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RESUMO

Este trabalho compreende um estudo tedrico, visando investigar a magnitude e a natureza da
interacdo cation-m em rutenofanos constituidos de paraciclofanos multicamadas. Avaliou-se a
estrutura eletronica de trés compostos: 1- ([Ru(NH;);(n%-Ci6Hi6)]*"); 2- ([Ru(NH;)3(n%-CasHa)]*);
3- ([Ru(NH;)3(n’-CssHz6)]*") . Para tanto empregou-se o modelo BP86/def2-SVP em conjun¢do com
o requerido ECP para o ruténio na obtengdo das geometrias; as frequéncias vibracionais foram
calculadas com o emprego do nivel de teoria BP86/SDD. As energias das interacdes cation-m destes
compostos foram investigadas aplicando-se o esquema de decomposi¢do da energia proposto por Su
e Li (Su-Li EDA) no nivel de teoria MP2/def2-SVP. Observou-se que a interagdo cation-m nos
rutenofanos estudados ¢ fortalecida pelo incremento do nimero de camadas aromadticas. Além disso,
tal interagdo apresenta um grande carater covalente em sua natureza, ao passo que a contribui¢ao

eletrostatica ¢ bastante significativa.

Palavras-chave: Interacoes cation- 7, Rutenofanos, Su-Li EDA
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1.INTRODUCAO

Compostos envolvendo o elemento carbono sdo encontrados aos milhares, formando
estruturas e fungdes em organismos ou em materiais sintéticos; associam-se aos mais diversos
elementos quimicos, ou simplesmente a 4tomos de hidrogénio. O estudo de suas funcionalidades ¢
amplo e contempla muitos segmentos da vida terrestre. Uma classe especial destes compostos, sao
os hidrocarbonetos aromaticos, encontrados em combustiveis fosseis como petroleo e carvao, que
tém como precursor um anel de benzeno como parte de sua estrutura; anel este onde seis atomos de
carbono combinam-se entre si e fazem ligagdes simples e duplas alternadas, também chamados de
anéis aromaticos. Atualmente usa-se o termo aromatico reportando-se a esta classe de compostos
que possuem comportamento quimico diferenciado de outros compostos orginicos, como
hibridiza¢des de orbitais sp?, &ngulos de ligagdo formados em 120°, com nimero de elétrons m que
se enquadram na regra de Hiickel; diferengas essas que estdo associadas principalmente a sua
estrutura, contribuindo para o desenvolvimento de farmacos, combustiveis alternativos com a
queima mais limpa, fertilizantes etc, (ATKINS, JONES, 2012; McMURRY,2012 ).

Anéis aromaticos também podem ser empilhados face a face e conectados entre si através de
pontes etilénicas, recebendo o nome de ciclofanos. Conforme o Compendium IUPAC, os ciclofanos
sao compostos contendo: 1) um ou mais anéis aromaticos e 2) cadeias saturadas ou insaturadas e/ou
atomos como componentes alternados de um anel maior. As pontes etilénicas forcam os anéis a
manterem-se a uma distdncia incomparavelmente proxima. Dessa forma obtém-se oportunidades
ndo usuais para a investigacao do papel da interacdo entre os sistemas m dos an€is e as propriedades
espectroscopicas desses compostos, como por exemplo os espectros UV.(CRAM, STEINBERG,
1951). Além disso, estas pontes fazem com que os anéis sejam distorcidos em relagdo a planaridade,
ainda que retenham a aromaticidade (CARAMORI, 2006), contrastando com o que ¢ mencionado
em livros textos classicos de quimica organica, ou seja, um composto pode ser aromatico e nao ser
planar (MCMURRY, NOGUEIRA, BAGATIN, 2005). E oportuno mencionar que a aromaticidade ¢
um fendmeno multidimensional e vai muito além da regra de Hiickel (CARAMORI,

OLIVEIRA,2009).
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Figura 1: Alguns [2,] ciclofanos (sendo: a-[2.2]paraciclofano; b-[2.2]metaciclofano; ¢-[25](1,2,4)-ciclofano; d-
[24](1,2,4,5)-ciclofano; e-[25](1,2,3,4,5)-ciclofano; f-[26](1,2,3,4,5,6)-ciclofano)

Considera-se que o grande interesse pelos ciclofanos comecou em 1949 com os trabalhos de
Brown e Farthing. Estes pesquisadores sintetizaram o [2.2]paraciclofano (figura 1, composto a) via
acoplamento de Wurtz do dibrometo de p-xilileno (BROWN, FARTHING, 1949). O nimero de
anéis empilhados em um ciclofano ndo se limita a dois como ilustra a figura 1. Muitos trabalhos
relatam a sintese e a exploragdo das propriedades de representantes multicamadas (figura 2),
(FUJITSUKA, et al. 2011.;KOHDA, MISUMI, 1980.;LAGANIS, FINKE,
BOEKELHEIDE,1980.;MISUMI, OTSUBO,1978.; MASUHARA, et al.1977,; MURANAKA, et
al.2008.;0TSUBO, KOHDA, MISUMI,1978.; OTSUBO, KOHDA, MISUMI,1980.;0TSUBO, et
al. 1973.;SHIBAHARA, et al.2008.; SHIBAHARA, et al,2011.;TANIGUCHI, et al.1998.;TSUIJI,
YOSHIZAWA, 2012.; WATANABE, et al,2010.;).

Desde a inauguracao da “era ciclofano” no final da década de 40, os ciclofanos sdo compostos
intensamente investigados e ainda encontra-se diversas aplicacdes para os mesmos, tais como:
deteccao seletiva de RNA em células vivas (BAHAREH, et al 2013), catalisadores para polimeros
(POPENEY, ZHIBIN 2009), interruptores moleculares (KANAZAWA, HIGUCHI, YAMAMOTO ,
2005), receptores moleculares (DIEDERICH,1988), ciéncia dos materiais (HOPF 2008), entre
outras. Sob o ponto de vista tedrico, os ciclofanos também tém atraido a atengdo dos pesquisadores,
tanto no que diz respeito a elucidacio das interacdes existentes entre seus anéis
(CARAMORI.2006), quanto as promissoras aplicacdes dos mesmos como retificadores moleculares

de corrente.(TSUJI, YOSHIZAWA,2012).
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Figura 2: Paraciclofanos multicamadas

