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RESUMO

Complexos com ions lantanideos sédo amplamente utilizados em vérias areas,
por exemplo, como materiais luminescentes, agentes de contraste, e em dosimetria.
O conhecimento de suas propriedades estruturais no estado sélido e em solucédo é
relevante para compreender, aprimorar e viabilizar suas aplicagdes tecnoldgicas. Em
particular, os mecanismos de interconversao estrutural apresentados por compostos
deste tipo podem auxiliar na compreenséao da reatividade quimica, das taxas de troca
de agua de coordenacdo, e da supressdo de luminescéncia de compostos
luminescentes em solucéo. O ligante EDTA, em muitos casos, é facilmente acessivel
e forma complexos com todos ions metalicos e, particularmente, complexos estaveis
com ions lantanideos, sendo, portanto, amplamente utilizado em quimica de
coordenacdo. Portanto, neste trabalho utilizou-se a modelagem molecular
computacional na descricdo dos mecanismos fluxionais envolvendo complexos de
ions lantanideos e o ligante EDTA e dos fatores que os influenciam. Foram utilizados
o conjunto de base e o potencial efetivo de caroc¢o (ECP) do tipo MWBX, e 0s conjuntos
de base, 6-31+G para os atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio, e 6-31G para 0s
atomos de hidrogénio. Para a obtencdo das propriedades estruturais do composto
[Eu(EDTA)(H20)3]", foi realizado um estudo sistemético utilizando diferentes
funcionais DFT (PBE1PBE, B3LYP, M06-2x, WB97, WB97X e WB97XD) e métodos
semiempiricos (Sparkle-AM1 e Sparkle-PM3). O funcional PBE1PBE foi o mais
adequado para a obtenc&o da estrutura molecular do complexo, pois apresentou o
menor desvio comparado a estrutura cristalogréafica, sendo este funcional o escolhido
para o estudo das propriedades estruturais e termoquimicas de todos os sistemas
investigados nesse trabalho. Os resultados mostraram que as moléculas de 4gua nos
complexos [Ln(EDTA)(H20)s]” sé@o bastante labeis e que a inclusdo de moléculas de
agua de hidratacédo e dos efeitos de dielétrico sdo importantes e necessarios para
estabilizar os produtos e para uma modelagem apropriada do processo de dissociacao
da &gua. Ainda, a forma de coordenacdo das moléculas de agua fornece duas
estruturas isoméricas distintas que podem explicar a dependéncia com a temperatura
das transicdes ‘Fo — °Do observadas. A estrutura cristalografica do complexo
[EU(EDTA)(H20)3]~ apresenta nitrogénios ndo equivalentes e um plano de simetria

contendo o &tomo de oxigénio da agua, o ion Eu* e os dois atomos de nitrogénio, ou



seja, € uma estrutura do tipo meso (aquiral). Enquanto que a estrutura otimizada com
varios funcionais DFT fornece uma estrutura quiral com simetria C2 e 0s enantibmeros
A e A. Foram realizadas varias tentativas para determinar o mecanismo de
fluxionalidade estrutural do ligante EDTA nesses compostos, inclusive mecanismos
dissociativos envolvendo a descoordenacdo da agua e do carboxilato do EDTA. A
partir dos resultados obtidos, foi proposto um novo mecanismo néo-dissociativo para
a isomerizacao-A,A envolvendo a tor¢do dos grupos do EDTA, através de um estado
de transicdo em que ha formacéo de uma estrutura quadratica plana com os oxigénios
dos grupos acetatos. Entretanto, a estrutura meso ainda néo foi calculada e, portanto,

a fluxionalidade entre as estruturas quiral e aquiral sera explorada futuramente.

Palavras-chave: Lantanideos. EDTA. Fluxionalidade estrutural. Labilidade da agua.

Modelagem computacional.



ABSTRACT

Complexes with lanthanide ions are widely employed in several areas, for
instance, as luminescent materials, contrast agents, and in dosimeters. The knowledge
of their structural properties in the solid state and in solution is relevant to understand
and improve their technological applications. In particular, the mechanisms of
structural interconversion presented by these compounds may help in understanding
their chemical reactivity, and the luminescence suppression in solution. The EDTA
ligand, in so many cases, is easily accessible and forms complexes with almost all
metal ions and, particularly, stable complexes with lanthanide ions, being therefore
widely used in coordination chemistry. Thus, this work has used computational
molecular modeling in the description of fluxional mechanisms involving lanthanide ion
complexes and the EDTA ligand and the factors that influence them. We have used
the basis set and effective core potentials (ECP) of type MWBX, and the basis sets, 6-
31+G for the carbon, nitrogen and oxygen, and 6-31G for the hydrogen atoms. To
obtain the structural properties of the compound [Eu(EDTA)(H20)3]~, a systematic
study was performed using different DFT functionals (PBE1PBE, B3LYP, M06-2x,
WB97X, WB97X and WB97XD) and semiempirical methods (Sparkle-AM1 and
Sparkle-PM3). The PBE1PBE functional was the most adequate to obtain the
molecular structure of the complex, because it presented the smallest deviation
compared to the crystallographic structure, thus becoming the choice for the study of
the structural and thermochemical properties of all the systems investigated in this
work. The results showed that the water molecules in the complexes
[Ln(EDTA)(H20)3]" are quite labile and that the inclusion of hydrating water molecules
and the effects of the dielectric are important and necessary to stabilize the products
and properly model the water dissociation processes. Furthermore, the coordination
form of the water molecules provides two distinct isomeric structures which may
explain the temperature dependence of observed °Do — ‘Fo transitions. The
crystallographic structure of [Eu(EDTA)(H20)s3]” presents non-equivalent nitrogen
atoms and a symmetry plane containing the oxygen atom from a water molecule, the
Eu®*, and both nitrogen atoms, thus rendering the molecule achiral (meso). Whereas
the optimized structures with several DFT functionals yielded a chiral structure with C2



symmetry and A and A enantiomers. Several attempts were made to determine the
mechanism of structural fluxionality of the EDTA ligand in these compounds, including
dissociative mechanisms involving the water molecules and the carboxylate groups of
EDTA. From the obtained results, a new non-dissociative mechanism for the A,A-
isomerization involving the torsion of the EDTA groups was proposed, through a
transition state with a square planar structure of the oxygen atoms of the acetates
groups. However, the structure of the meso compound (achiral) is still not being
obtained and thus, the fluxionality between the chiral and achiral structure will be

explored in the future.

Keywords: Lanthanide. EDTA. Structural fluxionality. Water lability. Computational
modeling.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

LISTA DE FIGURAS

Estrutura cristalografica do complexo [Eu(EDTA)(H20)3]-,
(MONDRY e JANICKI, 2006). O ion Eu3+ esta representado
pela esfera azul clara, os &atomos de oxigénio pelas
vermelhas, os &tomos de carbono pelas cinzas, os &tomos

de nitrogénio pelas azuis, e os de hidrogénio pelas brancas.

Funcdo de distribuicdo radial com os orbitais 4f, 5s e 5p,

enVvolvendo 0 TON NA3H. ...t

Mecanismo proposto para a fluxionalidade estrutural no
complexo [Eu(tptz)(MeOH)2CI3], no qual considera que ha
um movimento do ion lantanideo em torno dos trés sitios de

(o0 0] (o [T = To> Lo Ju SRR

Espectros de RMN registrados em diferentes temperaturas
nas solucdes do composto In-EDTA (& esquerda). A direita,

estdo os espectros obtidos por ajuste computacional...........

Mecanismo de pseudorrotacdo de Berry...........ccccvvvvvieennnn.
Mecanismo de rotacao torniquete ou turnstile.......................
Mecanismo de Bailar (a) e Mecanismo de Ray-Dutt (b)........

Estados de transicdo para o mecanismo (a) de Bailar e (b)
de Ray-Dutt para complexos tris-quelato de aluminio com

o(c) ligante tropolonato..............coovvviiviiiiiiicicccce e
Mecanismo de SieVers € SPriNger......ccccvvvreiiiieeieeeiaeeeeeeennens

(@) Estrutura do ligante EDTA e (b) do complexo
hexacoordenado [M(EDTA)Jn- na forma octaédrica

idealizada (N80 diStorcida)............coovvvvviiiieeiieiiiie e,

23

27

30



Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Estruturas dos enantibmeros A e A do complexo
[CO(ED T A ) ittt

Processos de interconversao do complexo
[Fe(EDTA)(H20)]2— em SOIUGAO..........ceevvvreeieeeiiiiiiennn

Estruturas dos enantibmeros A e A de complexos
hexacoordenados com o ligante EDTA, dos hidrogénios nos
grupos acetatos e suas designacdes, e da proposta de

mecanismo de interconversao intramolecular.......................

Estrutura molecular dos compostos (a) [La(EDTA)(H20)3]-
€ (b) [YB(EDTA)(H20)2]—.....uuvririeriieeeieeieee e

Espectro de absorcdo da mistura de dois complexos em

Representacdo (a) de um ponto de minimo e (b) de um

PONLO € SElA.......ceeeeeiieiicc e

Estrutura cristalogréafica do complexo [Eu(EDTA)(H20)3]- .
O ion Eu3+ esta representado pela esfera azul clara, os
atomos de oxigénio pelas vermelhas, os atomos de carbono
pelas cinzas, os atomos de nitrogénio pelas azuis, e os de

hidrogénio pelas brancas..........cccccccceeeeiiiiiiiiiicccie

Sobreposicdo das estruturas obtidas com o funcional
PBE1PBE e a cristalografica (MONDRY e JANICKI, 2006)
para o calculo de RMSD do complexo [Eu(EDTA)(H20)3]-..

Estrutura molecular do composto [Eu(EDTA)(H20)3]- com
quatro moléculas de agua de hidratacdo obtida com o
funcional PBELPBE............oooiiiiiiieeee e

Energia relativa (kJ/mol) em funcéo da distancia Eu3+-011
(10-10 m) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)3] obtida com
o funcional DFT PBE1PBE.......

