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RESUMO

Neste trabalho, foram investigados por métodos de estrutura eletronica dois isdbmeros
do tipo fac e mer do complexo catidnico [Ru(CgH;N3)s]**, constituido por ligantes
bidentados do tipo piridil-pirazol coordenados ao ion Ruténio (lI) em geometria
octaédrica. A distincdo entre os isbmeros fac e mer reside na orientagao espacial dos
ligantes no ambiente de coordenagdo, o que influencia propriedades estruturais e
eletrénicas dos compostos. Inicialmente, as estruturas cristalograficas foram obtidas
da base de dados CCDC e submetidas a calculos de otimizagao utilizando o pacote
Gaussian16. A comparagdo entre as estruturas experimentais e otimizadas
demonstrou boa concordancia entre dados tedricos e experimentais, com baixos erros
relativos nos comprimentos e angulos de ligagdo. A comparagao dos espectros
vibracionais calculados revelou poucas diferencas, exceto por uma melhor separagao
de bandas envolvendo estiramentos Ru-N no isémero fac. As propriedades
eletrdnicas, avaliadas por meio de orbitais de fronteira e descritores derivados do
teorema de Koopmans, indicaram que ambos os isdbmeros apresentam propriedade
eletrénicas relativamente proximas, sugerindo estabilidade eletrbnica semelhante,
embora o isbmero mer demonstre maior polarizabilidade. Por fim, os espectros
tedricos de UV-Vis evidenciaram diferengcas mais expressivas, com o isbmero mer
apresentando deslocamento batocromico devido a maior conjugagéo eletrbnica e as

principais transi¢coes sao do tipo d-d*.



ABSTRACT

In this work, two isomers of the cationic complex [Ru(CgH,Ns)s]**, of the fac and mer
types, were investigated using electronic structure methods. The complex is composed
of bidentate pyridyl-pyrazole ligands coordinated to a ruthenium(ll) ion in an octahedral
geometry. The distinction between the fac and mer isomers lies in the spatial
arrangement of the ligands in the coordination environment, which influences the
structural and electronic properties of the compounds. Initially, crystallographic
structures were obtained from the CCDC database and submitted to geometry
optimization using the Gaussian16 package. The comparison between experimental
and optimized structures demonstrated good agreement between theoretical and
experimental data, with low relative errors in bond lengths and angles. The calculated
vibrational spectra revealed few differences, except for a better separation of bands
associated with Ru—N stretching in the fac isomer. The electronic properties, evaluated
through frontier molecular orbitals and descriptors derived from Koopmans’ theorem,
indicated that both isomers exhibit relatively similar electronic behavior, suggesting
comparable electronic stability, although the mer isomer shows greater polarizability.
Finally, the theoretical UV-Vis spectra evidenced more pronounced differences, with
the mer isomer displaying a bathochromic shift due to greater electronic conjugation,

and the main transitions being of the d—d* type.
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1 INTRODUGAO

De uma forma simplificada, a quimica organica pode ser definida como a parte
da quimica que estuda as propriedades e os compostos onde o atomo de carbono é
o elemento principal (Carey, 2011), por outro lado, a quimica inorganica caracteriza-
se pela abrangéncia dos demais elementos da tabela periddica, ou seja, a quimica
que abrange as demais substancias inclusive o carbono que desempenha papel na
area da quimica inorganica (Miessler et al., 2014). Dentre as diferengas marcantes
entre o estudo da quimica organica e da quimica inorganica, esta presente na
geometria e no numero de coordenagao, o carbono € limitado comumente a um
numero maximo de quatro ligagbes, sendo esse 0 numero maximo de atomos que
podem ser ligados ao Carbono. Enquanto inumeros compostos inorganicos, possuem
atomos centrais com numero de coordenagao quatro, cinco, seis ou mais (Miessler et
al., 2014).

Dentro dos estudos na area inorganica podemos destacar a quimica de
coordenacao que foi descrita por Werner. Esses compostos representam uma classe
muito interessantes em termos de estruturas e propriedades. Esses complexos, séo
caracterizados por uma estrutura central metalica, comumente um ion positivo de
metal de transigdo (Miessler et al., 2014), que se comporta como acido de Lewis e
formando uma ligagdo coordenada com um ou mais ligantes que se comportam como
bases de Lewis. A quimica dos compostos de coordenacao de Werner é muito rica e
com possibilidade de aplicacdo em diversas areas da quimica, desde catalises até a

complexidade da quimica medicinal (Miessler et al.,2014).