Da mesma forma que em outros compostos dotados de sistemas m, os ciclofanos sdo
conhecidos pela sua capacidade em formar complexos com metais, ligando-se a estes através de
suas faces aromaticas (DYSON, JOHNSON, MARTIN, 1998.). Neste contexto ¢ importante citar a
contribui¢do do grupo do professor Virgil Boekelheide, especialmente nas décadas de 80 e 90.
Nagquelas ocasides, os pesquisadores estavam interessados na obten¢do de polimeros condutores
constituidos por complexos envolvendo ciclofanos e metais de transi¢do. Verificou-se que o ruténio
interage fortemente com os sistemas m dos anéis (figura 3), além de os processos de sintese
apresentarem melhores rendimentos quando empregava-se este metal.(BOEKELHEIDE, 1986.;
FINKE, et al.1983.; LAGANIS, FINKE, BOEKELHEIDE,1980.; LAGANIS, et al.1982.;
PLITZKO, et al.1990. ;ROHRBACH, BOEKELHEIDE,1983.; SWANN, BOEKELHEIDE,1984.;
SWANN, HANSON, BOEKELHEIDE,1984.; SWANN, HANSON, BOEKELHEIDE,1986.;
VOEGELIL et al.1986.).
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Figura 3: Um exemplo de complexo contendo ruténio e ciclofanos como ligantes (rutenofano)

Entre os metais, o Ruténio ¢ um elemento muito reativo, por sua forte caracteristica de
receptor de elétrons, seu numero de oxida¢do pode variar de +2 a +8, formando um grande numero
de complexos ou compostos de coordenagdo que sdo utilizados em vérios setores produtivos como:
catalisadores, na eletronica molecular; ligas metalicas que conferem maior resisténcia aos desgastes
de metais; em associacdo com o Molibdénio forma liga supercondutora. Conforme Silva (2012,
apud PLATINUM TODAY,2010,sp.), no periodo que compreendeu os anos de 2005 a 2010, os
maiores consumidores de Ruténio foram as industrias de materiais eletroeletronicos, eletroquimicos
e quimicos. Para o refino de petréleo sdo usados catalisadores que facilitam a quebra de longas
cadeias carbdnicas, fracionando-as em diversos produtos, como gasolina, diesel, entre outros;
segundo Duarte (2001,p.23), “muitos catalisadores baseiam-se em metais nobres como Palddio (Pd),
Roédhio (Rh) e Ruténio (Ru) e [...] esta ¢ uma 4area de intensa pesquisa na area da quimica
experimental e crescente na area de quimica tedrica”. Mediante a estas funcionalidades, grande
quantidade de rutenofanos (complexos de Ruténio constituido de [2.|paraciclofanos) ja foram
sintetizados e polimeros constituidos por esses compostos possuem propriedades Unicas tais como
deslocalizagdo eletronica, logo, € possivel empregar os rutenofanos (figura 4) como materiais

condutores.

n

Figura 4: Representacdo genérica de um polimero alternando metais e [2.2]paraciclofanos
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Complexos metalicos de ciclofanos envolvendo os elementos Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co,
Rh, Ir, Ni, Cu, Ag, ¢ U sdao muito conhecidos.(GARCIA,2013) De interesse especial sao os
complexos metalicos dos [2.]ciclofanos, pois a interagdo entre os elétrons-n de seus anéis ¢ forte o
suficiente para que estes compostos comportem-se como um sistema 7 Unico no que diz respeito as
suas propriedades quimicas e fisicas. Trabalhos experimentais demonstram que o aumento do
numero de camadas nos ciclofanos intensifica a comunicac¢do eletronica m-m entre os anéis
resultando desse modo em uma maior constante de associagdo entre os ciclofanos e compostos
deficientes de elétrons. Encontra-se com frequéncia trabalhos que exploram teoricamente as
interagdes cation-m de sistemas que contém metais alcalinos, amonio ou alcalinos terrosos, porém
sao poucos os trabalhos que envolvem as presencas de metais de transi¢do e ciclofanos. Uma
caracteristica dos ciclofanos ¢ o seu forte carater m-doador devido a interacao m-m de seus anéis e,
por esse motivo, sdo Uteis como ligantes-n para metais de transicdo (GARCIA,2013).

As interagdes cation-m. sdo promovidas a partir da densidade eletronica formada pelos
sistemas 7 nos anéis aromaticos com sistemas deficientes de elétrons chamados cations. Segundo
Mahadevi, as interagdes cation-m sdo onipresentes em temas de grande relevancia como ciéncia dos
materiais, nanosistemas e nanotecnologia e que sdo importantes na determinagdo de estruturas e
fungdes de estruturas supramoleculares, catalise na biologia e na quimica (MAHADEVI SASTRY,
2013.). Tais interacdes sao tidas como ligagdes ndo-covalentes com robusta contribuigao
eletrostatica e sdao as mais fortes deste tipo; a intensidade desta for¢a pode aumentar ou diminuir
dependendo de qual espécie interage com os sistemas aromdticos, podendo ser metais alcalinos,
alcalinos terrosos, metais de transi¢do, etc (MA, DOUGHERTY, 1997.;MAHADEVI , SASTRY ,
2013).

E comum encontrar na literatura trabalhos explorando as interagdes cation-m em DNA,
RNA, receptores sintéticos, etc, todavia estudos envolvendo estas interagdes em compostos
combinando a presenga de metais do bloco d e ciclofanos sao raros (GARCIA, 2013).

A ligacdo quimica € um topico intrinseco a qualquer tentativa de compreender um fendmeno
quimico, leitura de um artigo da area ou ainda o mecanismo de a¢ao de um farmaco. Este assunto ¢
cercado de “unicérnios” tais como ressondncia, conjugagdo, hiperconjugacao, orbitais de fronteira,
entre outros (FRENKING, KRAPP, 2006.). Esta analogia com as criaturas misticas, os unicornios
(todos sabem como eles sdo, embora ninguém viu um), ¢ bastante pertinente, uma vez que varios

conceitos usados intensamente pelos quimicos sao baseados em modelos simplificados e que datam
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de uma época anterior a mecanica quantica, por exemplo, os trabalhos de Lewis, publicados entre
1916 e 1923. (LEWIS, 1923.) Um rapido exemplo de um destes modelos heuristicos ¢ aquele que
classifica uma ligagdo em 10nica ou covalente. Desde que a mecanica quantica foi fundada por volta
de 1927, com os trabalhos de Schrodinger e Heisenberg, e a aplicagdo da mesma na descricdo da
ligacdo quimica no mesmo ano por Heitler e London, tém ficado claro que os enlaces entre 4tomos
e moléculas sdo fendomenos que s6 podem ser corretamente descritos e compreendidos mediante
esta nova teoria que surgira.(HEITLER, LONDON, 1927). Sabe-se que a ligagdo quimica ¢ o
resultado do balango entre varias componentes. Mesmo uma ligagdo extremamente simples como
aquela existente entre dois atomos de hidrogénio para formar o H, e que muitos classificariam

simplesmente como covalente, possui contribui¢do eletrostatica (SU, LI, 2009.).
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1.1 METODOS COMPUTACIONAIS