39

41

41

43

44

52

55

60

64

65



Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Energia relativa (kJ/mol) em funcéo da distancia Eu3+-010
(10-10 m) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)3] obtida com
o funcional DFT PBELPBE............oooviiiiiciiieeeeee e

Energia relativa (kJ/mol) em funcéo da distancia Eu3+-010
(10-10 m) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)3] obtida com
o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para tratar o
efeito SOIVENTE......eueeiii e

Energia relativa (kJ/mol) em funcéo da distancia Eu3+-010
(10-10 m) para o complexo [La(EDTA)(H20)3] obtida com
o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para tratar o

EfEIT0 SOIVENTE......e e

Energia relativa (kJ/mol) em funcéo da distancia Eu3+-010
(10-10 m) para o complexo [LUu(EDTA)(H20)3] obtida com
o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para tratar o
efeito SOIVENTE......uueeiii e

Energia relativa (kJ/mol) em funcao da distancia Eu3+-012
(10-10 m) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)3]--4H20
obtida com o funcional DFT PBELPBE..............ccceevvvivvvviinns

Estado de transicdo obtido a partir da varredura estrutural
para o complexo [EU(EDTA)(H20)3]--4H20 (estrutura do
ponto 4.5 do gréafico da Figura 5.8) obtido com o funcional
DFT PBELIPBE.... .o

Energia relativa (kJ/mol) em funcao da distancia Eu3+-012
(10-10 m) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)3]--4H20
obtida com o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD

para tratar 0 efeito solvente.............ccccceeeieiiiiiiiie e,
Mecanismo de rotagao torniquete (turnstile)..........cccccceeeeenns

Estrutura prisméatica trigonal distorcida (esquerda) e polidro
de coordenacdo do composto [Ln(EDTA)(H20)3]-

mostrando os atomos envolvido na rotagéo (direita...............

66

67

67

68

69

69

70

72



Figura 30 —

Figura 31 -

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (2-
1-13-18) para o complexo [EU(EDTA)(H20)3]-........cevvvvenes

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (2-
1-10-11) para o complexo [EU(EDTA)(H20)3]-........cevvvrenes

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (8-
1-12-10) para o complexo [EU(EDTA)(H20)3]-........cevvvrennee

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (2-
1-12-8) para o complexo [Eu(EDTA)(H20)2]-.........cccvvvveeeee.

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (13-
1-10-11) para o complexo [EU(EDTA)(H20)2]-..........uvvveeeee.

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (10-
1-12-4) para o complexo [EU(EDTA)(H20)2]-........ccceeeee.

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (2-
1-13-18) para o complexo [La(EDTA)(H20)2]-.....................

Energia relativa (kJ/mol) em funcdo do angulo diédrico (2-
1-13-18) para o complexo [LUu(EDTA)(H20)2]-.....................

Estruturas  moleculares propostas para  espécies
intermediéarias (a e b) nos mecanismos de Bailar e Ray-Dutt

e as estruturas dos respectivos estados de transicao (c e d).

(a) Estrutura cristalografica do complexo de cobalto com o
ligante EDTA e (b) estrutura molecular obtida ap6s o
procedimento de otimizacdo do estado de transicdo com

aluminio. As distancias mostradas estdoem 10-10 m..........

(a) Estrutura inicial proposta para o estado de transicdo com
formacdo de um quadrado pelos atomos de oxigénio dos
grupos acetatos e (b) a estrutura obtida apdés o

procedimento de OtiMIZaGa0..........ccceevviiiiiiiiiiiiiiee e

73

74

75

76

76

7

78

78

81

82



Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Estrutura quadratica plana com os oxigénios dos grupos
acetatos obtida para o possivel estado de transicdo da
isomerizacao-A,A do complexo [Eu(EDTA)]-. As distancias

mostradas estao em 10=10 M....coevveieiieii e

Estruturas quadraticas planas com os oxigénios dos grupos
acetatos obtidas para o0s estados de transicdo da
isomerizacdo-A,A dos complexos (a) [Eu(EDTA)]- e (b)
[EU(EDTA)(H20)2]=....ce it

Estruturas dos enantibmeros A (esquerda) e A (direita) do
complexo [Eu(EDTA)]- obtidas com o funcional PBE1PBE

nas orientacdes ao longo do €iX0 C2...........eevvviiiiiieeeeeeeeeenn.

Estrutura do complexo [Eu(EDTA)]- obtida com o funcional
PBE1PBE partindo-se da cristalogréfica (Mondry & Janicki,

2006) sem as aguas de coordenacao............cceeeeeeeeerereerennnns

Estrutura cristalografica (Mondry e Janicki, 2006) do
complexo [Eu(EDTA)(H20)3]- na orientagdo ao longo do
eixo N—N (a esquerda) e na orientagao perpendicular do

eiXo N—N (@ direita).........ooooiiiiiiiiiii

Estrutura cristalografica (Mondry e Janicki, 2006) do
complexo sem as aguas de coordenacgao [Eu(EDTA)]- na
orientacdo ao longo do eixo N—N (a esquerda) e na

orientagao perpendicular do eixo N—N (a direita).................

85

86

87

87

89



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

LISTA DE TABELAS

Distancias Eu3+—atomo ligante (10-10 m) obtidas com
véarios funcionais DFT, métodos semiempiricos (Sparkle-
AM1 e Sparkle-PM3), e a estrutura cristalografica (Exp.)
obtida por Mondry e Janicki (2006) ..........cccccceeeeeeeeieiieeeeiiens

Valores de RMSD (10-10 m) para as estruturas obtidas com
os diversos funcionais comparadas a estrutura a
cristalografica (MONDRY e JANICKI, 2006) para o
complexo [EU(EDTA)(H20)3]= ...ovvvvveiiiiiiieii e

Distancias Ln3+-atomo ligante (10-10 m) obtidas com o
funcional PBELPBE.............oooriiicciesceeee e

Distancias Ln3+-atomo ligante (10-10 m) obtidas com o
funcional DFT PBELIPBE .........ccooiiiiiiiiiieeeeee e

Valores das menores frequéncias (cm—1) obtidas para as
estruturas determinadas por procedimento de otimizacao de
estados de transicdo dos complexos com os ions Eu3+,

La37 € LUt ettt ettt

Valores das frequéncias (cm—1) mais baixas obtidas para
0s complexos com os ions Eu3+, La3+ e Lu3+ apos
modificacdo estrutural para remocdo de frequéncia

IMAGINATIA .....ooeiiiiieiecr e

58

61

62

63

79



ACAC
AM1
BIPI
BT
BTFA
BusPO
DFT
ECP’s
EDTA
FEN
HF
IRC
IUPAC
Ln

Ln3+
MO062X
MP2
MWB
PBE1PBE
PES
PM3
PQ
RECPs
RMN
RMS
RMSD
SCAN
SE
SMD
TD-DFT
TPTZ

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Acetilacetonato

Austin Model 1

2,2’-bipiridina

Bipiramide Trigonal
4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona
Oxido de Tri-isobutilfosfina

Density Functional Theory

Potenciais efetivos de caroco

Acido Etilenodiamino Tetra-acético
1,10-fenantrolina

Hartree-Fock

Intrinsic Reaction Coordinate

International Union of Pure and Applied Chemistry
Lantanideo

fons Lantanideos Trivalente

Funcional Hibrido de Truhlar e Zhao
Mgller-Plesset de segunda ordem

M (multiplos elétrons) WB (Wood-Boring quasi-relativistic)
Pure Functional of Perdew, Burke and Ernzerhof
Potential Energy Surface

paramétrico 3

Piramidal Quadratica

Relativistic Effective Core Potencials
Ressonancia Magnética Nuclear

Root mean square

Root Mean Square Deviation

Célculos de Varredura Estrutural
Semiempiricos

Solvation Model - Density

Time-Dependent Density Functional Theory
2,4,6,-tris-2-piridil-1,3,5-triazine



TS Transition State

wB97 Funcional que incluem correcdes de longo alcance.
wB97X Funcional que utiliza o0 modelo de dispersao D2 de Grimme
wB97X-D Funcional de Head-Gordon e colaboradores, que inclui

dispersdo empirica



2.1
2.2

3.1
3.2

3.21
3.2.2
3.2.3
3.24
3.3

3.4

3.4.1
3.4.2
3.4.3
3.4.4

4.1

4.2
4.3

5.1
5.2

SUMARIO

INTRODUGAD ..ot e 19
OBUIETIVOS . ..t e e e e e e e e e e e een neeeeenes 25
OBJETIVO GERAL. .. e e 25
OBJETIVOS ESPECIFICOS.....iiiiiiiiiiiiii e e 25
FUNDAMENTAGAO TEORICA......coiiiiiiiieee e 26
CARACTERISTICAS DOS IONS LANTANIDEOS.......ccuvviiiiiiiiaeennnn, 26
FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL.....ooiiieeeeeee e 28
Mecanismo de pseudorrotacao de Berry e de rotacdo torniquete .................... 32
MeCaniSMO € BalIAI.........ccoiiiiiiiiiiei it 33
MecaniSmMO de RAY-DULL..........cooiiiiiiiiiiiii e s 33
O Mecanismo de SIeVErS-SPINGET........ccoviiiiieeeeiiee e e e ee e s 37

ESTRUTURA MOLECULAR DE COMPLEXOS COM iONS LANTANIDEOS E
O LIGANTE EDTA E MECANISMOS DE FLUXIONALIDADE
ESTRUTURAL. ...t eenes

MODELAGEM COMPUTACIONAL DE COMPLEXOS COM IONS

LANTANIDEOS. ...ttt bebenes satssanassssseseseaed 45
MELOAOS @D INILIO ... 46
MEtOdOS SEMIEMPITICOS. ... ccci e e e i e e e e e e e e e e eeees 47
Teoria do funcional da densidade..............ccueiiieiiiiiiiii e 49
Obtencéo de estrutura molecular: equilibrio e estados de transicao................. 52
PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS. ... 54
OBTENQAS) DA ESTRUTURA MOLECULAR - CALCULOS DE

OTIMIZACAD . ...ttt e ettt e e e e e e e e e e e e s 54
CALCULOS DE VARREDURA ESTRUTURAL (SCAN)......cooviiieeieieeer e 55
CALCULOS DE OTIMIZACAO DOS ESTADOS DE TRANSICAO.................... 56
RESULTADOS E DISCUSSAOD. ......ceiiieieeeceeeeeeeeete et esats st 57
ESTRUTURAS MOLECULARES........o ottt 57

LABILIDADE DOS LIGANTES AGUA NOS COMPLEXOS
[LN(EDTA)(H2O)X] -ettteeeeeeiiitieiiee e e ettt e e e e s ettt e e e e ettt e e e e e st eee e e e anneaneeeeeeeeens 64



5.3
5.3.2

6.1
6.2

FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL EM COMPLEXQOS [LN(EDTA)(H20)x]"..... 70

Aspectos estruturais gerais e as estruturas dos provaveis estados de transicao

envolvidas na fluxionalidade estrutural...............cooevviiiieiiiiiiiiieee e, 80
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS. ...t oottt 90
CONCLUSOES. ... oottt ettt 90
PERSPECTIVAS . ...ttt e e e e e e e e e s eeeee 91

REFERENCIAS. ..ottt et e e e et e e e et e e e et e e e et e e e eeteaaaans 93



19

1 INTRODUCAO

Complexos com ions lantanideos apresentam diversas aplicacoes, tais
como materiais luminescentes, agentes de contraste para diagnoéstico de
exames por ressonancia magnética nuclear (RMN), catalisadores, em separagao
de lantanideos e actinideos no manejo de rejeito nuclear, tanto na forma
cristalina como em filmes finos, em matrizes vitreas ou poliméricas, e em solucéo
(LEHN, 1990; KIDO e OKAMOTO, 2002; THUNUS e LEJEUNE, 1999; PARKER,
SENANAYAKE e WILLIAMS, 1998; BABAILOV et al., 2016; BUNZLI, 2015;
FURUKAWA et al., 2013).

