-47 - H-76:1.083A
S-2 & N-7:2.668A C-11 o C-14:2.424A |C-21 ~ C-32:2.882A [C-33 ~ H-55:1.083A |C-47 o H-77:2.696 A
S-2 o H-82:2911A |C-11 - C-15:2568A [C-21 - C-43:2894A |C-33 ~ H-62:2835A [C-48 - C-50:1.396 A
S-2 o H-84:2878A |C-11 o C-16:2772A [C-21 - H-55:2654A |C-34 . C-36:1.434A [C-48 ~ H-63:2.152A
P-3 » C-10:2.800A |C-11 «~ C-17:2.424A |C-21 o H-57:2157A |C-34 . C-38:2.483A [C-48 . H-64:1.081A
P-3 o C21:1.807A |[C-11 -~ C-19:1.400A |C-21 -~ H-61:2161A [C-34 - H-79:2705A |C-48 . H-65:2.153A
P-3 o C22:2760A |C-11 ~ H-68:2150A |[C-22 -~ C-24:1.393A |C-34 . H-80:1.083A [C-49 . C-51:1.437A
P-3 » C-30:2816A |C-11 ~ H-69:2160A |[C-22 -~ C-26:2417A |C-34 . H-81:2.098A [C-49 . H-74:2.694 A
P-3 o C-32:1.801A |[C-11 -~ H-71:2.645A |C-22 - C-28:2794A [C-35 - C-37:1.396A |C-49 . H-75:1.083 A
P-3 o C-33:2801A |C-11 «~ H-84:2144A |C22 o~ C-30:2.428A |C-35 o C-39:2.422A [C-49 « H-76:2.127A
P-3 » C-41:2764A |C-12 o~ C-14:1395A |[C-22 -~ H-60:2.148A |C-35 . C-41:2.796 A [C-50 ~ H-62:2.152 A
P-3 o C-43:1.801A |[C-12 - C-16:2394A |C-22 - H-61:1.086A [C-35 - H-53:2.150A |C-50 ~ H-63:1.081A
P-3 o C-44:2765A |C-12 o C-17:2.794A |C23 o C-25:2.439A |C-35 - H-54:1.081A [C-50 ~ H-64:2.150A
P-3 « H-55:2948A |C-12 -~ C-19:2417A |C-23 - C-27:1463A |C-35 . H-55:2.153A [C-51 ~ H-74:2.151A
P-3 o H-56:2879A |[C-12 - H-67:2161A |C-23 ~ C-29:2553A [C-36 -~ C-38:1.403A |C-51 .~ H-75:2.168 A
P-3 o H-57:2970A |C-12 -~ H-68:1.083A |[C-23 o H-69:2.792A |C-36 ~ C-40:2.429A |[H-52 - H-53:2.478A
P-3 » H-61:2863A |C-12 o~ H-84:2594A |[C-23 o~ H-71:2181A |C-36 ~ C-42:2.807A |[H-52 ~ H-56:2.477A
P-3 o H-62:2947A |[C-13 - C-18:2439A |C-23 - H-72:2155A [C-36 - C-45:2.456A |H-53 ~ H-54:2477 A
P-3 o H-66:2880A |C-13 - C-25:1.380A |[C-23 o H-73:2589A |C-36 ~ H-79:2.149A |[H-54 . H-55:2.475A
Cl-4 o« C-14:2751A |C-13 o C-27:2.439A [C-23 ~ H-81:2762A |C-36 «~ H-80:2.167A |[H-57 ~ H-58:2.475A
Cl-4 « C-16:1.794A |C-13 - C-29:2836A [C24 - C-26:1399A |C-37 -~ C-39:1.397 A |H-58 - H-59:2.476 A
Cl-4 o C-17:2.751A |C-13 o C-49:2477A [C-24 . C-28:2421A |C-37 ~ C-41:2.416A |[H-59 - H-60:2.480 A
Cl-4  H-67:2874A |C-13 .~ C-51:1.405A [C-24 . C-30:2.801A |C-37 «» H-52:2.153A [H-60 ~ H-61:2.480A
Cl-4 & H-70:2871A |C-13 ~ H-73:2.137A [C-24 - H-59:2153A |C-37 - H-53:1.081A |[H-62 - H-63:2474A
C-5 - N-6:1.338A C-13 » H-74:1.082A |[C-24 - H-60:1.081A [C-37 o H-54:2.152 A |H-63 « H-64:2477A
C-5 » N-7:1.335A C-13 » H-75:2687A [C-24 ~ H-61:2.154A [C-38 - C-40:1.393A |H-64 - H-65:2.479A
C5 « N-8:2367A C-14 - C-16:1.388A |C-25 ~ C-27:1.411A [C-38 o C-42:2415A |H-65 ~ H-66:2.478A
C5 o C-9:2537A C-14 « C-17:2429A |[C-25 - C-29:2.445A |[C-38 - C-45:2.814A |H-67 - H-68:2.490 A
C-5 o« H-82:2045A |C-14 o C-19:2.797TA [C-25 ~ C-51:2419A |C-38 ~ H-78:2.147A |H-68 . H-84:2.333A
C5 - H-83:2026A |C-14 ~ H-67:1.080A [C-25 - H-73:1.081A |C-38 ~ H-79:1.083A |[H-69 - H-70:2.483A
C5 o H-84:2808A |[C-14 - H-68:2149A [C-25 ~ H-74:2141A |C-38 «~ H-80:2.702A |[H-71 ~ H-72:1.768 A
N-6 o N-7:2.285A C-15 » C-23:1518A [C-26 ~ C-28:1.395A [C-39 ~ C-41:1.394A |H-71 - H-81:2451A