A equacgdo de Schrodinger (equagdo 1) € o ponto de partida para a descri¢do de propriedades
envolvendo entidades tdo pequenas quanto atomos e seus constituintes, moléculas etc. Nesta
equagdo H ¢ o operador Hamiltoniano eletronico, ¥ € a funcao de onda do sistema de interesse e £ ¢
a energia. O objetivo central da quimica quantica ¢ resolver esta equacao.(MORGON, COUTINHO,
2007.). Quando isto ¢ feito obtém-se as fung¢des de onda do sistema. Em outras palavras, este ¢ um
dos postulados da mecanica quantica. Para resgatar tal propriedade, aplica-se na fun¢do de onda do

sistema o operador correspondente.
HP=EY¥ (1)

O operador Hamiltoniano eletronico pode ser descrito como mostra a equagao abaixo:

i 2—— @

Fia i >14”30

Sendo que m ¢ a massa do elétron, N o niimero de elétrons, M ¢ o niimero de nucleos, Z, € o
nimero atdomico do niicleo 4, ria € a distancia entre o elétron i e o nicleo 4 e r; € a distancia entre os
elétrons 1 e j (o ultimo termo representa a repulsdo entre os elétrons i e j, sendo responsavel pela
necessidade de se utilizar métodos aproximados para solucionar a equacao).

Ao aplicarmos esta equagdo a sistemas monoeletronicos, como o atomo de hidrogénio por
exemplo, as fungdes de onda resultantes sdo conhecidas como orbitais. Um orbital é composto por
uma parte radial e outra angular. O que conhecemos como orbitais de formas esféricas ou halteres,
sdo apenas uma representacdo grafica da parte angular. Importante citar o fato de que esta equacao ¢
exata para sistemas monoeletronicos, para outros sistemas que fogem a esta regra, hd métodos de

aproximacao para a resolucio da equagdo 1.
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1.1.1 METODO HARTREE-FOCK

Um destes métodos de aproximagdo muito utilizado como ponto de partida ¢ o método de
Hartree-Fock (MORGON, COUTINHO, 2007.). A idéia central deste método ¢é escrever a funcao de
onda multieletronica como um conjunto de fun¢des monoeletronicas arranjadas na forma de um

determinante de Slater (equacao 3).

Xl(xl) Xz(xl) XN(xl)
(I)O:ﬁ X1 (xz) X2(2x2> e XN(st) (3)
Xl(xN) X2(xN) XN(xN)

Os y's sdo as fungdes monoeletronicas as quais dependem das coordenadas espaciais e de
spin do elétron em questdo (spin-orbitais). Dessa forma substitui-se o problema de se encontrar uma
funcao de onda que dependa das coordenadas dos N elétrons pelo problema de se obter N fungdes
de um elétron. Cada spin-orbital deve ser obtido variacionalmente e de forma auto-consistente. Para

isto deve-se resolver a equacdo de Hartree-Fock (equagdo 4) para cada spin-orbital y,.

F(1) x, (1) =2, 2,(1) @

Sendo F(1) o operador de Fock. Tal operador depende dos spin-orbitais e existe uma equagao
semelhante a 3 para cada spin-orbital as quais dependem dos outros spin-orbitais através do
operador de Fock. A resolucdo da equacgdo 4 ¢ viavel para sistemas contendo poucos elétrons. Uma
alternativa proposta por Slater (SLATER,1929.) e posteriormente formalizada por Roothaan,
(ROOTHAAN, 1951.) ¢ expandir a parte espacial dos spin-orbitais em um conjunto de fun¢des-base

conhecidas (isto dentro da equacao 5):

onde k£ ¢ o nimero de funcdes utilizadas na expansdo e os C,'s sdo coeficientes a serem
determinados. Salienta-se que a maioria dos pacotes de estrutura eletronica disponiveis empregam
esta abordagem de expandir os orbitais em um conjunto de fungdes de base.

Entretanto ha algumas limitagdes do método de Hartree-Fock destacando-se o fato de que a
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fungdo de onda eletronica monodeterminantal acarreta em atribuir a cada elétron um potencial
efetivo, considerando suas interagdes com os outros elétrons através de uma média, mas os detalhes
das interacdes entre cada par de elétrons sdao perdidos(MORGON, COUTINHO, 2007.). Com isto, a
correlacdo eletronica ndo ¢ observada de modo satisfatorio para problemas de interesse quimico,
como por exemplo as interagdes n-m em ciclofanos (GRIMME,2004), interagdes fracas em sistemas
pequenos (CHALASINSKI,GUTOWSKI,1988.) e interacoes cation-.
(CHALASINSKI,SZCZESNIAK,1994.). A obtencao da correlagdo eletronica ¢ a grande motivacao
do desenvolvimento atual em quimica quantica, e duas abordagens tém avancado neste sentido, por

um lado os métodos ab initio poés-Hartree-Fock e por outro os métodos DFT.

1.1.2 METODOS POS-HARTREE-FOCK

Como o método de Hartree-Fock considera a interagdo entre os elétrons de forma média, a
correlagdo eletronica ndo ¢ obtida satisfatoriamente para um grande numero de fendomenos de
interesse para a quimica e varios outros ramos da ciéncia. Uma forma de obter a correlacdo
eletronica emprega os chamados métodos perturbativos. Inicialmente pode-se definir a energia de
correlagdo como a diferencga entre a energia exata (ndo relativistica) e a energia obtida via método

de Hartree-Fock (como mostra a equagao 6).