1.1 Is6bmeros

Tanto compostos organicos quanto inorganicos podem apresentar a
propriedade de isomerismo, que ocorre quando a estrutura de um composto quimico
possui a mesma formula molecular, porém com arranjo estrutural espacial diferente

(Carey, 2011). Existem variados tipos de isomeria, como estereoisomerismo (Isomeria
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geométrica e Isomeria 6ptica) e isomeria estrutural. A principal diferenga entre as duas
€ que no estereocisomerismo a conectividade dos atomos € a mesma e a isomeria
estrutural ndo apresenta a mesma conectividade dos atomos nos isémeros. (Souza,
2016).

Um mesmo composto pode apresentar os mesmos atomos (mesma formula
quimica) e diferentes propriedades fisicas (solubilidade, coloragdo, entre outros) e
propriedades quimica (reatividade, estabilidade, entre outros). (Souza, 2016).

Varios compostos inorgénicos possuem isémeros que dependem do seu
numero de coordenagao, e complexos que sao hexacoordenados pode-se destacar a

isomeria fac e mer (Figura 1) que segundo Miessler pode se afirmar que:
Complexos ML3L'3 onde L e L’ sédo ligantes monodentados, tém dois
isdmeros chamados fac- (facial) e mer- (meridional). Os isbmeros fac tém
trés ligantes idénticos em uma face triangular.Os isbmeros mer tém trés
ligantes idénticos em um plano dividindo a molécula. Isbmeros similares

s&o possiveis com agentes quelantes.(Miessler et al., 2014)

Figura 1 - Estruturas do composto [Co(NH3)3Cls] com seus dois isbmeros espaciais

~ p

Facial Meridional
Cl NH,
H,N-.. ‘ -Cl  HyN-.. ‘ ~C]
[Co(NH)Cly] 3N [ Mo |- o

"Co’ B &
ngf/‘ i (J’/‘ ~al

\\7 NH, NH,

Fonte: (Miessler et al., 2014)

1.2 Ligantes aromaticos

Uma ampla gama de compostos orgéanicos, sdo estudados para obtengao de
compostos coordenados. Para atingir com éxito esse objetivo, utiliza-se ligantes

considerados quimicamente versateis que possuam maior variedade de pontos de
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coordenacgao. Os ligantes aromaticos heterociclicos sdo amplamente estudados por
possuirem caracteristicas citadas anteriormente, nesse contexto destacam-se os

derivados da piridina e os ligantes azéis. (Soares, 2019)
1.3 Ligantes piridil-pirazol

Os azdis, constituem uma classe heterociclica aromatica que possuem 5
membros, e sdo caracterizados pela presengca de um atomo de nitrogénio e um
heteroatomo nas posigdes 1 e 2, O heteroatomo sendo nitrogénio & pirazol, se for
enxofre chama-se isotiazol, e oxigénio isoazol (Figura 2) (Soares, 2019).

Pirazois, sdo uma classe de compostos heterociclicos aromaticos. Derivados
dos azéis sao estruturas heterociclicas aromaticas que possuem nas posicdes 1 e 2
um atomo de nitrogénio e outro heteroatomo em uma estrutura de 5 membros.(Godoy
Netto et al., 2008). Dentre os anéis heterociclicos nitrogenados, observa-se a o pirazol
como uma molécula bastante explorada devida suas variadas possibilidades de
coordenacgao.(Soares, 2019). Os pirazois possuem dois atomos de Nitrogénio nas
posicoes 1,2. Possuem uma rica coordenacado (Figura 3), devido aos pares de
elétrons dos atomos de nitrogénio podendo ser ligantes monodentados, aniénicos
monodentados, anibnicos exobidentados e anibnicos endobidentados ou

ligantepenta-hapto.(Godoy Netto et al., 2008)

Figura 2 - Estruturas dos ligantes pirazol, isoxazol e isotiazol.

-0 @ &

-
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Fonte: Godoy Netto et al., 2008)
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Figura 3 - modos de coordenagao do grupo azol

- Y © O

-~

~

0] (¢)

Fonte: Godoy Netto et al., 2008)

Baseado nesse comportamento quimico podemos obter compostos de

coordenacao com variados grupos metalicos e calcular as propriedades quimicas.