N-6 - N-8:2.640 A C-15 - C-27:2680A |C-26 ~ C-30:2421A [C-39 o H-52:1.081A |H-71 ~ H-84:2.847A
N-6 o H-82:1.009A |C-15 ~ H-71:1.089A |[C-26 ~ H-58:2.151A |C-39 ~ H-53:2.151A [H-72 ~ H-81:1.965A
N-6 o H-83:1.013A |C-15 o H-72:1.091A |[C-26 ~ H-59:1.081A |C-39 - H-56:2.153A |[H-72 ~ H-84:2.335A
N-7 - N-8:1.410A C-15 o H-81:2437A |C-26 ~ H-60:2155A [C-40 o C-42:1.393A |H-73 ~ H-74:2.468 A
N-7 o C-9:1.484A C-15 « H-84:2194A [C-27 o C-29:1.421A [C-40 ~ C-45:2.433A |H-74 o H-75:2.449 A
N-7 o C-11:2.476 A |C-16 o~ C-17:1.390A |[C-27 o~ C-31:2528A |C-40 « H-77:2.152A |[H-75 ~ H-76:2.468 A
N-7 o C-15:2319A |[C-16 -~ C-19:2396A |C-27 ~ C-51:2.838A [C-40 ~ H-78:1.081A |H-76 ~ H-77:2.460 A
N-7 o C-19:2992A |C-16 ~ H-67:2.144A |C-27 o H-71:2919A |C-40 o H-79:2.153A |[H-77 «~ H-78:2.477A
N-7 o C-23:2206A |C-16 ~ H-70:2.146 A |C-27 o H-73:2.144A |C-41 - H-52:2.148A |[H-78 « H-79:2.479A
N-7 o H-69:2796A |[C-17 - C-19:1.393A |C-27 ~ H-81:2781A [C-41 - H-56:1.084A |H-79 ~ H-80:2.471A
N-7 o H-72:2.888A |C-17 o~ H-69:2.144A |C-28 -~ C-30:1.398A |C-42 - C-45:1.403A [H-80 ~ H-81:2.415A
N-7 o H-83:2454A |C-17 o H-70:1.080A |[C-28 ~ H-57:2.154A |C-42 . C-47:2.481A |[H-82 . H-83:1.758 A
N-7 o H-84:2109A |[C-18 - C-20:1.431A |C-28 ~ H-58:1.081A [C-42 - H-76:2.698A
N-8 o C-9:2.404 A C-18 « C-25:2799A [C-28 ~ H-59:2.149A [C-42 -~ H-77:1.083A
N-8 o C-15:2.342A |C-18 o~ C-27:2453A |C-29 - C-31:1.441A |C-42 - H-78:2.147A
N-8 ~ C-23:1.308A |[C-18 < C-29:1.432A |C-29 ~ C-34:2449A [C-43 - C-44:1.404A
N-8 o C-25:2783A |C-18 -~ C-31:2455A |C-29 . C-36:2.875A |C-43 . C-46:2.423A
N-8 o C-27:2401A |C-18 o C-34:2822A |C29 - C-51:2482A |C-43 . C-48:2.793A
N-8 « H-69:2754A |[C-18 - C-36:2475A |C-29 ~ H-81:2185A [C-43 - C-50:2.420A
N-8 o H-72:2949A |C-18 -~ C-45:2.478A |C-30 o~ H-57:1.083A |C-43 - H-57:2.612A
N-8 o H-73:2412A |C-18 o C-47:2.844A |C-30 o~ H-58:2.149A |C-43 - H-62:2.160A
N-8 ~ H-83:2219A |[C-18 - C-49:2474A |C-31 ~ C-34:1.360A [C-43 - H-66:2.158A
C9 o C-11:1512A |[C-18 «» C-51:1.425A [C-31 ~ C-36:2.440A |[C-44 . C-46:1.394A
C9 o C-12:2520A |[C-19 o H-69:1.084A [C-31 «» H-71:2974A |[C-44 . C-48:2.416 A
C9 - C15:1544A |C-19 ~ H-70:2.159A [C-31 - H-72:2916A |C-44 - C-50:2.795A
C9 o C-19:2527A |[C-20 - C-29:2485A [C-31 ~ H-80:2.122A [C-44 . H-65:2.148A
C9 o C-23:2402A |[C-20 ~ C-31:2821A [C-31 » H-81:1.077A [C-44 . H-66:1.084A
C9 - H68:2717A |C-20 -~ C-34:2450A [C-32 - C-33:1.403A |C-45 . C-47:1.438A
C9 o H69:2734A |[C-20 -~ C-36:1.422A [C-32 ~ C-35:2421A |[C-45 o~ C-49:2.434 A
C9 o H-71:2202A |[C-20 ~ C-38:2.443A [C-32 .~ C-37:2.793A [C-45 . C-51:2.841A
C9 o« H72:2172A |C-20 - C-40:2817A [C-32 - C-39:2423A |C-45 - H-76:2.171A
C9 o H-84:1.090A |[C-20 -~ C-42:2.441A [C-32 ~ C-41:1.403A |[C-45 ~ H-77:2.147A
C-10 » C-43:1.402A |[C-20 ~ C-45:1.425A [C-32 ~ C-43:2.900A |[C-46 .~ C-48:1.397 A
C-10 « C-44:2.429A |C-20 - C-47:2466A [C-32 - H-55:2160A |C-46 ~ C-50:2.422 A
C-10 - C-46:2.800A |[C-20 ~ C-49:2.828A [C-32 ~ H-56:2.158A [C-46 ~ H-64:2.151A
C-10 » C-48:2.419A |[C-20 ~ C-51:2.460A [C-32 ~ H-62:2.673A |[C-46 ~ H-65:1.081A