Ecorr :Eexala_ EHF (6)

A 1déia central dos métodos perturbativos ¢ dividir o Hamiltoniano eletronico em uma parte
perturbada e outra nao perturbada (com autofungdes conhecidas). Opta-se por considerar a fungao
de onda e energias Hartree-Fock como as entidades nao perturbadas. A energia exata ¢ escrita como
uma soma de infinitas contribuicdes, as chamadas ordens de perturbagdo
(SZABO,OSTLUND,1996.). Optando-se por escrever o Hamiltoniano como mostra a equacao 7,
onde F(i) ¢ o operador de Fock do i-ésimo elétron, obtém-se o esquema perturbativo proposto por

Mgeller-Plesset (MPn), o qual ¢ muito popular, especialmente 0 MP2 (MOLLER, PLESSET,1934.).
N
H"=> Fli| (7)
i=1
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Evidentemente a fun¢do de onda Hartree-Fock ¢ autofuncdo do operador Hamiltoniano ndo

perturbado, como mostra a equacao 8 :
(0] _
H @0 — Z 80 @0 (8)

sendo a soma em c referente aos spin-orbitais presentes no determinante de Slater (como mostra a
equacdo 3 ). O formalismo de M@eller-Plesset utiliza o conceito de determinantes substituidos, ou
seja, em um calculo SCF utilizando k funcdes de base, obtém-se um conjunto de 2k spin-orbitais,
dos quais N spins-orbitais de menor energia sao incluidos no determinante de HF, ao passo que os

restantes 2k-N spins-orbitais sdo virtuais e entram na constitui¢do dos determinantes substituidos:

%2 denota um determinante de HF simplesmente substituido, no qual um spin-orbital ocupado a foi

substituido por um spin-orbital virtual 7.

#a5 denota um determinante de HF duplamente substituido, no qual dois spins-orbitais ocupados a e

b foram substituidos, respectivamente, pelos spins-orbitais virtuais 7 e s. E assim por diante.

E importante notar que os determinantes substituidos sio também autofungdes do
Hamiltoniano ndo perturbado H?, ou seja, o conjunto completo das autofung¢des do operador H? ¢
constituido pelos determinantes nao substituidos (HF) e substituidos. Portanto, as corregdes
perturbativas na energia e fung¢do de onda podem ser obtidas a partir destes determinantes.

Convenientemente, a perturbagdo pode ser escrita de acordo com as equagoes (9) e (10):

5 Ty

v=H—H"=Y hlil+Y, =3 Fli| (o)
i ij i

V=ZFL—ZVHFM (10)

i<j i
O primeiro termo de V na equagdo 9, fornece a interagdo elétron-elétron de forma exata, ao
passo que o segundo por meio de uma média, além de contar tal interacdo duas vezes, portanto a
perturbagdo d4 uma descricdo detalhada da interacdo elétron-elétron e corrige a contagem dupla.

A energia MP2 (corre¢do até a segunda ordem) para um sistema pode ser obtida através das
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expressoes (11) e (12):

[2]

E —E +E (1)

Sendo
ZZ' (®|V| D)) -
a<b r<s g)‘ EZZ

Conclui-se assim que o método MP2 envolve corre¢do de segunda ordem na energia HF

bem como corregdo na fun¢ao de onda HF (através do determinante duplamente substituido).

1.1.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Os métodos DFT (Density Functional Theory) compde um conjunto de funcionais da
densidade eletronica destinados a descrever as propriedades dos sistemas de interesse (COHEN,
MORI-SANCHEZ, YANG, 2012.). Nos métodos ab initio a entidade central ¢ a fungcdo de onda
(¥), ao passo que nos métodos DFT tal entidade ¢ a densidade eletronica (p). E importante ressaltar
que a densidade eletronica ¢ uma observavel fisica, o que contrasta com a fun¢do de onda, a qual
nao ¢ uma observavel fisica. Os métodos DFT sdo bastante populares, pois seu custo computacional
normalmente ¢ inferior aos dos métodos ab initio. Isto permite tratar sistemas com centenas de
atomos a um custo computacional moderado. Os métodos DFT baseiam-se nos dois teoremas de

Hohenberg-Kohn:

1) A densidade eletronica, unicamente, determina o operador Hamiltoniano e portanto todas as
propriedades do sistema (por exemplo energias cinética, potencial e total), o que permite escrever a

energia total como:

Elp|=E \,lp|+T|p|+E [p] (13)

= [ pl7| ¥ [71d7 +F [ p] 19)
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Foclpl=Tlpl+E,|p] (15)

Nas equagoes anteriores Exe[p], T[p], Ec[p] sdo respectivamente os funcionais das energias
de interagdes nucleo-elétrons, cinética e de repulsdo intereletronicas. O funcional Fux[p] é o santo
graal dos métodos DFT. Se sua forma fosse exatamente conhecida teriamos, desse modo, as
informacdes necessarias (energia cinética e energia de repulsdo elétron-elétron) para resolver
exatamente a equacdo de Schréedinger. Embora ndo se conheca a forma explicita desses funcionais

¢ possivel extrair a componente classica da repulsdo intereletronica.

e PLTPITS
Eee[p}ziff ;J—(Z)drldFZ +Encl:J[p}+Encl[p} (16)
12

Na equagdo (16), E,q ¢ a contribuicdo ndo classica para as interagdes intereletronicas:
correcao para as auto-interagdes, troca e correlacdo de Coulomb. As formas funcionais explicitas de

T[p] e Ena[p] s@o os maiores desafios da DFT(ZHAO, TRUHLAR, 2008.).

2) O funcional Fux[p] que fornece a energia do estado fundamental do sistema, fornecera a menor
energia se, € somente se, a densidade eletronica em questdo for verdadeiramente aquela do estado
fundamental. Logo, aplicando o principio variacional (COHEN, MORI-SANCHEZ, YANG,
2012.).

E<E[PI=T[PI+E,[pl+E.[p] (17)

Ou seja, para qualquer densidade tentativa,f-;, a energia obtida através da equacdo 17 (E) serd um
valor superior ao da energia do estado fundamental (Eo). A energia (E) somente sera igual a energia
do estado fundamental (E,) se a densidade tentativa for igual a densidade do estado fundamental.