1.4 Ruténio

O Ruténio (Ru) (Figura 4) € um metal de transi¢cao que foi descoberto na Russia
por volta de 1844 pelo quimico Karl Karlovitch, enquanto analisava residuos de
platina. Possui aspecto duro, brilhante, quebradico e resistenncia a corroséo.

Localizando-se no grupo 8 da tabela periddica no bloco d.(Silva et al., 2012)

Figura 4 - representacdo do Ruténio na tabela periddica e uma amostra de Ruténio
metalico.

Fonte:(brasilescola, acesso:2023)

O metal possui caracteristicas que se destacam nos estados de oxidagao Il e
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lll, sendo o estado Ru (ll) na configuragdo [Kr]4d® enquanto o Ru (lll) apresenta
configuragdo [Kr]4d5. O Ru (ll) geralmente coordena-se produzindo mondémeros
hexacoordenados diamagnéticos seus orbitais dm (t2g) completamente preenchidos.
Comporta-se como ion metalico “mole” segundo a teoria de Pearson, apresentando
afinidade por ligantes “moles” insaturados, o Ru (Il) ainda vem sendo estudado para
uso em complexos quimioterapicos além de outras aplicagées. O Ru (lll) apresenta
monémeros hexacoordenados de spin baixo, um de seus elétrons encontra-se
desemparelhado.(Neves, 2008)

Os complexos de Ru (Il) s&o frequentemente empregados como
fotocatalisadores, dada a sua capacidade intrinseca de promover reagdes de oxidagao

e reducgao sob irradiacao luminosa. (Mark-Lee et al., 2017)

1.5 Compostos de Ruténio

O Ruténio pode coordenar-se com compostos aromaticos heterociclicos que
possuem atomos Nitrogénios, como o piridil-pirazol, que atuam como ligantes
bidentados formando complexos octaédricos com ions metalicos (Ru), possibilitando
estudos estruturais, opticos e de outras propriedades.

O piridil-pirazol possui um anel pirdinico e um pirazoélico, sendo considerado um
ligante heterociclico e possui trés atomos de nitrogénio, estado distribuidos na posigao
1 no anel piridinico e nas posi¢des 1 e 2 no anel pirazdlico.

No anel pirazolico e 1 no anel piridinico, apresentando nesses atomos elétrons
livres para coordenacao (Neves, 2008)podendo formar os seguintes compostos em

sua isomeria fac e mer (Figura 5).
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Figura 5 - estruturas em 3d dos compostos fac e mer-[Ru(CsH7Nz3)3]?*

NG /\
U o )
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Fonte: Arquivo pessoal

1.6 Quimica computacional

O termo Quimica Computacional, € utilizado de maneira ampla abrangendo o
uso de computacao diretamente em estudos ou na resolugao de problemas quimicos
(Young, 2001). Geralmente utiliza-se essa expressao quando se consiga desenvolver
calculos na quimica de forma efetiva e eficiente de maneira automatizada através de
um computador (Young, 2001). Inclui-se assim todo estudo que envolva os métodos
computacionais de forma aplicada na quimica, mesmo utilizando calculos na area da
mecanica quantica, onde esses métodos utilizam suas bases na area da fisica
(Foresman; Frisch, 2015).

O avancgo de estudos na Quimica Computacional, esta ligado ao aumento de
pesquisas que contribuem para o avanco de diferentes areas da Quimica. Através de
métodos computacionais e estudo da Quimica Quantica, percebe-se cada vez mais o
destaque da Quimica Computacional em meio a comunidade cientifica. Conforme o
desenvolvimento da tecnologia e permite acesso mais facilitado a maquinas mais
eficientes e com reducao de custos em relagao a materiais e equipamentos eletrénicos
(Sa et al., 2020).

Métodos computacionais diferentes dependem do custo computacional
utilizado no processo resultando na precisdo. Métodos semi-empiricos sao

considerados mais “baratos” computacionalmente. Calculos que envolvem DFT
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(Teoria do Funcional da Densidade) promovem resultados com bastante qualidade e

precisao para diversos sistemas.(Foresman; Frisch, 2015)

Figura 6 - Livro sobre simulagdo computacional aplicada a quimica disponibilizado
como e- book.

Fonte: reprodugao da internet

O grande avango no poder computacional vem permitindo um maior uso e
destaque na comunidade cientifica que utiliza o poderio das maquinas cada vez mais
avancgadas para estudos de diversas areas na quimica como a quimica quantica e
derivados. Utilizando métodos como o DFT (em inglés Density Functional Theory)
Teoria do funcional da Densidade, que baseado na estrutura eletrdénica do sistema da
molécula realiza calculos sem a necessidade de uma maquina superpotente com boa
precisao. (Sa et al., 2020).