157

Complexo 6:
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Au-l ~ S-2:2315A
Au-1 « H-9:2.470A
Au-l « Cl-21:2.288A

S-2
S-2
S-2
S-2
CI-3
CI-3
CI-3
CI-3
CI-3
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
N-5
N-5
N-5
N-5
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-7
N-7
N-7
N-7
N-7
N-7
N-7
N-7
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
H-9
H-9
H-9
H-9
H-9
H-9
C-10
C-10
C-10
C-10
C-10
C-10
C-10
C-10
H-11
H-11
H-11
H-11
H-11
C-12
C-12
C-12

-

rtrrrrrrrrrrrrrr LY

!

!

P

-

-

-

C-4:1.758 A
N-5:2.653 A
N-6:2.773 A
H-43:2.727 A
H-14:2.880 A
C-15:2.756 A
C-17:1.801 A
C-18:2.753 A
H-37:2.872 A
N-5:1.342 A
N-6:1.344 A
N-7:2.359 A
C-8:2562 A
H-9:2.890 A
H-41:2.038 A
H-43:2.033 A
N-6:2.284 A
N-7:2.602 A
H-41:1.010 A
H-43:1.006 A
N-7:1.411 A
C-8:1.486 A
H-9:2.115 A
C-12:2.479 A
H-16 : 2.598 A
C-20:2.897 A
C-22:2.346 A
C-25:2.203 A
H-41:2.460 A
C-8:2.404 A
C-10:2.876 A
H-16:2.848 A
C-22:2.345A
C-25:1.299 A
C-26:2.416 A
H-28:2.545 A
H-41:2.185 A
H-9:1.092 A
C-12:1511 A
C-13:2517 A
H-16:2.727 A
H-19:2.717 A
C-20:2.524 A
C-22:1.547 A
H-23:2.187 A
H-24:2.202 A
C-25:2.398 A
C-12:2.144 A
C-13:2.618 A
H-19:2.381 A
C-22:2.193A
H-23:2.888 A
H-24:2.354 A
C-25:2.504 A
C-26:1.427 A
C-27:2.428 A
H-28:1.081 A
C-29:2.822 A
H-35:2.132 A
C-38:2.434 A
C-39:1.369 A
C-30:2.134 A
C-32:1.081 A
H-33:2.472 A
C-34:2.166 A
H-42:2.483 A
C-13:1.398 A
C-15:2.421 A
H-16:2.155 A