Kohn e Sham propuseram em 1965 (HOHENBERG,KOHN,1964.;KOHN, SHAM, 1965.)
calcular a energia cinética exata de um sistema de elétrons ndo interagentes (sistema de referéncia,

subscrito s nas equagoes 18 e 19) com a mesma densidade do sistema real:

N
1
T ==22 Vi) as)
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N
p|F1=2 2w sl =plF) (19)

onde y; sdo os orbitais do sistema nao interagente. Naturalmente, T ndo ¢ igual a energia cinética

do sistema real. Kohn e Shan resolveram esta questao através da seguinte proposta para o funcional

da densidade:

Flp|=T [p|+J|p|+E | p| 0)

onde a E,, a energia de troca e correlagdo, ¢ definida como:
E |pl=(Tlpl=T [pl#E,[pl=T1p]) @1

O funcional de troca e correlagdo, Ey[p], contém tudo que é desconhecido. A obtengdo dos orbitais

do sistema nao interagente ¢ alcancada através da resolucao das equagdes de Kohn-Shan:
1 VZ +V - _
~3 AT wi=e s @2)

Uma vez que ndo se conhece a forma exata do funcional de troca e correlagcdo, muitas propostas

surgiram desde os primérdios da DFT.

1.1.4 DECOMPOSICAO DA ENERGIA DE SU - LI (SU-LI EDA)

A idéia central dos métodos de decomposicdo de energia € separar a energia total de
interagdo entre duas espécies quimicas em suas componentes, por exemplo: troca, repulsdo,
polarizagdo, eletrostatica, etc. Varios esquemas de decomposicao ja foram propostos. Inicialmente
deve-se definir os fragmentos de interesse. Por exemplo, se estivermos interessados na interagao
entre os grupos -CH; e -OH no caso do metanol, deve-se proceder com a fragmentagdo indicada na

figura 5.
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-

Fragmento 01

-

Fragmento 02

Figura 5: Um exemplo de fragmentacdo usada para a analise da decomposi¢ao da energia. Neste

caso seria analisada a interacao entre os grupos -CH; e -OH.

E oportuno comentar que o resultado do célculo sera dependente do estado de spin dos

fragmentos, ou seja, pode-se ter fragmentos de camada aberta ou fechada. Desse modo constara

como resultado da analise de Su-li (SU, LI, 2009) que a energia de interacdo total entre os

fragmentos sera decomposta de acordo com a equacao 23.

AEint:AEele +AEex+AErep "FAEPOI +AEdisp (23)

Como mostra a equagdo 23, o método de Su-Li decompde a energia de interagdo entre os

fragmentos em suas componentes eletrostatica, troca (exchange), repulsdo, polarizagdo e dispersao.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal investigar a influéncia do numero de
camadas na interagdo de paraciclofanos com o cation [Ru(NHj;);]** (este cation foi escolhido devido
ao fato de o ruténio interagir fortemente com os ciclofanos, como demonstrado pelos trabalhos de
Boekelheide e colaboradores). Para isto serd empregada a andlise da decomposi¢do da energia
desenvolvida por Su e Li. Trés compostos serdo estudados (figura 6). Serd possivel checar se
ambos, magnitude e natureza da interacdo cation-m nestes compostos, sdo influenciados pelo

numero de camadas dos ciclofanos.

Figura 6: Estruturas otimizadas dos rutenofanos estudados neste trabalho. Nivel de teoria

empregado: BP86/def2-SVP.
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3. METODOLOGIA

As geometrias de todos os compostos foram otimizadas sem qualquer restricdo empregando-
se o nivel de teoria DFT (HOHENBERG, KOHN,1964.; KOHN, SHAM,1965.) nao local usando o
funcional de troca de Becke (BECKE, 1988.), o funcional de correlacio de Perdew (BP86)
(PERDEW,1986) e as funcgdes de base de Ahlrich (def2-SVP) (WEIGEND, AHLRICHS,2005.). O
modelo BP86/def2-SVP foi empregado em conjuncdo com o requerido ECP (ANDRAE et
al.1990.) para o ruténio, além dos efeitos escalares relativisticos serem levados em conta através do
uso da aproximacao ZORA (PANTAZIS, et al.2008.), como implementado no pacote ORCA
(NEESE, 2008).

A fim de comprovar estruturas de minimo na superficie de energia potencial, realizou-se o
calculo das frequéncias vibracionais para as estruturas otimizadas empregando-se o modelo
BP86/SDD (SCHAEFER, 1977) como implementado no pacote GaussianO3(FRISCH, et al. 2004.).

A energia de interacdo cation-m dos complexos foi decomposta utilizando o esquema de
decomposicdo de energia desenvolvido por Su e Li, Su-Li EDA(SU, LI, 2009.), como
implementado no pacote GAMESS-US (GORDON, SCHMIDT, 2013.) e empregando-se o modelo
MP2/def2-SVP (MAYER, VALIRON, 1998). Todas as estruturas moleculares foram visualizadas
fazendo-se uso do software ChemCraft (CHEMCRAFT, 2013). Todos os softwares foram
executados na plataforma Linux como implementado na distribuicdo Debian (DEBIAN, 2013).
Redigiu-se este trabalho fazendo-se uso do Writer, o qual ¢ parte integrante da suite LibreOffice

(LIBREOFFICE, 2013).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 GEOMETRIAS

O modelo empregado para obter as estruturas otimizadas dos compostos 1-3 ( BP86/def2-
SVP) foi validado por Garcia (2013, p.30) em estudo prévio. O mesmo relatou que o modelo
mencionado se mostra satisfatorio ao que tange a descricao geométrica de sistemas semelhantes ao
deste estudo. A figura 7 fornece a numeracao utilizada na discussdo dos pardmetros geométricos
selecionados e a tabela 1 apresenta tais dados. Ressalta-se que a figura 6 mostra cada uma das
estruturas otimizadas dos compostos em estudo e além disso, todas as estruturas obtidas
correspondem a pontos de minimo na superficie de energia potencial, fato demonstrado pela

auséncia de valores negativos para as frequéncias vibracionais.

Figura 7: Numeracdo empregada na discussao sobre as geometrias dos compostos 1-3. Os
hidrogénios foram omitidos. A, B, C e D denotam anéis. E, F, G, H, I e J sdo as pontes unindo as
porcdes aromaticas. Os nimeros de 1-24 representam os atomos de carbono. Numeros com linha (')
representam os atomos de carbono das pontes. A numeragao adotada ¢ a mesma para todos os
compostos. Nota-se que nem todos os compostos possuem todos os itens elencados nesta figura. Por

exemplo, o composto 1 possui somente os anéis A e B.
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Tabela 1: Parametros geométricos selecionados para os compostos 1-3. A numeracdo empregada ¢

aquela indicada na figura 7. Dados obtidos via modelo BP86/def2-SVP.