As propriedades desses complexos, tais como fotofisicas, estabilidade,
solubilidade e volatilidade, dentre outras, dependem de suas estruturas, as
quais, portanto, precisam ser compreendidas e controladas (SA et al., 2000).
Assim, o estudo do comportamento estrutural desses compostos, no estado
sélido e em solucédo, é relevante para o entedimento de suas propriedades e
para a proposi¢céo de modificagdes em sua estrutura visando aprimorar ou obter
novas aplicacoes.

Desse modo, para projetar novos compostos com aplicacdes tecnoldgicas
€ necessario compreender e quantificar a influéncia de aspectos que estejam
associados as propriedades estruturais, por exemplo, distancias metal-ligante,
simetria, modos de coordenacdo, alteracdes estruturais relacionadas a variacao
dos contra-ions na esfera de coordenacdo externa e as modificacdes nos
substituintes dos ligantes coordenados (ROCHA, ARAKI e TOMA, 1999;
WATANABE, YAMANOI e NISHIHARA, 2008; ZOLIN et al., 2008).

Outro aspecto que pode ter influéncia direta nas propriedades dos
compostos € a fluxionalidade estrutural, podendo envolver diferentes tipos de
mecanismos (ROCHA, ARAKI e TOMA, 1998; TOMA, GIESBRECHT e ROJAS,
1985). A fluxionalidade, de acordo com a IUPAC, est4 associada ao rearranjo
entre formas estruturais, ocasionado pelas trocas das posi¢cdes dos ligantes.

Trabalhos experimentais de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) em
solucdo tém sugerido estruturas fluxionais para complexos com ions
lantanideos. Esses dados indicam que, além da estrutura observada no estado
sélido, € provavel que esses compostos apresentem outras estruturas em

solucéo. Deste modo, a rapida interconversao entre tais estruturas comparada a
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escala temporal de tais medidas pode explicar os espectros de RMN para muitos
complexos contendo ions lantanideos. A espectroscopia de RMN, de fato, é uma
excelente técnica para se estudar complexos em solucéo, porém esta técnica
nao proporciona informacdes detalhadas a respeito do mecanismo envolvido.
Por exemplo, a estrutura cristalogréfica do complexo [Eu(BTFA)3(BIPI)], BTFA =
4,4 ,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e BIPI = 2,2’-bipiridina, consiste de dois
ligantes BTFA numa geometria aproxidamente quadratica plana e os outros
ligantes BTFA e FEN em posi¢cbes perpendiculares e opostas a esse plano.
Logo, pelo menos um dos ligantes btfa é distinto dos demais. Entretanto,
espectros de RMN de 'H fornecem somente um conjunto de sinais, indicando
gue todos os ligantes BTFA sdo equivalentes na escala temporal da RMN até
uma temperatura de -70 °C. Apesar de dados cinéticos e termoquimicos
poderem ser extraidos dessas medidas e espectros, tais estudos ndo fornecem
detalhes moleculares sobre o mecanismo do rearranjo posicional dos ligantes,
ou seja, dos mecanismos de isomerizacdo intramolecular dos complexos
(BOWDEN, HORTON e PLATT, 2011; JOSZAI et al., 2007).

Neste sentido, os métodos computacionais sdo ferramentas Uteis para
investigar o comportamento estrutural desses compostos, tanto no estado solido
guanto em solucdo. Esses métodos vém sendo utilizados para modelagem de
compostos com ions lantanideos, mostrando-se importantes na investigacao de
propriedades espectroscépicas e magnéticas (FREIRE, ROCHA e SIMAS, 2004;
BUNZLI, 2015; ANDRADE et al., 1994; ROCHA et al., 2004; OLIVEIRA, 2008;
ROMA, 2009; SANTOS, 2017; CARVALHO, 2016; DE SOUZA et al., 2016; LIMA,
2003; SOUZA et al., 2010; PEREIRA, 2014).

Estudos computacionais preliminares da fluxionalidade estrutural para o
complexo [Eu(BTFA)3(BIPI)] foram realizados em nosso grupo de pesquisa
buscando explicar o comportamento fluxional desse complexo em soluc¢ao, visto
que, como citado anteriormente, as medidas de RMN, em temperatura ambiente,
sugerem que os ligantes btfa sdo equivalentes e o alargamento dos sinais em
—-70 °C sugere um limite inferior para a temperatura de coalescéncia e, portanto,
gue a barreira de energia envolvida no mecanismo de interconversao estrutural
€ pequena. Assim, foi sugerido um mecanismo de interconversédo por uma via
dissociativa, mas foi encontrada uma barreira alta para tal processo, que néo

explica as observacdes experimentais. Contudo, 0 mecanismo associado a
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pseudorrotacdo dos ligantes, envolvendo os ligantes BTFA e BIPI, mostra
barreiras de energia muito mais baixas, de acordo com 0 que sugerem as
medidas experimentais. Os resultados mostraram ainda um aumento na barreira
de ativacdo ao longo da série lantanidica, devido & diminuicédo do raio iénico e,
consequentemente, o aumento dos efeitos estéricos entre os ligantes.
Adicionalmente, foram realizados calculos utilizando o método de funcional da
densidade dependente do tempo (TD-DFT) para a determinacdo de estados
singleto e tripleto dos ligantes que mostraram a dependéncia do estado doador
de energia do ligante com diferentes estruturas do complexo, o que pode afetar
as taxas de transferéncia de energia e, portanto, o processo de luminescéncia.
Estes resultados sugerem que a determinacdo dos mecanismos fluxionais em
complexos com ions lantanideos pode auxiliar no entendimento da supressao da
sua luminescéncia, bem como, pode explicar o0 menor rendimento quantico
guando comparado com o estado sdlido, fato bastante observado na literatura
(BUNZLI, 2015). Uma das conclusdes dessa investigacdo computacional é que
a flexibilidade orientacional dos ligantes btfa facilitam a fluxionalidade estrutural
e a pequena barreira energética observada é calculada para esse processo.

Nesse contexto, foram investigados complexos do tipo
[Ln(EDTA)(H20)n]", em que o ligante EDTA é o acido etilenodiamino tetra-
acético, um ligante hexadentado que, portanto, confere maior rigidez estrutural
comparada aos complexos com p-dicetonatos. Além dessa propriedade
estrutural, o ligante EDTA é facilmente disponivel e amplamente utilizado como
agente quelante de todos os cations metalicos. Esses complexos,
[Ln(EDTA)(H20)n]", apresentam, por exemplo, aplicabilidade na separacdo de
ions lantanideos e actinideos, em materiais luminescentes e em agentes de
contraste para diagnéstico por métodos de ressonancia magnética por imagem
(BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016; TSE et al., 1984; GRAEPPI et al.,
1995; BINENAMS, 2015).

Os complexos do tipo [M(EDTA)]"", em que M é um cation metélico, tém
namero de coordenacéo seis e estrutura octaédrica distorcida (BA et al., 2006).
Porém, para compostos de ions lantanideos, n&do existe consenso na literatura
guanto ao numero de sitios de coordenacao utilizados por esse ligante (Gennaro,
Mirti e Casalino, 1983), visto qgue 0s compostos com ions terras raras, em geral,

tém numeros de coordenacdo maior que seis, comumente 8 e 9, com moléculas
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de solvente (geralmente, H20) ou ligantes auxiliares neutros completando a
esfera de coordenacdo (HOARD, LEE e LIND, 1965; LIND, LEE e HOARD, 1965;
CHEN, GAO e ZHOU, 2012; MONDRY e JANICKI, 2006). Com relagéo ao tipo
de mecanismo de racemizacao existente em compostos [M(EDTA)]|"", alguns
autores afirmam gue o mecanismo existente envolva torgao intramolecular,
enguanto outros sugerem o mecanismo dissociativo. De fato, o mecanismo de
torcéo pode ser adequado para explicar a rapida conversédo do estereoisbmero
A em A, porém a inversdao da geometria dos atomos de nitrogénio deve ser
explicada com a quebra de ligagédo do ion metalico com o nitrogénio (GENNARO,
MIRTI e CASALINO, 1983).

No caso do mecanismo da fluxionalidade para compostos contendo ions
lantanideos [Ln(EDTA)Ln]", as diferengas estruturais comparadas aos
complexos octaédricos distorcidos [M(EDTA)]"™™ devem ser levadas em
consideracdo, o0 que confere uma maior riqueza estrutural dos complexos
lantanidicos, bem como o fato dos complexos com terras raras serem muito mais
labeis que os complexos com metais de transicao.

De fato, a estrutura cristalografica do complexo [Eu(EDTA)(H20)s]” foi
determinada (Mondry e Janicki, 2006) com o contraion guanidinio [C(NH2)3]*, e
esta ilustrada na Figura 1 Um aspecto interessante é que o espectro de absor¢ao
da solucdo Eu**-EDTA apresenta duas bandas em 579,6 e 580,0 nm referentes
atransicdo 'Fo — °Do, indicando a presenca de dois ambientes quimicos distintos
para o fon Eu®*, enquanto o espectro do monocristal apresenta apenas uma
banda em 579,6 nm. Isto indica que o complexo [EU(EDTA)(H20)n]- em &gua
apresenta pelo menos duas estruturas diferentes, mas apenas uma é
cristalizada. Outro aspecto relevante € que as intensidades relativas das bandas
Fo — °Do variam com a temperatura, indicando um possivel equilibrio entre as
estruturas responsaveis por essas duas bandas. Entretanto, ndo foram

apresentadas propostas destas estruturas em solucéo.
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Figura 1: Estrutura cristalografica do complexo [Eu(EDTA)(H20)3]", (MONDRY e JANICKI,
2006). O ion Eu®* esta representado pela esfera azul clara, os atomos de oxigénio pelas
vermelhas, os atomos de carbono pelas cinzas, os atomos de nitrogénio pelas azuis, e os de
hidrogénio pelas brancas.

Uma investigacdo por RMN de 'H dos complexos de EDTA com Sc3*,
Y3* e La%" (Gennaro, Mirti e Casalino, 1983; BA et., 2006) indica que os
complexos se tornam fluxionais em temperaturas bem mais elevadas que a
ambiente. Logo, as estruturas observadas no espectro de absor¢cdo do complexo
[Eu(EDTA)(H20)n]" em agua néo séo explicadas pela fluxionalidade do ligante
EDTA e devem, portanto, ter uma origem diferente.