C-12
C-12
C-12
C-12
C-12
C-12
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
H-14
H-14
H-14
C-15
C-15
C-15
C-15
H-16
H-16
H-16
C-17
C-17
C-17
C-18
C-18
C-20
C-22
C-22
C-22
C-22
C-22
H-23
H-23
H-23
H-23
H-23
H-24
H-24
H-24
C-25
C-25
C-25
C-25
C-26
C-26
C-26
C-26
C-26
C-26
Cc-27
C-27
Cc-27
Cc-27
C-27
Cc-27
H-28
H-28
C-29
C-29
C-29
C-29
C-29
C-29
C-29
C-29
C-30
C-30
C-30
C-30
C-30

1ttt

e

1ttt

Tt

1ttt

e

1ttt

e

1ttt

e

1ttt

e

1ttt

!

C-36

C-32

H-33:
C-34:
:2.807 A

C-36

C-38:

:2.766 A
12422 A
:2.155 A
:1.398 A
:2.555 A
:2.569 A
:2.159 A
:1.395 A
:2.395 A
12,799 A
:1.084 A
12420 A
:1.080 A
:2.146 A
12489 A
:1.388 A
12431 A
12151 A
:2.796 A
12149 A
:1.085 A
12491 A
:1.389 A
:2.393A
:2.146 A
:1.394 A
:1.080 A
:2.161 A
:1.090 A
:1.092 A
:1.508 A
:2.626 A
:2.637 A
:1.766 A
:2.167 A
:2.930 A
:2.962 A
12377 A
12.149 A
:2.981 A
:2.567 A
:1.459 A
:2.463 A
:2.699 A
:2.687 A
11.382 A
:2.164 A
12441 A
:2.827 A
12426 A
:2.148 A
:1.419 A
:2.484 A
:2.705 A
12451 A
:2.801 A
:1.084 A
12474 A
12137 A
11422 A
:2.429 A
:2.163 A
12812 A
:2.452 A
:1.427 A
C-39:
H-40 :
:1.375A

2.455 A
2.155 A

1.083 A
2.422 A

2.457 A

C-30 - H-40:2.694 A
H-31 - C-34:2.142A
H-31 - H-35:2.480A
H-31 -~ C-36:1.083 A
H-31 - C-38:2.160 A
H-31 ~ C-39:2.712 A
H-31  H-42:2471A
C-32 o H-33:2141A
C-32 » C-34:1.418A
C-32 - C-36:2425A
C-32 ~ C-38:2817A
C-32 o H-42:2.165A
H-33 ~ H-40:2.461A
C-34 . C-36:1.376 A
C-34 o C-38:2.429 A
C-34 - H-42:1.082A
H-35 ~ C-36:2.710 A
H-35 - C-38:2.163 A
H-35 . C-39:1.083 A
C-36 ~ C-38:1.419A
C-36 -~ C-39:2.491A
C-36 - H-42:2.135A
C-38 o C-39:1.426A
H-41 o H-43:1.757

AAu-1 - S-2:2315A

Au-l « H-9:2470A
Au-l1 o Cl-21:2.288 A
S-2 o C-4:1.758A

S22 o

S-2

S-2

CI-3
Cl-3
CI-3
CI-3
CIl-3
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
C-4
N-5
N-5
N-5
N-5
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-6
N-7

N-7

N-7

N-7

N-7

N-7

N-7

N-7

C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8
C-8

N-5:2.653 A
N-6:2.773 A
H-43:2.727 A
H-14:2.880 A
C-15:2.756 A
C-17:1.801 A
C-18:2.753 A
H-37:2.872 A
N-5:1.342 A
N-6:1.344 A
N-7:2.359 A
C-8:2562 A
H-9:2.890 A
H-41:2.038 A
H-43:2.033 A
N-6:2.284 A
N-7:2.602 A
H-41:1.010 A
H-43:1.006 A
N-7:1.411 A
C-8:1.486 A
H-9:2.115 A
C-12:2.479 A
H-16 : 2.598 A
C-20:2.897 A
C-22:2.346 A
C-25:2.203 A
H-41:2.460 A
C-8:2.404 A
C-10:2.876 A
H-16:2.848 A
C-22:2.345A
C-25:1.299 A
C-26:2.416 A
H-28:2.545 A
H-41:2.185 A
H-9:1.092 A
C-12:1511 A
C-13:2517A
H-16:2.727 A
H-19:2.717 A
C-20:2.524 A
C-22:1.547 A
H-23:2.187 A