) Compostos
Parametro Geométrico
1 2 3
Distancias (A)
Ru - Anel A 1,735 1,739 1,749
Anel A - Anel B 2,900 2,891 2,913
Anel B - Anel C - 2,995 3,002
Anel C - Anel D - - 2,993
Média C-C Anel A 1,431 1,430 1,432
Média C-C Anel B 1,411 1,415 1,414
Média C-C Anel C - 1,410 1,414
Média C-C Anel D - - 1,410
Cc3H-CcM 1,622 1,606 1,598
Angulos (©)
C(3)C(3"HC(9Y) 107,82 107,14 108,07
C(HC2)C(3) 119,83 119,52 119,75
Angulos Diedros (°)
C(6)C(6")C(12")C(12) (Ponte E) -0,37 12,46 13,43
C(3)C(3)C(9YC(9) (Ponte F) 0,04 11,45 12,74
C(7)C(7T)C(13")C(13) (Ponte G) - 20,40 23,58
C(10)C(10HC(16")C(16) (Ponte H) - 20,76 23,71
C(14)C(14)C(20"C(20) (Ponte I) - - 19,31
C(17)C(17)C(23")C(23) (Ponte J) - - 19,24
C(H)C(6)C(5)C(4) (Anel A) 13,79 13,16 14,35
C(8)C(7)C(12)C(11) (Anel B) 13,00 23,28 22,75
C(15)C(14)C(13)C(18) (Anel C) - 14,37 24,82
C2DHCR0)C(19)C(24) (Anel D) - - -12,62

b

Verifica-se inicialmente que todos os compostos adotam a configuragao de “banco de piano’
com o cation [Ru(NH;);]*" exibindo geometria tetraédrica distorcida. Observa-se que os anéis dos
compostos adotam uma de duas configuragdes: “bote” ou “torcida”. A figura 8 exibe estas duas
situagdes. O anel superior estd na conformacao “bote”(como se fosse um bote de ponta-cabeca), ao

passo que o anel inferior estd na conformacao “torcida”.
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Figura 8: Exemplos das duas conformagdes adotadas pelos anéis dos compostos analisados. O anel

superior esta na conformacgao “bote”, ja o inferior na conformacao “torcida”.

Salienta-se que a conformacao bote ¢ adotada por todos os anéis “externos” dos compostos
analisados. Tal conformagado ¢ reflexo do fato de os anéis aromaticos serem mantidos proéximos
pelas pontes conectando as por¢des aromaticas. Esta proximidade leva a uma repulsdo entre os
sistemas de elétrons 7, o que faz com que a densidade eletronica se acumule na regido externa do
anel. Este acimulo somado a tensdo introduzida pelo par de pontes for¢am o anel a adotar a
configuracao de bote. De forma semelhante, a configuracio torcida (anéis internos) ¢ reflexo da
repulsdo m e tensdo introduzida pelas pontes, porém neste caso existem dois pares de pontes
conectando as por¢des aromaticas, o que acarreta na distor¢ao bastante pronunciada dos anéis. Estes
resultados estdo em total consondncia com o que € reportado experimentalmente para os ciclofanos
multicamadas (LAGANIS, FINKE, BOEKELHEIDE,1980.;MISUMI, OTSUBO, 1978.; OHNO, et
al 1977.;0TSUBO, KOHDA, MISUMI, 1978.;0TSUBO, KOHDA, MISUMI,1980.; OTSUBO, et
al.1973.).

Pode-se quantificar a distor¢do dos anéis mediante analise dos angulos diedros entre os
seguintes carbonos: C(1)C(6)C(5)C(4), C(8)C(7)C(12)C(11), C(15)C(14)C(13)C(18) e
C(21)C(20)C(19)C(24). Isto respectivamente para os anéis A, B, C e D, como mostra a tabela 1.
Dessa forma verifica-se que os anéis A dos compostos 1 e 2 estdo igualmente distorcidos (angulo
diedro por volta de 13°), ao passo que o do composto 3 ¢ ligeiramente mais distorcido (angulo
diedro por volta de 14°). Nota-se uma diferenga consideravel entre os anéis B dos compostos. Para

o composto 1 o angulo diedro ¢ cerca de 13°, ao passo que para os compostos 2 e 3 tal angulo ¢
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cerca de 23°, ou seja, o anel B nos compostos 2 e 3 ¢ consideravelmente mais distorcido. Esta
grande diferenca ¢ reflexo da tensdo adicionada pelas pontes. No caso do composto 1 tém-se duas
pontes conectadas ao anel B, ja para os demais compostos tém-se 4. Esta mesma discrepancia ¢
observada para o anel C, 14° para 2 e 25° para 3, ocasionadas pelo nimero de pontes.

Por fim tém-se o anel D para o composto 3, onde nota-se um anel menos distorcido do que
os demais para este mesmo composto (dngulo diedro proximo de 12°), porque o menor nimero de
pontes distorce menos o anel e somando-se a isso nota-se que esta face aromdtica ndo ¢
complexada, o que também contribui para a menor distor¢ao do anel.

Outro parametro geométrico importante ¢ o angulo diedro das pontes etilénicas (figura 7 e
tabela 1), observa-se que tal angulo ¢ reflexo da repulsdo 7 entre os sistemas aromaticos, ou seja, as
pontes adotam uma configuragdo eclipsada quando a repulsdo ¢ minima. A distor¢do ¢ uma
“tentativa” de minimizar a repulsio (CARAMORI, GALEMBECK, 2007.; CARAMORI,
GALEMBECK, LAALI, 2005.; CARAMORI,2006.;CARAMORI, G. F.; GALEMBECK, 2008.).

O angulo diedro das pontes E e F para o composto 1 € muito préximo de zero, ou seja, elas
estao praticamente eclipsadas. Quando o paraciclofano ndo esta complexado, estas pontes ndo ficam
eclipsadas, ou seja, a repulsdo entre as camadas aromaticas ¢ maior quando o cation [Ru(NH;);]*
ndo esta presente (GARCIA,2013). Em outras palavras o cation [Ru(NH;);]*" atua no sentido de
“drenar” a densidade eletronica do sistema m com consequente reducdo na repulsdo entre os anéis.