Outro aspecto relevante é a observacéo recente da relaxacdo muito
lenta da magnetizagdo em complexos Gd3**-EDTA, provavelmente devido ao
fraco acoplamento spin-fénon (HOLMBERG et al., 2015). Entretanto, a origem
deste fraco acoplamento nédo foi explicada e as duas estruturas observadas em
solucéo Eu**-EDTA podem auxiliar nesta explicagao.

Motivados por tal relevancia e pela escassez de dados que expliguem
tais mecanismos, o objetivo deste trabalho consistiu no estudo computacional
dos mecanismos fluxionais em complexos com ions lantanideos, verificando
guais fatores que os influenciam.

No capitulo 2 estdo descritos 0s principais objetivos dessa dissertacao.
No capitulo 3 estdo descritas as propriedades estruturais de complexos de ions
lantanideos com o ligante EDTA, e a fluxionalidade estrutural envolvendo

compostos de coordenacdo. Nesse capitulo também estdo brevemente descritos
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0s métodos de estrutura eletrénica utilizados para a obtencéo das propriedades
estruturais e energéticas de compostos com ions lantanideos. No capitulo 4
estdo descritos os procedimentos computacionais que foram adotados para a
realizacdo desse trabalho. No capitulo 5 sdo discutidos os resultados obtidos,
enfatizando os aspectos que possam auxiliar no entendimento de mecanismos
de fluxionalidade associados a compostos contendo o ligante EDTA. No capitulo

6 estdo apresentadas as principais conclusdes e as perspectivas do trabalho.
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2 OBJETIVOS

Nesta secado estdo descritos 0s objetivos geral e especificos desse trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL
Realizar o estudo computacional dos mecanismos fluxionais em complexos

com ions lantanideos e EDTA e os fatores que os influenciam.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Desenvolver a modelagem computacional das estruturas moleculares e
eletrébnicas dos complexos de ions lantanideos com o ligante EDTA.

v Analisar os processos fluxionais com ferramentas de varredura estrutural
(scan), determinacdo dos estados de transicdo (transition state — TS),
barreiras de ativacdo e das coordenadas de reacdao intrinsecas (IRC, do
inglés intrinsic reaction coordinate) associadas aos estados de transicéo
dos mecanismos de interconverséo estrutural.

v' Investigar os fatores que afetam a barreira para o processo de

interconversao estrutural.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CARACTERISTICAS DOS IONS LANTANIDEOS

Os lantanideos (Ln), juntos aos elementos itrio Y (Z = 39) e escandio Sc
(Z = 21) formam o conjunto das terras raras. O termo “raras” é utilizado por
razBes histdricas, visto que esses elementos sdo mais abundantes que, por
exemplo, muitos metais de transicdo (GREENWOOD e EARNSHAW, 1997, p.
1227). Os lantanideos também sdo conhecidos como os elementos de transicao
interna e estéo distribuidos no sexto periodo da tabela periédica, formando uma
série de 15 elementos quimicos, iniciada com o lantanio La (Z = 57) terminada
com o lutécio Lu (Z = 71).

Os ions lantanideos podem apresentar estado de oxidac&o que variam de
+2 a +4, em que o estado +3 € o mais comum (COTTON, 2006, p. 12). Os ions
Ln3* apresentam configuracéo eletronica [Xe] 4f" comn =0, 1, ..., e 14, sendo 0
namero de elétrons da subcamada 4f. Vale ressaltar que a formacéo do estado
de oxidacdo +3 ndo depende apenas da configuracéo eletrénica, mas também
de outros fatores como a energia de ionizacao, de ligacéo e reticular (MARTINS
e ISOLANI, 2005).

Ha uma variacdo sistematica dos raios atbmicos e iGnicos na série
lantanidica, em que o raio diminui da esquerda para a direita, visto que ha um
aumento da carga nuclear (0 numero atdbmico aumenta) e, adicionando-se
elétrons aos orbitais 4f, que possuem uma menor capacidade de blindagem
quando comparados aos elétrons dos demais orbitais, ocorre um aumento da
carga nuclear efetiva, diminuindo o raio.

Os elétrons dos orbitais 4f de um ion lantanideo trivalente praticamente
ndo participam da ligagdo metal-ligante, pois sdo blindados pelos elétrons das
camadas preenchidas 5s e 5p, que séo radialmente mais externas, como mostra
o grafico da funcéo de distribuicdo radial em funcdo da distancia ao nucleo na
Figura 2 Assim, a natureza das ligacbes em complexos com tais ions é
predominantemente iénica, devido ao fraco envolvimento dos orbitais 4f com os
orbitais dos ligantes e aos orbitais externos 5s e 5p estarem preenchidos. Deste

modo, os efeitos do campo ligante sdo muito pequenos e, portanto, suas
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propriedades espectroscopicas e magnéticas ndo sofrem muita influéncia dos
ligantes coordenados (WYBOURNE, 1965, p. 37).

Figura 2: Funcéo de distribuicéo radial com os orbitais 4f, 5s e 5p, envolvendo o ion Nd3*.

Fungao de distribuicao radial (?R,|?)

Fonte: (BUNZLI e CHOPPIN, 1989).

Em geral, os ions lantanideos trivalentes (Ln®*) formam complexos com
nameros de coordenacao (NC) que podem variar de 6 até 12, mas 0s numeros
de coordenacdo mais comuns sdo 8 e 9. Por exemplo, os aquacomplexos
[Ln(H20)n]** geralmente tem NC igual a 9 para os ions La®** ao Eu®* e NC igual a
8 para os demais, sendo essa diferenca relacionada ao tamanho idnico, maiores
para 0S primeiros ions e menores para 0s segundos. Devido a natureza
predominantemente i6nica da ligacdo Ln3*-ligantes, o NC e a estrutura dos
complexos lantanidicos dependem da natureza do ligante, especialmente, da
dureza, carga, quelacao e tamanho.

De fato, mecanismos de fluxionalidade estrutural tém sido atribuidos a
diversos compostos de ions lantanideos em solucdo. Assim, na se¢ao a seguir,
serdo brevemente discutidos mecanismos de fluxionalidade estrutural relatados
na literatura para compostos de coordenacéo e, na se¢éo seguinte, a estrutura
de compostos de ions lantanideos com EDTA e 0os mecanismos sugeridos na

literatura associados a interconversao estrutural.
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3.2. FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL

No caso de complexos e compostos organometalicos, o termo fluxional é
definido pela IUPAC como as mudancas estruturais pelas trocas das posicoes
dos ligantes, ndo necessariamente degeneradas.

A maioria dos rearranjos intramoleculares ocorrem devido a possibilidade
de rotacdo em torno de uma ligacéo, tal como uma ligacdo o C-C em moléculas
ndo rigidas, cujas barreiras energéticas de interconversdo estrutural séo
bastante pequenas (DUPONT, 2005, p. 107). Esse comportamento n&o ocorre
apenas em compostos com ligagdes o, mas também em compostos contendo
ligagcbes m (DUPONT, 2005, p. 107). As moléculas rigidas, por terem uma
configuracédo preferencial, na qual seus atomos executam vibragdes em torno de
uma posicdo de equilibrio (Dupont, 2005, p. 107), possuem barreiras mais
elevadas e, em geral, apresentam mecanismos de interconversdo estrutural
dissociativos, ou seja, associados a quebra de ligacao quimica.

Uma das técnicas mais empregadas para estudo desses comportamentos
dindmicos intramolecular é a técnica de ressonancia magnética nuclear
(DUPONT, 2005, p. 107). A literatura também aponta o uso de outras técnicas,
tais como a espectroscopia de infravermelho, cuja escala temporal associada a
tal medicdo permite, por exemplo, monitorar o rearranjo fluxional envolvendo a
troca de ligantes axiais e equatoriais, fornecendo, assim, evidéncias para a
determinacao dos estados de transicdo e mecanismos de reagdo (CAHOON et.,
2008).

Na técnica de RMN, os processos com barreiras energéticas entre 20 e
100 kJ/mol sédo facilmente detectados em varias temperaturas (DUPONT, 2005,
p. 112). Em particular, esta técnica possui ampla aplicagcdo no estudo da
labilidade em ligacdes coordenadas em complexos metalicos (GENNARO,
MIRTI e CASALINO, 1983). Exemplo de composto que apresenta fluxionalidade
detectada por RMN é o complexo [Fe(CO)s] em solugéo, no qual seus ligantes
axiais e equatoriais trocam rapidamente de posicédo. O espectro de RMN de 13C
obtido para este complexo em solucdo apresenta apenas um unico sinal em
todas as temperaturas analisadas, indicando que os nlcleos de 3C se deslocam

rapidamente entre as posi¢coes axiais e equatoriais (COTTON et al., 1958, p. 2;
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BRAMLEY, NYHOLM e FIGGIS, 1962, p. 1). Goodman e colaboradores (2010),
através de estudos experimentais e computacionais, também observaram um
comportamento de fluxionalidade em complexos do tipo [M(X)(PhsP)s], em que
M = Rh, Ir e X = CF3, CHs, H, Ph, Cl, mostrando que o rearranjo intramolecular
pode ocorrer via dois mecanismos distintos: um via a distor¢do para um estado
de transicao quase-trigonal, quando “X” € um ligante de forte influéncia trans, por
exemplo, X = H, Me, Ph, CFs, e um outro caminho envolvendo uma estrutura
tetraédrica distorcida como intermediario, quando “X” &€ um ligante fraco, tal como
Cl-.

A fluxionalidade pode causar a coalescéncia das absorcoes,
observadas por técnicas de caracterizagdo como RMN e infravermelho, em um
anico pico (CAHOON et.,, 2008), o que pode sugerir que 0 processo de
interconversao estrutural sob investigacdo possui uma baixa barreira energética
e ocorra com velocidade comparavel a escala temporal da técnica — da ordem
de milissegundos e picossegundos, respectivamente para RMN e IV (SHELINE
e MAHNKE, 1975; CAHOON et., 2008).

Alguns exemplos de fluxionalidade e proposicdo de mecanismos de
interconversdo estrutural em complexos com ions lantanideos também estéo
relatados na literatura. Por exemplo, Bowden, Horton e Platt (2011) sintetizaram
e caracterizaram complexos com ions lantanideos, do La ao Lu, excluindo o Pm,
e ligantes nitrato (NO3™) e 6xido de tri-isobutilfosfina (BusPO) em solucao de
CD2Cl2, por espectroscopia de RMN (*H, 3C, N e 3'P) com temperatura
variavel. Os compostos formados com os ions lantanideos do inicio da série sao
consistentes com a presenca de uma Unica espécie em solu¢ao, enquanto que
0os complexos com os lantanideos do final da série mostram mais de uma
espécie, além de dois ambientes quimicos distintos para o atomo de fésforo
observaveis em baixas temperaturas.