C8 o
C8 o
H-9 «

H-24 :
C-25:
C-12:
C-13:
H-19:
C-22:
H-23:
H-9 « H-24:
C-10 - C-25
C-10 C-26
C-10 C-27
C-10 - H-28
C-10 C-29
C-10 H-35
C-10 - C-38
C-10 - C-39
H-11 - C-30
H-11 - C-32
H-11 - H-33
H-11 - C-34
H-11 o H-42
C-12 - C-13
C-12 - C-15
C-12 -~ H-16
C-12 C-17
C-12 C-18
C-12 -~ H-19
C-12 C-20
C-12 C-22
C-12 ~ H-23
C-13 H-14
C-13 C-15
C-13 - C-17
C-13 C-18
C-13 H-19
C-13 - C-20
H-14 C-15
H-14 C-17
H-14 « H-19
C-15 C-17
C-15 C-18
C-15 - H-19
C-15 C-20
H-16 C-18
H-16 ~ C-20
H-16 H-37
C-17 C-18
C-17 - C-20
C-17 H-37
C-18 C-20
C-18 « H-37
C-20 H-37
C-22 H-23
C-22 - H-24
C-22 C-25
C-22 C-26
C-22 ~ H-40
H-23 H-24
H-23 C-25
H-23 « C-26
H-23 C-27
H-23 H-40
H-24 - C-25
H-24 C-26
H-24 H-40
C-25 - C-26
C-25 C-27
C-25 H-28
C-25 - H-40
C-26 C-27
C-26 H-28
C-26 - C-29

H-9 «
H-9 «

2.202 A

2.398 A

2.144 A

2.618 A

2.381A

2.193 A

2.888 A

2.354 A

:2.504 A
11427 A
12428 A
:1.081 A
:2.822 A
12132 A
:2.434 A
:1.369 A
12134 A
:1.081 A
12472 A
:2.166 A
:2.483 A
:1.398 A
12421 A
:2.155 A
:2.766 A
12422 A
:2.155 A
:1.398 A
:2.555 A
:2.569 A
:2.159 A
:1.395 A
:2.395 A
12,799 A
:1.084 A
12420 A
:1.080 A
:2.146 A
:2.489 A
:1.388 A
12431 A
12151 A
:2.796 A
12149 A
:1.085 A
:2.491 A
:1.389 A
:2.393 A
:2.146 A
:1.394 A
:1.080 A
12,161 A
:1.090 A
:1.092 A
:1.508 A
:2.626 A
:2.637 A
:1.766 A
:2.167 A
:2.930 A
:2.962 A
12377 A
12149 A
:2.981 A
:2.567 A
:1.459 A
:2.463 A
:2.699 A
:2.687 A
:1.382 A
:2.164 A
12441 A

C-36

H-41

trtrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrLLOLOY

:2.827 A
:2.426 A
:2.148 A
:1.419 A
:2.484 A
:2.705 A
:2.451 A
:2.801 A
:1.084 A
12474 A
:2.137 A
:1.422 A
12429 A
:2.163 A
:2.812 A
12452 A
:1.427 A
:2.455 A
:2.155 A
:1.375A
:1.083A
12422 A
:2.807 A
:2.457 A
:2.694 A
:2.142 A
:2.480 A
:1.083 A
:2.160 A
(2712 A
12471 A
12141 A
:1.418 A
:2.425 A
:2.817 A
:2.165 A
:2.461 A
:1.376 A
:2.429 A
:1.082 A
12710 A
:2.163 A
:1.083 A
:1.419 A
:2.491 A
12135 A
:1.426 A
:1.757 A
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Au-l o S-2:2.322A
Au-l o Cl-24:2275A
Au-l1 o H-41:2581A

S-2
S-2
S-2
S-2
S-2
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
C-3
Cl-4
Cl-4
Cl-4
Cl-4
Cl-4
C-5
C-5
C-5
C-5
C-5
C-5
C-5
N-6
N-6

“

P

-
“

!

Tt

1ttt

!