A escolha do software faz toda diferenca na hora de realizar o trabalho e se ter
um custo computacional relacionado com a metodologia apropriada, tendo em vista
que ha também uma dependéncia da maquina, pois ha a necessidade de aliar tempo
e precisao do resultado.

O método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) utiliza de técnicas
computacionais que alia custo-beneficio de um baixo custo computacional com uma
boa eficiéncia. Servindo de base para investigagdes e estudos de propriedades fisicas
e quimicas através de calculos quanticos obtendo-se informacdes valiosas de
diversos materiais e compostos e sinteses de novos compostos. (MOREIRA, 2016)

O objetivo do presente trabalho é analisar as propriedades estruturais e

eletrénicas de dois isbmeros de complexos de coordenacgédo de Ru (lI) com ligantes
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bidentados 1-H-pirazol-3-il-piridina, usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT,
do inglés Density Functional Theory) comparando com os dados experimentais,

sempre que possivel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar, avaliar e comparar as propriedades estruturais e eletrénicas dos
isdbmeros mer e fac com férmula [Ru(CsH7N3)s]?* utilizando métodos de estrutura

eletrdnica disponiveis no software Gaussian16.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizar a estrutura dos dois isémeros complexos mer-[Ru(CsH7N3)3J** e fac-
[Ru(CsH7N3)3]?*

e Calcular o espectro vibracional na regido do infravermelho.

e Calcular o espectro de transi¢ao eletrénica na regidao do UV-vis.

e Calcular a energia dos orbitais de fronteira.

¢ Avaliar a diferenca das propriedades quimica dos dois compostos.
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3 METODOLOGIA

Os calculos realizados para o estudo tedrico computacional das moléculas com
isomeria fac-mer foram realizados no software Gaussian16.6. Na primeira etapa, as
coordenadas cristalograficas tridimensionais para gerar o arquivo input foram obtidas
da base de dados cristalograficos CCDC com numeros 959997 e 959998 para os
isdbmeros mer e fac, respectivamente. Os calculos de otimizacdo no estado
fundamental foram realizados com método DFT (Teoria Funcional da Densidade),
usando o funcional m06-2x e “basis set” Lanl2dz para o atomo de ruténio e 6-311G
(d, p) para todos os outros atomos. A otimizagao sera confirmada pela auséncia de
frequéncias imaginarias no espectro vibracional tedrico. Foram realizadas também a
analise dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), calculado o espectro tedrico de
absorgao na regiao do UV-vis usando método TD-DFT com o funcional B3LYP e “basis
set’ 6-311G (d, p) para os 40 primeiros estados excitados no vacuo e acetona. A

visualizagao dos dados sera realizada no software Gabedit.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos isdmeros na sua forma cationica com férmula [Ru(CsH7N3)3]?*,
apresentam um centro metalico de Ruténio Il, coordenado a trés ligantes aromaticos
formados por uma estrutura com dois anéis diiminicos sendo um anel piridinico, e um
anel pirazélico (Figura 7) onde coordena-se ao centro metalico como uma base de
Lewis através dos elétrons disponiveis pelos atomos de Nitrogénio de forma
bidentada.

Figura 7 - Estrutura do ligante 2-(1H-pirazol-3-il) piridina

f Anel Piridinico \ [ Piridil-pirazol\

_ )\

Fonte: Arquivo Pessoal.

Os dois compostos aqui estudados sado isdmeros do tipo mer e fac que se
diferenciam pela orientagdo dos ligantes no espago. Em compostos de coordenagéo
octaédricos do tipo [Ru(L)3]?* onde L representa os ligantes bidentados como o piridil-
pirazol, a isomeria fac e mer influencia diretamente em suas propriedades fisico-
quimicas. Estruturalmente os isbmeros fac, apresentam os trés ligantes idénticos que
estdo dispostos em posigcéo adjacente, ocupando uma face comum na estrutura do
octaédrico. Em contrapartida nos isdmeros mer, os ligantes encontram-se em um
plano meridional sendo dois posicionados em posi¢ao trans e um em posicao cis. Essa
diferengca na geometria além de influenciar a simetria do complexo, implica na

formacgao de forgas intermoleculares (Metherell et al., 2014).