Também foi investigado o mecanismo de fluxionalidade estrutural para
o complexo [EuCl3(TPTZ)(MeOH)2], em que TPTZ = 2,4,6,-tris-2-piridil-1,3,5-
triazine e MeOH, utilizando espectro bidimensional de ESXY RMN de 'H em
solugdo (WIETZKE et al., 1999). Os autores sugerem um mecanismo

dissociativo, conforme ilustragéo na Figura 3
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Figura 3: Mecanismo proposto para a fluxionalidade estrutural no complexo
[EuCI3(TPTZ)(MeOH):], no qual se considera que hd um movimento do ion lantanideo em torno
dos trés sitios de coordenacéo.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Em nosso grupo de pesquisa, a fluxionalidade estrutural € estudada para
compostos contendo ions lantanideos utilizando métodos computacionais e,
possui colaboragcdo com o grupo experimental dos Profs. Ivani Malvestiti e
Fernando Halwass, do dQF-UFPE, que utilizam técnicas de RMN. Dados de
RMN de 'H para os complexos [Ln(btfa)sbipy] e [Ln(btfa)sphen] sugerem uma
estrutura fluxional, com temperatura de coalescéncia muito pequena e
dependente do ion lantanideo. Utilizando métodos de quimica quantica
computacional, inicialmente foi proposto um mecanismo dissociativo com
barreira de ativacao elevada, cerca de 70 kJ/mol, sugerindo uma taxa muito lenta
de interconversao, que € inconsistente com os dados experimentais. Buscando
explicar a estrutura do complexo em solucgédo, foi proposto um mecanismo de
interconversao estrutural por pseudorrotacdo dos ligantes em torno do ion
metalico que ndo envolve dissociacdo-associacdo de ligantes. Os resultados
obtidos mostram que o mecanismo de pseudorrotacdo dos ligantes apresenta
barreira de ativacao pequena e, portanto, consistente com os resultados de RMN
(SILVA et al., 2017).

Com relacédo a compostos de coordenacédo contendo o ligante EDTA, que
€ o foco desse trabalho, Gennaro, Mirti e Casalino (1983) sugeriram o
comportamento fluxional para os compostos formados com este ligante

coordenado a varios ions metalicos, baseados em dados de RMN em solucao
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(Figura 4, para In-EDTA). Os autores observaram dois singletos em
temperaturas proximas a 277,5 K, e, a medida que a temperatura aumenta, 0s
dois sinais vao se alargando até que coalescem, sugerindo comportamento
fluxional para estes compostos, cujo mecanismo proposto envolve tor¢ao e/ou
mecanismo dissociativo.

De fato, o mecanismo de tor¢cao pode ser adequado para explicar a rapida
conversao entre as estruturas, porém a inversao da geometria dos atomos de
nitrogénio deve ser explicada com a quebra de ligacdo do ion metalico com o
nitrogénio (GENNARO, MIRTI e CASALINO, 1983).

Figura 4: Espectros de RMN registrados em diferentes temperaturas nas solu¢des do

composto In-EDTA (& esquerda). A direita, estdo o0s espectros obtidos por ajuste
computacional.
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Fonte: (Gennaro, Mirti e Casalino, 1983).

Vérios tipos de mecanismos ja foram registrados na literatura referentes
ao rearranjo intramolecular existente em complexos com numeros de
coordenacdo 5 e 6. Os mais discutidos referem-se ao mecanismo de
pseudorrotagcdo de Berry, mecanismo de rotagdo torniquete (turnstile), o
mecanismo de Bailar, mecanismo de Ray-Dutt e o mecanismo de Sievers e

Springer, que serdo brevemente discutidos a seguir.
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3.2.1 Mecanismo de pseudorrotacao de Berry e de rotacao torniquete

O mecanismo de pseudorrotacdo de Berry (Figura 5) € comum em
espécies pentacoordenadas. Por exemplo, a molécula de PFs, que possui
estrutura com geometria bipiramide trigonal (BT), possui mecanismo de
fluxionalidade cujo intermediario possui geometria piramidal quadrética (PQ). O
rearranjo envolve a labilidade de ligantes na posi¢ao axial, que se encontram em
um angulo de 180° e, posteriormente, passam a adotar um angulo de 150°.
Simultaneamente, os ligantes que se encontram na posicdo equatorial,
encontrados em um angulo de 120° tendem a aumentar esse angulo para 150°.
Em seguida, os ligantes axiais continuam a diminuir o seu angulo para 120°,
engquanto os ligantes equatoriais continuam a aumentar para 180°, ocorrendo
assim a troca de posi¢céo dos mesmos (MONTGOMERY, 2001).

O mecanismo de rotacdo torniquete (turnstile rotation) (Figura 6) é
semelhante ao mecanismo proposto por Berry e envolve a troca da posicado de
ligantes que se encontram em posicdo equatorial para axial e vice-versa.
Entretanto, esse rearranjo intramolecular, em contraste com o que foi proposto
por Berry, ocorre por uma rotacdo interna, no qual um ligante axial junto a um
equatorial, formando um par, rotacionam em oposi¢cdo ao outros trés ligantes
(IUPAC, 1996, p. 2215). Outra diferenca entre esses mecanismos esta
associada ao numero de ligantes que participam do rearranjo, isto é, no rearranjo
de Berry quatro dos substituintes participam desse processo intramolecular,
permanecendo um fixo (o pivé), enquanto que na rotacao de torniquete ha a

participacdo de todos os ligantes.

Figura 5: Mecanismo de pseudorrotacdo de Berry.
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' Pivo
BT QP BT
Fonte: (Adaptada de Matsukawa, 2008).




33

Figura 6: Mecanismo de rotag&o torniquete ou turnstile.

Trio

BT Par BT

Fonte: (Adaptada de Matsukawa, 2008).

3.2.2 Mecanismo de Bailar

O mecanismo de Bailar prop6e que uma espécie do tipo [M(L-L)3] sofra
racemizacdo sem qualquer ruptura de ligacdes entre o metal e o ligante (L-L =
ligante quelante bidentado). Neste, as faces triangulares opostas do octaedro,
que sdo normais ao eixo Cs da molécula, torcem cerca de 60° para formar um

estado de transi¢cao prismatico trigonal (Figura 7a) (BAILAR, 2016).

3.2.3 Mecanismo de Ray-Dutt

O mecanismo de Ray-Dutt (Figura 7b) é semelhante ao mecanismo de
Bailar, porém, este propde que a torcédo seja em torno do eixo pseudo-Cs. Além
disso, suas barreiras de ativacdo determinadas tanto experimentalmente
(KERSTING et al., 1996) quanto por meio de modelagem computacional (DAVIS
et al., 2006; RZEPA e CASS, 2007) sdo maiores quando comparadas com o
processo de isomerizacdo proposto por Bailar. Outro fator que distingue tais
mecanismos esta associado a temperatura no qual o processo de racemizacao
ocorre: em baixas temperaturas 0 mecanismo de torcdo de Bailar € mais
favorecido e em temperaturas mais altas, a isomerizacdo atraves de um
mecanismo de Ray-Dutt é mais favoravel (EATON et al., 1973). Além disso, o

tamanho da “mordida normalizada”, b, que é obtida a partir da distancia entre os
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dois atomos ligados dentro do mesmo anel do quelante (dA-A) dividido pela a
distancia da ligacdo entre o metal e o atomo doador (dM-A) também influencia
na preferéncia dos mecanismos (Rzepa e Cass, 2007) um valor de b pequeno
vai favorecer um mecanismo de Bailar (GROMOVA et al., 2000; MONTGOMERY
e SHORROCK, 2002 e KEPERT, 1977).

Figura 7: Mecanismo de Bailar (a) e Mecanismo de Ray-Dutt (b).

A A
D
3h
(a)
A A
C2V
(b)

Fonte: (Adaptadade de Amati e Lelj, 2002).

Kepert (1977) racionalizou a preferéncia entre os mecanismos de Bailar e
Ray-Dutt para interconverséo estrutural com base em um modelo eletrostatico e
de muitas estruturas cristalograficas de complexos tris-quelatos, sugerindo que
processos mais rapidos ocorrem via mecanismo de Bailar e processos mais
lentos via mecanismo de Ray-Dutt, quando a “mordida” normalizada b € menor

que 1,3. Rodger e Johnson (1988), cerca de 10 anos depois, investigaram esses
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dois mecanismos e a preferéncia entre eles também foi associada a mordida
normalizada, mostrando que o mecanismo de Bailar deve ser favorecido para
valores pequenos dessa medida (RODGER e JOHNSON, 1988). De fato, essa
correspondéncia & encontrada em varios exemplos experimentais (AMATI e
LELJ, 2008). Contudo, alguns autores sugerem que em complexos com metais
de transicao, o papel do ion metalico pode ser relevante, tais como em casos em
que a contribuicdo eletrénica pode ter influéncia no processo, devido a
desestabilizacdo do campo ligante. Além disso, o tamanho do ion metalico em
questao também deve ser levado em consideracado com relacdo a generalizagdo
sobre determinados ligantes, visto que tornam a distancia metal-ligante maior ou
menor, alterando o valor de b: ions com maiores raios produzem valores de b
menores (DAVIS et al., 2006).

Um exemplo de complexo que pode apresentar os dois mecanismos, a
depender da temperatura, sdo os complexos tris-quelato de aluminio com o
ligante tropolonato (Figura 8) (AMATI e LELJ, 2008). Experimentalmente foram
sugeridos processos de interconversao conformacional que, em temperaturas
baixas (baixa ativacdo), favorece a inversdo da quiralidade A — A sem
iIsomerizagao cis-trans associado ao mecanismo de Bailar para o composto com
isomeria trans. Ja o processo ativado em altas temperaturas (alta ativacao),
ocorre com isomerizacao cis-trans. No entanto, calculos ab initio mostraram que
0os complexos sofrem isomerizacdo por meio de processos de tor¢cdo. Foi
mostrado que o mecanismo de Bailar é um processo rapido, seguido pelo
mecanismo de Ray-Dutt. Além disso, foram excluidos processos competitivos
gue envolvam dissociacdo-associacao de ligantes. Estes achados auxiliaram na
interpretacdo dos dados experimentais, confirmando que o mecanismo de Bailar
deve ocorrer em baixas temperaturas e sugerindo que 0 processo de
isomerizacao cis-trans, esteja associado ao mecanismo de Ray-Dutt. Também
os valores das constantes cinéticas encontrados estdo de acordo com o modelo

de Kepert.
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Figura 8: Estados de transicdo para o mecanismo (a) de Bailar e (b) de Ray-Dutt para
complexos tris-quelato de aluminio com o(c) ligante tropolonato.