Estas mesmas pontes (E e F) sd@o consideravelmente mais distorcidas nos compostos 2 ¢ 3
(entre 11° e 13°), nada surpreendente, haja visto que um nimero maior de sistemas 7« esta presente e
tal fato leva a uma maior repulsdo, o que “obriga” as pontes experimentarem uma maior distor¢ao.
Isto estda em pleno acordo com o que ¢ relatado na literatura, o que mostra que existe uma
comunicacdo entre os sistemas m nestes compostos multicamadas (LAGANIS, FINKE,
BOEKELHEIDE, 1980.; MISUMI, OTSUBO, 1978.; OHNO, HORITA, OTSUBO et al, 1977.;
OTSUBO, KOHDA, MISUMI, 1978.; OTSUBO, KOHDA, MISUMI, 1980.; OTSUBO,
MIZOGAMI, OTSUBO et al, 1973.).

As pontes G e H no composto 3 (em torno de 23°) sdo um pouco mais distorcidas que no
composto 2 (em torno de 20°). Novamente isto pode ser atribuido ao maior nimero de sistemas ©
interagentes no composto 3. As pontes I e J apresentam dngulo diedro por volta de 19° e sdo pontes
que conectam um anel externo (Anel D) ao resto do sistema. Nota-se que as pontes E e F (angulo
diedro por volta de 13°, composto 3) também conectam um anel externo ao resto do sistema (Anel
A), sendo portanto curioso o fato de as mesmas possuirem angulos diedros diferentes. Isto pode ser

atribuido novamente a presenga do cation [Ru(NH;);]*", o qual através do seu efeito “retirador” de
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densidade eletronica, minimiza a repulsdo entre o anel A e o restante do sistema. Esta discrepancia
entre diedros de pontes que conectam anéis externos ao resto do sistema também ¢ observada para o
composto 2.

Quanto a distdncia Ru-Anel A (Ru-Centro do Anel A) nota-se segundo a tabela 1, que em
todos os casos tal distancia fica em torno de 1,7 A, o que demonstra que este parAmetro geométrico
¢ pouco afetado pelo nimero de camadas do composto. Salienta-se ainda que esta distancia ¢
comparavel a muitos relatos encontrados na literatura (BARABOTTI, et al,1990.; BATES,
BEGLEY, WRIGHT, 1990.; GARCIA, et al,1987.; McCORMICK, GLEASON,
1988.;MORRISON, PALMER, TOCHER, 1988.; THORBURN, RETTIG, JAMES, 1985).

A distancia entre os anéis fica muito proxima de 3 A, independentemente do numero de
camadas ou referéncia (anel interno-anel interno ou anel interno-anel externo) que estd de acordo
com os resultados experimentais de compostos multicamadas (OTSUBO, MIZOGAMI, OTSUBO,
et al.1973.).

Quanto a média das distancias de ligagdo C-C dos anéis nota-se que invariavelmente as
mesmas sdo aproximadamente 1,4 A, independentemente do anel ou numero de camadas do
composto analisado. Nota-se porém que em média as ligacdes do anel A sdo ligeiramente mais
longas que as dos demais anéis em decorréncia da complexagdo com o cation [Ru(NH;);]*", ou seja,
tém-se o ciclofano como um doador w 0 que acarreta uma redugdo do carater de ligagdo dupla dos
carbonos, causando o alongamento das ligagdes C-C do anel. E oportuno mencionar que um estudo
prévio envolvendo orbitais naturais de ligagdo revelou que a complexacdo de paraciclofanos com o
cation [Ru(NHs);]*" provoca um rearranjo na estrutura eletronica tal que as ligagdes m do anel
complexado deixam de existir e cedem lugar principalmente para interagdes do tipo 4d(Ru) — pC)
(GARCIA, 2013). Logo os resultados referentes ao alongamento das ligagdes C-C do anel A obtidos
neste trabalho estdo de acordo com estudos prévios. J4 a distancia de ligacdo C(3') — C(9') fica
proxima de 1,6 A independentemente do composto. Este valor estd dentro do esperado para uma
ligacdo simples C-C, sendo oportuno mencionar que o método tedrico de escolha reproduz bem
estes parametros geométricos. Por fim tém-se os angulos entre os carbonos C(3)C(3")C(9') o qual
encontra-se entre 107° e 108° e aquele entre os carbonos C(1)C(2)C(3) proximo a 119°. Estes
valores estdo de acordo com o que ¢ amplamente abordado na quimica, ou seja, no primeiro caso
tém-se um carbono sp® com angulos entre as suas ligagdes de aproximadamente 109° e no segundo

caso nota-se um carbono sp?’ com Aangulos entre suas ligagdes de aproximadamente 120°
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(McMURRY, 2012).
4.2 ANALISE DA DECOMPOSICAO DA ENERGIA (SU-LI EDA)

Com o intuito de se verificar a influéncia do nimero de camadas na intera¢ao cation-m dos
compostos estudados, bem como obter indicios sobre a natureza desta interacdo, utilizou-se a
analise da decomposi¢do da energia de Su e Li. Para tal procedeu-se com a fragmentagdo indicada

na figura 9.

H Fragmento 02

Figura 9: Fragmentag¢ao utilizada para se realizar a analise da decomposi¢ao da energia proposta

por Su e Li. Apresentou-se aqui o composto 1 como exemplo. Porém para os demais compostos a

fragmentacdo ¢ semelhante. Considerou-se o cation [Ru(NH;);]** como fragmento 01 em todas as
ocasides. O fragmento 02 corresponde ao restante do composto. Os dois fragmentos possuem

camada fechada, ou seja, a fragmentacao ¢ tal que ndo hé elétrons desemparelhados.
Dessa forma a energia de interagio (AE™) entre o cation [Ru(NH;);]*" e o respectivo

ciclofano é decomposta em suas diversas componentes: Eletrostatica (AE®), troca (AE™), repulsio

(AE™), polariza¢do (AE™) e dispersdo (AE®?). A tabela 2 sumariza estes resultados.
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Tabela 2. Anélise Su-Li (kcal mol™) para os compostos 1-3. Dados obtidos via modelo MP2/def2-

SVP sem a inclusdo de BSSE. Para as componentes negativas encontram-se entre parénteses as
contribuigdes percentuais. Tais contribui¢des sdo obtidas mediante a seguinte férmula

ar

AFE

e
PAET = e gl g g < 100
Compostos AE™ AE®* AE* AE™ AE™ AE®®
- 126,64 - 230,04 - 194,63 - 72,22
1 - 151,24 472,30
(20,31%) (36,89%) (31,21%)  (11,58%)
- 129,16 - 227,81 - 198,13 -70,88
2 - 158,38 467,60
(20,71%) (36,54%) (31,78%)  (11,37%)
- 131,27 -227,74 -200,97 -69,91
3 - 161,50 468,40
(21,05%) (36,52%) (32,23%)  (11,21%)