C-5:1.752 A

N-6:2.733 A

N-7:2.669 A

H-41:2.863 A
H-44:2.868 A
C-13:1.403 A
C-18:1.424 A
C-20:2.460 A
C-25:2.419 A
C-27:2.839 A
H-28:2.150 A
C-29:2.481 A
H-30:2.168 A
C-45:2.842 A
C-47 : 2.436 A
C-49:1.438A
C-14:2.753 A
C-16:1.798 A
C-17:2.754 A
H-46 :2.874 A
H-48:2.875 A
N-6:1.334 A

N-7:1.347 A

N-8:2.382 A

C-9:2531A

H-41:2.027 A
H-43:2.033 A
H-44:2.802 A
N-7:2.292 A

N-8:2.665 A

N-6 - H-41:1.013A
N-6 o H-43:1.011 A
N-7 o N-8:1.404 A
N-7 o C-9:1.475A
N-7 o H-10:2.585A
N-7 o C-11:2.473A
N-7 o C-15:2.316 A
N-7 o C-19:2.889 A
N-7 o H-22:2.875A
N-7 o C-23:2.201 A
N-7 o H-43:2.475A
N-7 o H-44:2.106 A
N-8 —~ C-9:2.390 A
N-8 o H-10:2.669 A
N-8 - C-15:2.338 A
N-8 « H-22:2.939 A
N-8 - C-23:1.305A
N-8 o C-25:2.784 A
N-8 o H-26:2.413A
N-8 o C-27:2.401A
N-8 o H-43:2.268 A
C9 - H-10:2.740A
C9 - C-11:1.513A
C9 o C-12:2517A
C9 - C-15:1.546 A
C9 - C-19:2532A
c-9 H-21:2.204 A

C9 o« H-22:2173A
C-9 - C-23:2.396 A
C-9 o H-44:1.089 A
C9 o H51:2711A
H-10  C-11:2.156 A
H-10 ~ C-17:2.146 A

C-11
C-11
C-11
C-11
C-11
C-11
C-12
C-12
C-12
C-12
C-12
C-12
C-12
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
C-13
C-14
C-14
C-14
C-14
C-14
C-15
C-15
C-15
C-15
C-15
C-15
C-16

Tttt Tt Tt Tt

Tt

C-16:
C-17:
C-19:
H-21:
H-44
:2.151 A
C-14:
C-16:
12793 A
12416 A
H-44
H-48 :
H-51 :
C-18:
C-25:
H-26 :
12439 A
:1.083 A
C-29:
H-30 :
C-49:
C-16:
C-17:
:2.796 A

H-51

C-17
C-19

C-27
H-28

C-19

H-48 :
H-51:
H-21:
:1.092 A
C-23:
C-27:
H-44 :
H-50 :
C-17:

H-22

2771 A
2.423 A
1.399 A
2.635A
2.145 A

1.394 A
2.393 A

2.625 A
2.161 A
1.083 A
2.436 A
1.382 A
2.139 A

2.833 A
2.688 A
2.478 A
1.388 A
2.428 A

1.080 A
2.147 A
1.089 A

1519 A
2.691 A
2.196 A
2.423 A
1.389 A

C-16
C-16
C-16
C-17
C-17
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-18
C-19
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
C-20
H-21
H-21
H-21
H-21
H-21
H-21
H-22

C-19
H-46
H-48
C-19
H-46
C-20
C-25
C-27
C-29
C-31
C-34
C-36
C-45
C-47
C-49
H-46
C-29
C-31
C-34
C-36
C-38
C-40
C-42
C-45
Cc-47
C-49
H-22
C-23
C-27
C-31
H-44
H-50
C-23

:2.395 A
:2.145 A
:2.145 A
:1.394 A
:1.080 A
:1.432 A
12,797 A
:2.454 A
:1.432 A
:2.455 A
:2.823 A
:2.476 A
12479 A
:2.845 A
12474 A
:2.160 A
:2.486 A
:2.821 A
12451 A
:1.422 A
:2.443 A
:2.817 A
:2.441 A
:1.425 A
:2.467 A
:2.827 A
(1771 A
:2.186 A
:2.941 A
:2.980 A
:2.840 A
:2.424 A
:2.156 A
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H-10 - C-19:1.083 A
H-10 - C-23:2.989 A
H-10 - H-46:2.486 A

C-11 - C-12:1.397 A
C-11 o C-14:2.424 A
C-11 - C-15:2560A

H-22 - C-31:2.929 A
H-22 o H-44:2.341A
H-22 ~ H-50:1.971 A

C-23 ~ C-25:2.442 A
C-23 o H-26:2590A
C-23 o C-27:1.469A
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