TS-Bailar TS-Ray-Dutt

Fonte: (AMATI e LELJ, 2008).

Exemplos de complexos em que ocorrem a isomerizacao via dissociagao-
associacao de ligantes sdo observados para os complexos [M(B-dik)s] com
aluminio e cobalto contendo ligantes B-dicetonatos (por exemplo, acac ou
acetilacetonato). O complexo [Co(acac)s] possui um valor grande (~1,50 > 21?)
da razdo entre a distancia entre os atomos ligantes no ligante quelato e a
distancia metal-ligante, que, de acordo com o modelo de Rodger e Johnson
(1988), deve seguir o mecanismo de Ray-Dutt. Contudo, calculos utilizando
métodos semiempiricos (Montgomery e Shorrock, 2002) sugerem que o
mecanismo de Bailar € um pouco mais favorecido que o mecanismo de Ray-
Dutt, com barreiras energéticas de 83,2 e 87,1 kcal/mol, respectivamente. Essa
inconsisténcia a regra foi explicada pelos autores como sendo devido ao fato de
que no caso de complexos com ligantes p-dicetonatos, o processo de
isomerizacao ocorre via mecanismo dissociativo, no qual ha formacdo de um
intermediario pentacoordenado. Os autores ainda comentam que o valor
sugerido de 22 por Rodger e Johnson (1988) como limite para a previsdo do
mecanismo de torcdo (maior que este valor, 0 mecanismo preferido seria o de
Ray-Dutt) deveria ser reconsiderado, atribuindo essa falha no modelo empirico
ao fato de que o mesmo nao leva em consideracéo fatores eletronicos, que
podem ter contribuicdo importante na determinacdo do mecanismo, sugerido
também pelas modificagcbes observadas nas distancias entre os &tomos nas
estruturas de minimo e dos estados de transicdo para 0os dois mecanismos

considerados.
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Contudo, dois aspectos deveriam ser levados em consideragéo em tais
analises: o primeiro esta relacionado com o fato de que métodos semiempiricos
podem produzir boas previsdes de estruturas de minimos e estados de transicao,
mas as energias de ativacéo obtidas produzem comportamentos que podem ser
até opostos aos observados experimentalmente ou obtidos por métodos ab initio,
visto que os efeitos de correlacdo eletrbnica sdo mais importantes nas estruturas
de estado de transicdo do que nas estruturas de minimo, e, como ela é
introduzida nesses métodos apenas de maneira implicita via parametrizacéo,
ndo ha uma distincdo de tal contribuicdo entre os dois tipos de estrutura
(CRAMER, 2004, p. 149 e 286); o segundo aspecto esta relacionado com o fato
de que o critério de Rodger e Johnson (1988) ndo se aplica aos mecanismos
dissociativos.

Registros na literatura tem associado ligantes p-dicetonatos aos
mecanismos dissociativos (Fay e Piper, 1964; Gordon e Holm, 1970; Hutchison,
Gordon e Holm, 1971), enquanto que ligantes mais rigidos tendem a favorecer
mecanismos de torcdo (EATON, et al., 1972).

3.2.4 O Mecanismo de Sievers-Springer

Este mecanismo, apresentado na Figura 9, € semelhante ao de Ray-
Dutt e ocorre de forma que, durante a torcdo, um anel formado por atomo do
ligante e o ion metélico € mantido fixo enquanto os outros dois anéis movem-se
em direcBes opostas sobre o eixo perpendicular para 0s seus respectivos planos
passando pelo ion metélico. A diferenca entre os dois mecanismos esta no modo
como os dois anéis se movem, isto é, diferentemente do mecanismo de Ray-
Dutt, no mecanismo proposto por Sievers e Springer 0os anéis ndo rodam um
apos o0 outro em seus proprios planos, mas simutaneamente.

Outra semelhanca entre estes rearranjos refere-se ao fato dos angulos
internos do anel do quelante permanecerem constantes durante a tor¢céo e,
consequentemente, os angulos entre o ion metalico e os atomos doadores do
ligante (D-M-D) nos diferentes anéis serem comprimidos para 90° na estrutura
do estado de transicao (SIEVERS e SPRINGE, 1967, p.2). Contudo, no caso de

um maior impedimento estérico entre anéis do quelante, os angulos de ligacédo
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D-M-D do anel podem ter valores ainda menores do que 81° (JOSHI e PATHAK,
1977).

Figura 9: Mecanismo de Sievers e Springer.
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Fonte: (Adaptada de Sievers e Springer, 1967).

Apesar desses mecanismos de fluxionalidade estrutural terem sido
apresentados para compostos penta e hexacoordenados, estes podem ser
utiizados como modelos para 0s mecanismos em complexos com ions
lantanideos que tém numeros de coordenacao 8 e 9, e estruturas distintas da

bipiramide trigonal ou octaédrica.

3.3 ESTRUTURA MOLECULAR DE COMPLEXOS COM iONS LANTANIDEOS
E O LIGANTE EDTA E MECANISMOS DE FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL

O EDTA é um ligante hexadentado e tetraanidnico amplamente utilizado
como agente quelante na sua forma desprotonada, e, quando coordenados a
ions lantanideos, sdo muito utilizados na separacdo de ions lantanideos e
actinideos (BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016; TSE et al., 1984), como
agentes de contraste (GRAEPPI et al., 1995) e em materiais luminescentes
(BINENAMS, 2015). Além disso, complexos de EDTA com Eu3* e Pr¥* podem
ser considerados como sensores termométricos baseados em RMN e sondas
paramagnéticas para medicdo da temperatura em solucao in situ (BABAILOV,
CHUIKOV e KRUPPA, 2016; BABAILOV, 2008).

Quando se trata de ions de metais de transicdo, a forma de
coordenacao mais discutida na literatura para o EDTA envolve a formacéo de
uma estrutura hexacoordenada octaédrica distorcida a partir da coordenacéo

com quatro atomos de oxigénio e dois atomos de nitrogénio doadores (BA et al.,
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2006). Uma estrutura formada a partir da coordenacao com 3 atomos de oxigénio
e dois de nitrogénio doadores, formando uma estrutura pentacoordenada
também é relatada (BA et al., 2006, p. 1). A Figura 10a ilustra a estrutura do
ligante EDTA e a Figura 10b ilustra esquematicamente a estrutura octaédrica
idealizada (n&o distorcida) do complexo hexacoordenado com EDTA.

Figura 10: (a) Estrutura do ligante EDTA e (b) do complexo hexacoordenado [M(EDTA)]™ na
forma octaédrica idealizada (n&o distorcida).
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Fonte: https://chem.libretexts.org/Core/Inorganic_Chemistry/Coordination.

Os complexos hexacoordenados [M(EDTA)]"™ de ions de metais de
transicdo e EDTA sao quirais e, portanto, apresentam os enantibmeros A e A,

conforme ilustrados na Figura 11 para o complexo [Co(EDTA)]".

Figura 11: Estruturas dos enantibmeros A e A do complexo [Co(EDTA)]".
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Fonte: (SATO et al., 2001).

Logo, os complexos [M(EDTA)]"~ podem sofrer racemizagdo A 2 A via
0S mecanismos de Bailar, Ray-Dutt ou Sievers-Springer para a reorientacao dos

ligantes em complexos hexacoordenados.
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De fato, essas estruturas idealizadas e a interconversao entre 0s
enantiomeros (A e A) foram consideradas para os complexos de terras raras
(Sc®*, Y3+, La®*, Lu®*) com o EDTA para explicar os seus espectros de RMN em
solucdo (GENNARO, MIRTI e CASALINO, 1983; BA et al., 2006). Entretanto, as
estruturas idealizadas na Figura 12 devem fornecer o mesmo espectro de RMN,
pois sdo enantibmeros, caracterizados principalmente pela presenga de oito
prétons metilénicos em quatro grupos acetato. Estes protons podem
experimentar diferentes ambientes magnéticos, devido aos seus diferentes
arranjos espaciais no complexo (diferentes ambientes quimicos). Por exemplo,
0S grupos acetatos podem ser diferenciados como “no plano” e “fora do plano”,
dependendo de sua posi¢do em relacdo ao plano formado pelo ion metalico e os
dois atomos de nitrogénio. No caso do EDTA, os dois prétons do acetato “no
plano” sdo equivalentes, assim como os dois protons do acetato “fora” do plano.
Além disso, cada préton metilénico em um grupo acetato pode ocupar uma
posicdo axial ou equatorial em relagdo ao plano C(=0)-C-N, podendo estar
paralelo (axial) ou ndo (equatorial) ao eixo simétrico que passa no centro do anel
de cinco membros formado pelos atomos M—-N-C(H2)-C(=0)-0. Estes prétons
s&o representados na Figura 13 como: prétons no plano (“in the plane”, i) H. e
HL, e prétons fora do plano (“out of the plane”, o) HS e HS, em que os subscritos
“a” e “e” indicam as posicOes axial e equatorial, respectivamente (GENNARO,
MIRTI e CASALINO, 1983, p. 3). Na auséncia de interconversao intramolecular,
uma ou outra configuracdo deve apresentar esses prétons nos espectros de

RMN como sendo ndo equivalentes, dentro desses grupos.
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Figura 12: Processos de interconverséo do complexo [Fe(EDTA)(H20)]>" em solugéo.
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Fonte: (MAIGUT et al., 2007).

Figura 13: Estruturas dos enantibmeros A e A de complexos hexacoordenados com o ligante
EDTA, dos hidrogénios nos grupos acetatos e suas designacdes, e da proposta de mecanismo
de interconversdo intramolecular.

Fonte: (BA et al., 2006).

Além da interconversao entre os enantibmeros A e A, foi considerada a
descoordenacédo do nitrogénio seguida da inversdo da sua geometria piramidal,
sendo proposto que a interconversdo A 2 A € muito rapida e nao observavel na

escala da RMN, enquanto a inversao do nitrogénio deve ser mais lenta e teve os
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parametros cinéticos determinados por RMN (GENNARO, MIRTI e CASALINO,
1983).

De acordo com dados de RMN de 'H e 13C, o complexo
[Fe(EDTA)(H20)]>~ apresenta a isomerizacdo-A,A em solucdo, com a
interconversdo das posi¢des no-plano e fora-do-plano, enquanto a inverséo do
nitrogénio n&o é observada. Esses processos estéo representados na Figura 12.