4.1 Calculos de Otimizagao, analise de comprimentos de ligagao e angulos dos

isdOmeros
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A otimizagdo das duas estruturas mer-[Ru(CsH7N3)3]*" e fac-[Ru(CsH7N3)3]*"
foram realizadas utilizando as coordenadas cristalograficas disponiveis na base de
dados da CCDC o que diminui o custo computacional devido os comprimentos e
angulos de ligacao ja estarem proximos da estrutura de menor energia do sistema.
Finalizada a otimizagdo, as estruturas obtidas da base de dados da CCDC
(experimental) e as estruturas otimizadas foram sobrepostas, (Figura 8), para
visualizacdo da concordancia entre os dados. A sobreposi¢ao permitiu observar que
os dados calculados apresentam comprimentos e angulos de ligagao concordantes
com as estruturas obtidos experimentalmente. Os dados de comprimento e angulos

de ligacao selecionados, sdo apresentados na Tabela 1.

Figura 8 - Sobreposigcao das estruturas experimentais e tedricas dos isbmeros FAC
(A) e MER (B).

(A) (B)
. Dados experimentais

D Dados tedricos

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 1 - Comprimentos de ligagdo em angstrons (A) e angulos em graus (°)
selecionados dos isbmeros mer e fac tedricos e calculados.

mer- mer- Erro fac-isbmero  fac- isdmero Erro
Fragmento  jsomero isbmero relativo (exp) (teo) relativo
(exp) (teo) (%) P (%)
Ligagao [A]
Ru-N1 2,0588 2,0963 1,79 2,07649 2,1411 3,02
Ru-N2-N3 2,0613 2,1395 3,65 2,06477 2,1042 1,87

Ru-N4 2,0429 2,1462 4,81 2,07725 2,1411 2,98
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Ru-N5-N6 2,04782 2,0978 2,38 2,06457 2,1041 1,88

Ru-N7 2,0847 2,1483 2,96 2,07611 2,1410 3,03

Ru-N8-N9 2,0599 2,1059 2,18 2,06361 2,1041 1,92
Angulos [°]

N1-Ru-N2 77,29751 76,43507 1,13 77,9572 76,4537 1,93

N4-Ru-N5 76,97853 76,31314 0,87 77,9102 76,4530 1,87

N7-Ru-N8 76,62092 76,58987 0,04 77,9227 76,4558 1,88

*exp = dados experimentais
** teo = dados calculados

As estruturas dos isbmeros foram otimizadas utilizando o pacote de
programas computacional Gaussian16 utilizando a Keyword OPT para o estado
fundamental, podemos confirmar que a estrutura calculada é a de menor energia pela
andlise do espectro vibracional na regido do infravermelho pela auséncia de
frequéncias imaginarias.

Os dados dos comprimentos de ligacdo na Tabela 01, permitem avaliar de
forma quantitativa a concordancia entre os dados experimentais e tedricos, sendo que
para o isbmero mer os erros relativos para os comprimentos de ligagao ficam entre
1,79 e 4,81% e para os angulos temos os erros entre 0,04 e 1,13% e para o isbmero
fac os erros relativos para comprimentos de ligagédo se encontram entre 1,87 e 3,03%
e para os angulos de ligagao os erros ficam entre 1,87 e 1,93%. Essas pequenas
diferencas obtidas podem ser justificadas pela diferenca no ambiente quimica de um
cristal real, onde temos varios tipos de forcas intermoleculares e no calculo teérico
desconsideramos as interagdes intermoleculares no calculo realizado para apenas
uma molécula no vacuo. Apesar da simplificacdo nos calculos, podemos observar que
0s erros obtidos sdo muito baixos e que o modelo utilizado consegue simular a

estrutura real com boa precisao.

4.2 Analise do espectro tedrico vibracional

O espectro vibracional na regidao do infravermelho constitui uma ferramenta
relevante na analise estrutural, pois permite identificar a presenca ou auséncia de

grupos funcionais caracteristicos, como carbonilas, aminas primarias ou secundarias,
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acidos carboxilicos, entre outros. Na etapa de otimizagao das estruturas por métodos
de estrutura eletrénica, o calculo do espectro vibracional no infravermelho é
empregado para confirmar que a geometria obtida corresponde a um ponto de minimo
de energia, o que é verificado pela auséncia de frequéncias imaginarias (frequéncias
negativas). Assim, os espectros calculados para os dois isbmeros (mer e fac) sao
apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos isdbmeros mer e fac
sobrepostos

Sobreposicdo dos espectros tedricos Mer e Fac

— FAC
MER

Absorbancia relativa (%)

L

T T T T T T T 1
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000
namero de onda (em?)