A componente eletrostatica reflete todas as contribuigdes eletrostaticas cldssicas (interagdes
ion-dipolo, interacdes envolvendo momentos de quadrupolo da face aromatica (WILLIAMS,1993.),
etc. Ja o termo de troca resulta de fendmenos nao classicos envolvendo elétrons de mesmo spin. O
termo de polarizacdo descreve a deformagdo dos orbitais dos fragmentos com seus arranjos como
entidades isoladas até a formag¢ao do composto como um todo, tal termo fornece uma indicagao da
contribuicdo covalente para a interagdo em questao (SU, LI, 2009.). A dispersao decorre da
correlacdo mutua entre elétrons de diferentes fragmentos. O termo de repulsdo estd ligado ao
principio de Pauli (repulsdo entre elétrons de mesmo spin).

Os dados da tabela 2 revelam que a interagdo entre os ciclofanos € o cation [Ru(NH;);]*
torna-se mais forte (energia de interacdo mais negativa) com o incremento do nimero de camadas
do areno. Nota-se que a energia da interagdo cation-m quando duas camadas estdo presentes
(composto 1) é cerca de 151 kcal mol” ,sendo incrementada em 7 kcal mol” para o composto 2
decorrente da adigdo de uma camada aromatica. Com o acréscimo posterior de uma unidade
aromatica a interacdo passa a ser de aproximadamente 161 kcal mol™ para o composto 3.

Estes valores negativos para AE™ (energia de interagdo), mostram que a interagdo do cation
[Ru(NH;);]*" com o ciclofano em questdo é favorecida e estabiliza o sistema como um todo. Isto
esta em total acordo com experimentos de espectroscopia: eletronica, absor¢do, emissdo e absor¢ao

de transferéncia de carga. Tais experimentos mostram que ciclofanos multicamadas exibem

interacoes transanulares m-eletronicas que sao incrementadas pelo aumento do nimero de camadas.
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Em outras palavras ¢ esperado que a basicidade destes compostos seja tdo maior quanto maior o
nimero de camadas do ciclofano, resultado ratificado pelos dados da tabela 2.

Um ponto bastante util das analises de decomposicao da energia € a obten¢do de indicios da
natureza da interagdo em questdo. Tém-se a oportunidade de se verificar que uma ligagao quimica ¢
um complicado balanco entre varias componentes. A ligagdo quimica ¢ um fendmeno quantico,
portanto, categorizar a mesma em idnica ou covalente nos remete aos modelos simplificados e
muito conhecidos. Por exemplo, como abordado em quimica geral, a ligacao entre os ions cloreto e
potassio ¢ comumente classificada como id6nica, ou seja, os ions em questdo se ligam
exclusivamente via interagdes eletrostaticas. Tais forcas eletrostaticas seriam as responsaveis pela
coesao interidonica na rede cristalina. Com certeza interagdes de natureza diferente das eletrostaticas
estao presentes.

Classificar esta ligagdo como idnica ¢ bastante simplificador. Como ¢ um modelo, torna-se
uma abstragdo da realidade. Neste sentido, como mostram os dados da tabela 2, nota-se que as
componentes eletrostatica, troca, polarizacdo e dispersdo contribuem para a estabilizacdo da
interacdo pois sdo negativas. Em contrapartida a repulsdo, como esperado, contribui para a
desestabilizacao da interacao cation-areno. Como ¢ possivel notar, sob uma perspectiva comparativa
entre os compostos, verifica-se que o “peso” de cada componente ¢ bastante semelhante, ou seja, a
componente eletrostatica € responsavel por contribuir com aproximadamente 20% para a
estabilizacao da interacdo, o termo de troca 36%, a polarizacao proximo de 30% e a dispersao cerca
de 11%. Isto mostra que o nimero de camadas ndo afeta a natureza da interagao.

Comparando o termo eletrostatico, o qual reflete o cardter id6nico, com o termo de
polarizagdo, o qual caracteriza o carater covalente, infere-se que a intera¢ao cation-m nos compostos
estudados ¢ majoritariamente covalente em sua natureza. Porém nota-se que a contribuicao
eletrostatica ¢ bastante significativa. Sendo a polarizagdo bastante consideravel, tém-se que os
orbitais dos fragmentos (cation [Ru(NHs);]*" € o ciclofano) sofrem uma significativa deformagio ao
sairem de suas configuragdes isoladas para aquela do complexo. E importante mencionar também o
papel da dispersdo para interacdes intermoleculares como o ¢ a interacdo cation-m. Uma
contribuicdo de 11% ¢ bastante relevante para uma interacdo. Um método que descreva a dispersao
corretamente ¢ crucial para a obtencdo de resultados adequados (CHALASINSKI,
SZCZESNIAK,1994).
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5. CONCLUSOES

Investigou-se a influéncia do nimero de camadas na interagdo cation-m em rutenofanos. Para
isto, analisou-se a estrutura eletronica de compostos contendo o cation [Ru(NH;);]*" e
paraciclofanos multicamadas. O modelo tedrico empregado para a descricdo geométrica dos
compostos (BP86/def2-SVP) forneceu dados consistentes com aqueles relatados na literatura. Tal
modelo ¢ capaz de evidenciar questdes relativas a distancias entre os anéis, angulos diedros de
pontes, angulos de ligacdes, conformagdes dos anéis, entre outros, sendo todos muito relevantes
para uma descricdo correta de compostos contendo ciclofanos. Os resultados da andlise da
decomposi¢do da energia de Su e Li (Su-Li-EDA) sdo consistentes com constatagdes experimentais,
ou seja, o aumento do niimero de camadas leva a uma maior basicidade do ciclofano em questdo:
quanto maior o numero de camadas maior a energia de interagdo cation-m. Isto ¢ um reflexo das
interacoes n-m transanulares. Além disso, notou-se que a interagdo cation-m nos rutenofanos
investigados ¢ predominantemente covalente em sua natureza, porém a contribuicao eletrostatica ¢
significativa. Tais constatacdes corroboram com o fato de que ligagdes quimicas apresentam maior
complexidade do que necessariamente sua designagcdo como idnica ou covalente, as mesmas sao

resultados de fendmenos quanticos, um complexo balango entre varias componentes.
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