Deve-se enfatizar que essas propostas mecanisticas de interconversao
intramolecular ndo envolvem detalhes sobre como ocorrem. Por exemplo a
isomerizacao-A,A provavelmente ocorre via 0s mecanismos descritos (Bailar,
Ray-Dutt ou Sievers-Springer), que estdo bem estabelecidos para complexos
tris-bidentados, mas com o EDTA, que apresenta rigidez estrutural, os detalhes
estruturais desses mecanismos nao estéo definidos, assim como a inverséo do
nitrogénio, que envolve, além da descoordenacdo do nitrogénio, a
movimentacao de grupos com atomos coordenados ao metal.

Os complexos de ions terras raras com EDTA apresentam numeros de
coordenacao 8 e 9, com duas ou trés moléculas de agua completando a esfera
de coordenacéo, [Ln(EDTA)(H20)n]" n =2 ou 3 (HOARD et al., 1965; LIND et al.,
1965; CHEN et al.,, 2012; MONDRY e JANICKI, 2006). Esse numero de
coordenacao depende do raio idnico do terra rara, pelas razdes discutidas na
secdo 3.1, isto é, os lantanideos no inicio da série, que possuem maiores raios,
formam complexos [Ln(EDTA)(H20)s]~, por exemplo, para Ln = La (Figura 14a)
(COTTON, 1991; GRAEPPI et al., 1995), enquanto aqueles no final série, que
possuem menores raios, formam [Ln(EDTA)(H20)2], por exemplo, para Ln = Yb
(Figura 14b) (COTTON, 2006, p. 42; NASSIMBENI, 1979; GRAEPPI et al., 1995).
Entretanto, em solucéo, a rapida troca de moléculas de agua com o meio, pode
levar a um numero variavel (GRAEPPI et al., 1995; GEIER e JORGENSEN,
1971, BINEMMANS, 2015). E conhecido que as propriedades de complexos com
lantanideos da primeira metade da série podem ser diferentes das propriedades
de complexos com lantanideos da segunda metade da série, podendo, inclusive,
estar relacionada a mudancas nas estruturas moleculares, estabilidade
termodinamica, propriedades paramagnéticas, entre outras. Esta variacéo
frequentemente ocorre entre os elementos de Eu e Th, dai a referéncia a
“gadolinium break” (ou, em tradugéo livre, quebra do gadolineo) (BABAILOV et
al., 2016).
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Figura 14: Estrutura molecular dos compostos (a) [La(EDTA)(H20)s]~ e (b) [Yb(EDTA)(H20)2]
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Fonte: (a) (Cotton, 1991, p. 64) e (b) (Nassimbeni, 1979, p. 2).

Apesar de possuirem estruturas bem distintas daquelas octaédricas
idealizadas (Figuras 11 e 13), essas estruturas e 0S mecanismos de
interconversao: isomerizagao-A,A e inversdo do nitrogénio, tém sido utilizados
para descrever as propriedades estruturais dos complexos [Ln(EDTA)(H20)n]"
em solucdo. Deste modo, a fluxionalidade dessas estruturas em solucédo deve
ser investigada levando em consideracao essas diferencas nos numeros de
coordenacao e estruturais, bem como o fato dos complexos com terras raras

serem muito mais labeis que os complexos com metais de transicdo devido as
ligagBes entre os grupos p-carboxilatos e os ions lantanideos ndo serem muito

fortes, indicando a dissociacdo ou rapida troca em solu¢do (CHEN, GAO e
ZHOU, 2012)

Utilizando espectroscopia de absorcao eletronica, Geier e Jorgensen
(1971) observaram que o espectro do complexo de Eu®* com EDTA em agua
apresenta duas linhas para a transicdo ‘Fo — °Do separadas por 14 cm™,
atribuidas a dois complexos que diferem no numero de moléculas de agua
coordenadas. Esta transicdo em complexos com Eu®* pode ser utilizada para
determinar o nimero de sitios ndo equivalentes nos quais os ions Eu3* estédo
localizados ou numero de complexos em solucdo. Entretanto, o nimero de

bandas "Fo - ®°Do pode néo refletir o nimero total de sitios Eu®* distintos em um



44

cristal ou complexos distintos em solucgao, visto que podem existir transicdes nao
observadas, como aquelas associadas aos sitios que possuem simetrias
diferentes de Cnv, Cn 0u Cs (BINEMMANS, 2015). Os autores observaram ainda
gue o0 aumento na temperatura causa uma mudanca nas intensidades relativas
dessas transicbes (GEIER e JORGENSEN, 1971), de forma que a soma da
integracao dos dois picos se mantém aproximadamente constante em diferentes

temperaturas (Figura 15).

Figura 15: Espectro de absorcéo eletronica da mistura de dois complexos em agua.

Fonte: (GEIER e JORGENSEN, 1971).

Graeppi e colaboradores (1995) analisaram uma variedade de ligantes
poliaminocarboxilatos, incluindo o EDTA, em funcdo da temperatura e da
pressdo na regido da transicédo ‘Fo - °Dodo Eus* para investigar o equilibrio de
coordenacao e a cinética de troca da agua com o0 meio. Esses autores atribuiram
o seguinte equilibrio: [La(EDTA)(H20)s]” (NC = 9) 2 [La(EDTA)(H20)2]" (NC = 8)
+ H20 como ocorrendo entre espécies contendo nimeros de coordenacao 8 e 9.
Além disso, as espécies contendo NC = 9, sdo favorecidas por ions Ln®* maiores,
ou do inicio da série lantanidica, e as espécies com NC = 8, favorecidas por ions
menores. Para ions intermediarios, as duas espécies estdo em equilibrio, que
pode ser deslocado por pequenas modificacbes na estrutura do ligante,

especialmente aquelas envolvendo impedimentos estéricos.
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Assim, o conhecimento de tal mecanismo tem aplicagdes diretas para o
planejamento de agentes de contraste para diagndstico por ressonancia
magneética por imagem, visto que se pode aprimorar a eficiéncia da taxa de troca
de &gua nesses compostos. Vale ressaltar que as diferencas de energia
observadas para as transicdes das duas formas diferentes de Eu®* hidratadas
sao relativamente grandes (cerca de 0,5 nm) e dois picos distintos podem ser

observados no espectro de absorcéo eletronica.

3.4 MODELAGEM COMPUTACIONAL DE COMPLEXOS COM IONS
LANTANIDEOS

A utilizacdo da modelagem computacional para estudo de compostos
envolvendo os ions lantanideos é ampla (Binzli, 2015; Andrade et al., 1994;
Rocha et al., 2004) e vem contribuindo, por exemplo, na obtencdo da estrutura
molecular destes compostos (Oliveira, 2008; Roma, 2009; Souza et., 2010),
estudo da fluxionalidade estrutural (Santos, 2017; Carvalho, 2016), célculos de
niveis eletrénicos singletos e tripletos (De Souza et al., 2016; Lima, 2003; Souza
et., 2010; Pereira, 2014), dentre outras aplicacoes.

A modelagem computacional pode ser aplicada basicamente por duas
classes de métodos: métodos baseados em mecéanica molecular e os baseados
em funcdo de onda (métodos ab initio, semiempiricos, funcional da densidade-
DFT, etc.). Na mecanica, a molécula é tratada como um conjunto de esferas
conectadas por molas, e desse modo nao séo tratados fenbmenos envolvendo
quebra-formacéao de ligacdo quimica. Os métodos baseados em funcao de onda,
por sua vez, buscam resolver a equagao de Schrodinger molecular, em que a
aproximacdo de Born-Oppenheimer € a primeira a ser realizada e fornece a
equacdo de Schrodinger eletrdnica. Os métodos de estrutura eletrbnica sdo
agueles que resolvem (aproximadamente) essa equagao, sendo a aproximacao
de orbitais moleculares a mais utilizada. Essa aproximacao fornece as equacdes
de Hartree-Fock (HF) e os métodos po6s-HF (MPn, CISD, CCSD(T), etc.) visam
recuperar os efeitos de correlacdo eletrénica e corrigir essa aproximagéao. Ainda,
as equactes HF sdo o ponto de partida para os métodos semiempiricos em que
algumas aproximagdes s&o feitas visando diminuir a sua demanda

computacional. Equacdes envolvendo parametros atdomicos sao utilizadas
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nessas aproximacfes que sdo entdo corrigidas através da otimizacado desses
parametros para reproduzir propriedades moleculares experimentais
(geometrias, entalpias de formacao, momentos dipolares, energias de ionizacao,
energias de excitacao, forcas de osciladores, etc.).

Uma alternativa aos métodos baseados em funcdo de onda s&o os
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional
Theory), utilizados nesse trabalho, juntamente com os métodos semiempiricos.
Uma das vantagens dos métodos DFT € que incluem, pelo menos parcialmente,
os efeitos da correlagéo eletrbnica com uma demanda computacional similar aos
meétodos HF. Além disso, dependendo do funcional DFT (geralmente, funcionais
hibridos), alguns parametros universais sédo ajustados aos dados experimentais,
0 que aprimoram significativamente sua precisdo. Além das aproximacfes e
formalismos mencionados, é comum para os métodos de estrutura eletrdnica a
utilizacdo de um conjunto de funcdes de base no qual é expandida a funcédo de
onda ou a densidade eletrénica molecular. A qualidade e natureza desse
conjunto de fungBes de base sdo determinantes para a precisdao do método e

também para a sua demanda computacional.

3.4.1 Métodos ab initio

Os métodos ab initio sdo aqueles de primeiros principios, ou seja, ndo
empregam nenhum parametro experimental exceto as massas atbmicas e
cargas nucleares (YOUNG, 2001, p. 19). Além disso, os métodos ab initio
envolvem aproximacdes conhecidas e devem, portanto, fornecer o resultado
exato da equacao de Schrodinger eletrdnica, pelo menos em principio.

O método Hartree-Fock (HF) é um dos métodos ab initio mais comuns e
consiste em aproximar a funcdo de onda eletrénica por um determinante de
Slater de orbitais moleculares (YOUNG, 2001, p. 19). A aplicacdo do método
variacional sujeita a ortonormalidade dos orbitais moleculares fornecem as
equacdes HF que séo resolvidas por um método iterativo denominado de campo
auto-consistente (SCF, do inglés “self-consistent field”).

Além do método HF, outros métodos ab initio sdo bastante difundidos,

principalmente aqueles que visam incluir os efeitos de correlagdo eletronica.
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Assim, inUmeros métodos poés-HF foram propostos e implementados em
programas de quimica quantica computacional. O método baseado na teoria de
perturbacdo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) € o método pos-HF
mais utilizado, pois € o de menor custo computacional e que recupera entre 80
a 90% da energia de correlacao eletrénica (YOUNG, 2001, p. 22). Nenhum
método ab initio foi utilizado neste trabalho devido ao seu elevado custo
computacional em termos de demanda de espaco em disco, de memoédria RAM e
de tempo de célculo (YOUNG, 2001, p. 28).