Fonte: Arquivo Pessoal.

O espectro vibracional na regido do infravermelho para os isbmeros aqui
estudados ndo apresentam mudangas significativas nas principais bandas. As bandas
mais intensas dos espectros aparecem em 3655 e 3656 cm™' para fac e mer,
respectivamente, sendo atribuidas aos estiramentos N-H dos anéis piridil-pirazdis. As
bandas em 3306 e 3292 cm-' em ambos compostos sdo atribuidos aos estiramentos
assimétricos e simétricos dos grupos C-H dos anéis piridil-pirazois. As bandas
atribuidas aos dobramentos angulares dos anéis piridinicos ocorrem em 1660 e 1661
cm™' e 1416 e 1415 cm™" para o composto fac e mer, respectivamente. Os estiramentos
Ru-N dos anéis piridil-pirazéis ocorrem em 504 e 511 cm' e 496 e 493 cm', para o
composto fac e mer, respectivamente. A principal diferenca entre os espectros obtidos
se da pela melhor separagéo das bandas em 504 e 496 cm™' formando duas bandas

distintas no isbmero fac, o que nao ocorre com o isdbmero mer.

4.3 Propriedades eletronicas dos isomeros mer e fac
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A analise de energia e dos descritores de reatividades dos isdmeros mer-
[Ru(CsH7N3)3]*" e fac-[Ru(CsH7N3)3]** foram calculados de acordo com o teorema
Koopmans reportados na literatura (LEITE et al., 2022). A diferenga entre os orbitais
HOMO e LUMO determinam a estabilidade que evitam a ocorréncia de reacdes de
transferéncia de elétrons dos compostos. A dureza quimica indica a estabilidade da
molécula quanto a distorgdo da densidade eletrénica. Os dados calculados séo
apresentados na Tabela 02, como o potencial de ionizag&o (l), afinidade eletrénica
(A), o gap, potencial quimico (d), dureza (n) e moleza (S) foram obtidos de acordos

com as equacgoes apresentadas abaixo:

Gap =Enomo— ELumo (2.1)
I= -Enomo (2.2)
A= —ELumo (2.3)
M= —1/2(1+A) (2.4)
n=(-A) (2.5)
S=1/n (2.6)

Tabela 2 - Calculo das propriedades eletrénicas dos isémeros mer-[Ru(CsH7N3)3]** e
fac-[Ru(CsH7N3)3]*

Isomeros [Ru(CTI—T:I-\Is)s]Z" [Ru(CgaHi-Ns)s]Z"
energia (hartree) -1513,448833  -1513,458598
Etomo -0,41028 -0,41191
ELumo -0,26387 -0,26339
Gap (hartree) 0,14641 0,14852
Potencial lonizagéo (1) 0,41028 0,41191
Afinidade eletrénica(A) 0,26387 0,26339
Potencial quimico(u) -0,33707 -0,33765
Dureza (n) 0,14641 0,14852
Moleza (S) 6,83013 6,73309

Fonte: Arquivo Pessoal.
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A energia calculada para os isébmeros mer-[Ru(CsH7N3)3]*" e fac-
[Ru(CsH7N3)3]?* e a energia dos orbitais HOMO e LUMO foram obtidos nos célculos
de otimizacao de estrutura. A Tabela 2 apresenta os descritores de reatividade dos
dois isbmeros, sendo que a energia calculada para o isbmero mer é -1513,448833
hartrees, ja para o isbmero fac, a energia calculada foi de -1513,458598 hartrees,
sendo que as energias sao muito préximas, uma vez que a estrutura dos isbmeros
nao apresentam grandes diferengas estruturais, outro ponto que mostra que os
compostos tem energias proxima de forma experimental, é o fato dos isémeros se
formarem no mesmo meio reacional e sendo necessario a separagéo dos compostos,
de acordo com o relato na literatura (METHERELL, 2013)

A andlise da energia dos orbitais nos permite calcular o gap, que corresponde
a diferenca entre a energia do orbital Homo e a energia do orbital Lumo (gap = EHomo
— ELumo), indica a energia minima necessaria para que ocorra uma transigao eletrénica
e quanto a molécula é estavel a transferéncia de elétrons, ou seja, processos de

oxirreducao (Figura 10).

Figura 10 - Orbitais de fronteira HOMO e LUMO e o gap, dos isbmeros mer e fac.

fac mer

Q
o -0.41191 hartree
LUMO

w

=0.26387 hartrees

r gap

0.14852 hartress gap

0,14641 hartress

-0,26339 hartrees =0.41028 hartrges
HOMO HOMO

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para o isémero mer o gap obtido do de 0,14641 hartree e para o isébmero fac o
gap foi de 0,14852 hartree. De acordo com esses dados, podemos observar que o
isbmero fac apresenta um gap um pouco maior, porém uma variagao muito baixa para
ter diferencgas significativas. Em relagdo a composi¢ao dos orbitais de fronteira, o

isdmero fac tem o orbital HOMO formado principalmente pelos orbitais s e dz? do
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ruténio, e para o isbmero mer temos os orbitais s, dz?, dyz, dxz e dx2. Para o ismero
fac o orbital LUMO ¢é formado principalmente pelo orbital RuPz, N2Py, C3Py e o
isdbmero mer s6 é formado por atomos ndao metalicos, sdo todos os atomos de N na
esfera de coordenacao contribuindo com os orbitais Px, Py e P-.

Observou-se que os descritores de moleza sdo maiores para ambos compostos
do que o descritor de dureza, o que € esperado para compostos de Ru (Il), uma vez
que o estado de oxidacdo menor faz com que o composto seja mais mole, de acordo
com a teoria de Pearson. Apesar de n&o terem diferenciag¢des significativas podemos
observar que os compostos apresentam caracteristicas de compostos moles, que
apresentam maior capacidade de polarizabilidade e nesse ponto o isbmero mer &€ mais
polarizavel (Leite et al., 2022).

O potencial de ionizacdo permite retirar um elétron do HOMO e leva-lo a uma
distancia infinita no vacuo, ja afinidade eletronica é energia necessaria para trazer o
elétron de uma distancia infinita no vacuo até o LUMO, também n&o apresentam
valores significativamente diferentes entre mer e fac. Potencial quimico fornece
informacdes sobre a tendéncia de um elétron escapar do equilibrio e para os isdmeros
nao encontramos diferencas significativas. (FOSCHINI, 2004) (Leite et al., 2022).

Podemos observar que as mudangas estruturais entre os isbmeros nao

causaram grandes modificacdes nos descritores de reatividades.

4.4 Analise do espectro teérico do UV-Vis.

Na analise dos espectros de absor¢cao do UV-Vis, foram selecionadas as quatro
transigcdes com maiores valores de *f (forga do oscilador) apresentadas nas Figuras
10 e 11 e Tabela 4. Percebe-se que os isbmeros apresentam as maiores diferencas
entre os dados avaliados, uma vez que o isdbmero mer apresenta absor¢cao na regiao
entre 301 e 789 nm e para o isbmero fac a regidao do espectro fica entre 264 e 443

nm.
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Figura 11 - Espectro UV-Visivel do isémero mer-[Ru(CsH7N3)3]?*
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 12 - Espectro UV-Visivel do isdmero fac-[Ru(CsH7Nz3)3]?*
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 3 — Dados das principais bandas do espectro UV-Vis tedrico isbmero mer.

Estado .
Excitado A max *f Transigées
HOMO-2 > LUMO (21,83 %)
18 544 nm 0,1347 HOMO-2 > LUMO+1 (23,89%)

HOMO-2-> LUMO+2 (9,41%)
42 402 nm 0,0744 HOMO-2 &> LUMO+2 (18,90%)
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HOMO-2 > LUMO+4 (40,52%)
HOMO -> LUMO+6 (6,23%)
HOMO-2 > LUMO+5 (14,28%)
43 399 nm 0,0641 HOMO-2 > LUMO+6 (12,79%)
HOMO-1 > LUMO+5 (41,45%)
HOMO > LUMO+3 (11,21%)
60 301 nm 0,0342 HOMO = LUMO (3,24%)
HOMO -> LUMO+2 (78,40%)

*f = forga do oscilador.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 4 — Dados das principais bandas do espectro UV-Vis tedrico do isbmero fac.
Estado

Excitado A max *f Transicdes

HOMO-2 > LUMO+6 (7,80 %)

22 366 nm 0,0587 HOMO-1 = LUMO (36,86%)
HOMO-1-> LUMO+6 (15,35%)
HOMO-2 > LUMO (4,77%)

24 402 nm 0,0687 HOMO-2 = LUMO+1 (24,74%)
HOMO-1 = LUMO+2 (24,85%)

42 295 nm 0,0343 HOMO = LUMO+4 (93,59%)
HOMO-3 > LUMO+2 (29,70%)

59 264 nm 0,0108 HOMO-5 = LUMO+2 (3,24%)

HOMO-4 - LUMO+1 (30,25%)

*f = forca do oscilador

Fonte: Arquivo Pessoal.

A tabela, mostra as quatro principais transicdes eletronicas obtidas para os
isbmeros mer e fac. Para o isbmero mer, a banda mais intensa ocorre em 544 nm
tendo uma forga de oscilador de 0,1347 e a maior porcentagem de contribuicdo da
transicao, € do orbital HOMO-2->LUMO+1, com 23,89% de contribuicdo, sendo
atribuida como uma transicao do tipo d-d* e a transicdo menos intensa ocorre em 301
nm e a principal transicdo ocorre entre os orbitais HOMO - LUMO+2 com 78,40%,
sendo atribuida do tipo d-d*.Para o isbmero fac, a transigdo mais intensa ocorre em
402 nm com uma forca de oscilador de 0,0687 sendo a principal contribuicdo do orbital
HOMO-1 - LUMO+2 com 24,85% de contribuicdo, podendo ser atribuida como uma
transicdo do tipo d-d* e a banda menos intensa ocorre em 264 nm. Com forga de
oscilador 0,0108 do orbital HOMO-4 - LUMO+1, com 30,25% de contribuicao
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A comparagao entre os dados dos dois isbmeros permite avaliar que a o
composto mer apresenta uma planaridade maior nos grupos ligantes, o que permite
uma conjugagao mais efetiva das ligagbes conjugadas, esse efeito ja € descrito na
literatura como um dos responsaveis pelo deslocamento batocrémico, ou seja,
deslocamento das principais transigdes para a regido do vermelho no espectro

eletromagnético.
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5 CONCLUSOES

A investigacdo computacional dos isémeros mer-[Ru(CgH,;Ns);]** e fac-
[Ru(CgH,N3)3]** permitiu compreender como a disposi¢gao espacial dos ligantes
influenciam suas propriedades estruturais, vibracionais e eletrébnicas. Os
comprimentos e angulos de ligagdes apresentaram boa concordancia com os dados
cristalograficos disponiveis na base de dados CCDC, e os erros relativos ficam entre
1,79 e 4,81% e para os angulos temos os erros entre 0,04 e 1,13% e para o isébmero
fac os erros relativos para comprimentos de ligagéo se encontram entre 1,87 e 3,03%
e para os angulos de ligagéo os erros ficam entre 1,97 e 1,93%.

Os calculos de otimizagdes das estruturas permitiram observar que as energias
dos isdbmeros sdo muito proximas, fato que é reforgado por evidéncias experimentais,
uma vez que os compostos sdo formados no mesmo meio reacional e devem ser
separados. Os espectros vibracionais apresentam informacgdes estruturais com
pequenas diferengas, enquanto os descritores eletrénicos indicaram comportamento
semelhante quanto a estabilidade e reatividade, ainda que o isdbmero mer apresente
maior polarizabilidade. Os dois isdbmeros tem caracteristicas de compostos moles de
acordo com a teoria acido-base de Pearson.

Na analise dos espectros de UV-Vis foi onde conseguimos observou dados com
diferengas significativas, uma vez que o isbmero mer apresentou deslocamento
batocrémico associado a maior conjugacao eletrénica nos ligantes. Para o isbmero
mer, a banda mais intensa ocorre em 544 nm sendo atribuida a uma transicdo do
orbital HOMO-2->LUMO+1 do tipo d-d*. Para o isbmero fac, a transicdo mais intensa
ocorre em 402 nm com a transi¢ao do orbital HOMO-1 - LUMO+2 do tipo d-d*.

A comparagao entre os dados dos dois isbmeros permite avaliar que a o
composto mer apresenta uma planaridade maior nos grupos ligantes, o que permite
uma conjugagao mais efetiva das ligagbes conjugadas, esse efeito ja € descrito na
literatura como um dos responsaveis pelo deslocamento batocrémico, ou seja,
deslocamento das principais transi¢cdes para a regido do vermelho no espectro

eletromagnético.
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