3.4.2 Métodos semiempiricos

Os métodos semiempiricos (SE) sdo uma combinacédo de aproximacdes
ao método HF e de parametrizacbes com banco de dados experimentais
(LEWARS, 2011, p. 339-340). Estes métodos permitem que parte de suas
integrais e outros termos sejam omitidas e/ou aproximadas, e para corrigir 0s
erros introduzidos pela omissdo/aproximagdo, o método € parametrizado. Os
parametros envolvidos nas aproximacdes sdo obtidos ajustando-os para
reproduzir dados experimentais. Técnicas e metodologias estatisticas sao
utilizadas para a construcdo dos bancos de dados e para o procedimento de
ajuste e otimizacdo das fungdes-respostas (YOUNG, 2001, p. 32).

Os calculos realizados com métodos SE quando comparados aqueles
realizados com métodos ab Initio e DFT possuem um custo computacional muito
menor, por causa das simplificacdes reduzirem drasticamente o namero de
integrais e a utilizagdo de um conjunto minimo de fun¢Bes de base, tornando os
métodos SE cerca de 100-1000 vezes mais rapido que os métodos ab initio e
DFT (LEWARS, 2011, p. 340).

Os métodos SE podem apresentar desvantagem no estudo de alguns
sistemas, visto que o sistema investigado deve ser similar ao conjunto de
espécies utilizado na sua parametrizacdo, assim como o tipo de propriedade
molecular, para evitar resultados espurios ou que algumas propriedades sejam
previstas de forma ndo confiavel. Logo, deve-se utilizar métodos SE para a
determinacdo de propriedades e de moléculas compativeis com sua
parametrizacdo (YOUNG, 2001, p. 32).
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Varios métodos semiempiricos apresentam resultados satisfatérios para
o0 estudo de sistemas organicos e inorganicos envolvendo os elementos
representativos. Dentre os varios métodos semiempiricos existentes, abordou-
se neste trabalho o método AM1 e o PM3, que serdo descritos a seguir, pois
foram parametrizados para reproduzir as estruturas de complexos com ions

lantanideos utilizando o modelo Sparkle.

3.4.2.1 Métodos Sparkle-AM1 e Sparkle-PM3

O método Austin Model 1 (AM1) foi introduzido por Dewar, Zoebisch,
Healy e Stewart em 1985 (Dewar, 1992, p. 111-120 e Dewar, 1984, p. 3902-
3909), enquanto o método paramétrico 3 (PM3), desenvolvido por Stewart (1989)
é semelhante ao método AM1, faz uso praticamente das mesmas equagdes, mas
possui um banco de dados utilizado na parametrizacdo e um conjunto de
parametros mais aprimorado. De fato, o0 método PM3 sofreu generalizacfes e
aprimoramentos incorporados no método PM7. Por descrevem adequadamente
as propriedades estruturais e termoquimicas de moléculas organicas, essa
familia de métodos foi utilizada com o modelo Sparkle para descrever as
estruturas, e possivelmente a termoquimica, de complexos com ions lantanideos
(YOUNG, 2001; FREIRE, ROCHA e SIMAS, 2005).

Nas modelagens dos complexos com ions lantanideos neste trabalho
foram utilizados os métodos Sparkle-AM1 e o Sparkle-PM3 parametrizados para
todos os ions lantanideos trivalentes (FREIRE, 2007, p. 41). No modelo Sparkle,
o0 ion Ln3* é representado por um potencial eletrostatico correspondente a uma
carga +3e e por um potencial exponencial repulsivo, ambos os potenciais
centrados na posic¢ao do nucleo do ion lantanideo. Os termos que descrevem a
exponencial repulsiva e a integral de interacdo com a carga pontual sao
parametros ajustados aos dados estruturais de complexos. Com isso, 0s
meétodos Sparkle-AM1 e o Sparkle-PM3 foram utilizados nesse trabalho, pois
apresentam resultados comparaveis ou melhores que o0s métodos ab
initio/ECP/STO-3G para as distancias entre o ion lantanideo trivalente e os
atomos ligante do poliedro de coordenacdo (Freire; Rocha; Simas, 2005), e
ambos sdo amplamente aplicados no estudo de propriedades de luminescéncia

a partir das estruturas moleculares obtidas por esses métodos.
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3.4.3 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory)
surgiu a partir dos trabalhos de Hohenberg e Kohn, em 1964, ao demonstrarem
que a energia do estado fundamental é um funcional Unico da densidade
eletrbnica e que pode ser obtida via um procedimento variacional. Porém, os
teoremas n&o fornecem a forma desse funcional. Sendo assim, em 1965, Kohn
e Sham propuseram um funcional da densidade para a energia do estado
fundamental E[p] baseado num sistema idealizado de elétrons independentes
com a mesma densidade p do sistema real. Esse funcional tem as seguintes
contribuicdes: i) energia cinética dos elétrons independentes, ii) atracdo da
densidade eletrdnica com o potencial eletrostatico dos nucleos, e iii) repulsdo
eletrbnica média, que é calculada exatamente para uma dada densidade
eletrbnica. Com isso, os termos relacionados com as corre¢coes da energia
cinética para elétrons nao-independentes, de troca e de correlacdo eletronicas
sao incorporadas num funcional de troca-correlacdo E,.[p], tornando assim a
formulacdo de Kohn-Sham exata. Utilizando o método variacional € possivel
deduzir um conjunto de equac¢des, denominado de equacfes de Kohn-Sham,
envolvendo os orbitais e o0 operador de Kohn-Sham, similar as equacfes de
Hartree-Fock. Um procedimento de campo auto-consistente é utilizado para
resolver essas equacdes, obtendo o conjunto de orbitais e suas energias, a partir
do qual as propriedades moleculares sdo obtidas. A formulacdo de Kohn-Sham
tornou a DFT préatica e precisa, principalmente, com o desenvolvimento de
funcionais de troca-correlacdo que satisfazem certas condigbes exatas e com a
utilizacao da contribuicédo de troca exata (ou HF). Essa ultima consideracao leva
aos funcionais DFT hibridos, cujas contribuicdes de troca local, ndo-local e exata
(ou HF) séo, geralmente, parametrizadas para reproduzir um conjunto de
propriedades moleculares, como, por exemplo, os funcionais B3LYP, PBE1PBE,
mPWPW91, dentre outros (ATKINS E FRIEDMAN, 2011, p. 319).

O método DFT é muito utilizado para modelar propriedades de moléculas,

agregados e solidos no estado fundamental, por exemplo, para complexos
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envolvendo os ions lantanideos pode propocionar resultados satisfatérios na
obtencéo da estrutura molecular e estudo da fluxionalidade estrutural (ADAMO
e JACQUEMIN, 2013; ROMA, 2009; SANTOS, 2017; CARVALHO, 2016).

3.4.4 Conjuntos de funcdes de base

Os métodos ab initio e DFT utilizam conjuntos de fungfes de base para
expandir os orbitais moleculares, cujos coeficientes sado otimizados durante o
procedimento interativo de campo auto-consistente. Para a descricAo mais
acurada do sistema, utiliza-se pelo menos duas ou trés func¢des para cada orbital
atomico.

Conjuntos de funcBes de base que utilizam duas funcdes para os
orbitais atbmicos de valéncia (slipt valence) sdo muito difundidos, pois fornecem
boa flexibilidade para a funcdo de onda molecular num custo reduzido. Por
exemplo, o conjunto de fungbes de base 6-31G, utilizado nesse trabalho, €
constituido de seis (6) funcdes para cada orbital de camada interna mais duas
funcdes de base (31) de tamanhos diferentes, uma com trés funcdes primitivas
e outra com uma primitiva, para tratar os orbitais de valéncia.

Além da funcao de base 6-31G, foi utilizada neste trabalho o conjunto de
funcdes de base 6-31+G, que € o conjunto de funcdes de base 6-31G com a
inclusdo de funcdes difusas. Estas ultimas auxiliam na melhor descricdo de
sistemas anidnicos, com elétrons fracamente ligados e estados excitados. As
funcdes difusas, do tipo s e p, tém expoentes pequenos que permitem as funcdes
se estendam numa regido maior do espaco. Os conjuntos de fungdes de base
que incluem funcdes difusas sao indicadas pelo simbolo “+”, significando que
foram adicionadas func¢@es difusas s e p nos atomos que ndo séo hidrogénio, e
pelo simbolo “++”, indicando que foram adicionadas também func¢des difusas s
nos atomos de hidrogénio.

Para aprimorar a descricdo da densidade eletrdnica de moléculas é
comum acrescentar fungbes de polarizagdo, que séo fungées com momento
angular além do que é necessario para descrever os orbitais ocupados dos
atomos. A indicacéo de que foi adicionada funcéo de polarizacdo ao conjunto de

base é feita pelo simbolo “*” para fun¢des do tipo d adicionadas aos atomos de
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Li-F e Na-Cl, e funcdes do tipo f aos metais de transi¢gao, ou “**”, para incluir
também funcdes p nos atomos de hidrogénio, por exemplo, 6-31G* ou 6-31G**.

Para tratar moléculas com atomos pesados, tais como metais de transicao
e lantanideos, é comum utilizar potenciais efetivos de caro¢co ECPs (do inglés,
effective core potencials) para descrever os elétrons das camadas mais internas.
Além de diminuir significativamente a demanda computacional pela diminuicéo
do numero de elétrons tratados explicitamente, os ECPs podem incluir efeitos
relativisticos relevantes em atomos pesados, particularmente as correcdes
escalares. Os ECPs ajustados para reproduzir resultados com todos elétrons
obtidos de calculos relativisticos sdo denominados de RECPs (relativistic
effective core potencials) e os do tipo MWBXx para tratar os ions Ln3*, em que x
corresponde ao numero de elétrons incluidos no carogo, foram utilizados neste
trabalho.

Os RECPs do tipo MWBXx foram desenvolvidos por Dolg e colaboradores
(1989) utilizando a consisténcia de energia e podem ser classificados em duas
classes: i) MWB28 para o tratamento explicito dos elétrons de valéncia dos
lantanideos, isto €, com somente 28 elétrons de caroco, e ii) MWB46-60 para o
tratamento implicito dos elétrons 4f" dos ions Ln3*, ou seja, esses elétrons e boa
parte dos elétrons séo incorporados ao caroco, sendo tratados explicitamente os
elétrons de configuracdo 5s?5p®. Além de diminuir significativamente o nimero
de elétrons que sdo tratados explicitamente, esse RECP resulta em ions Ln3*
com camada fechada, evitando assim as dificuldades inerentes no tratamento de
camadas abertas e estados quase-degenerados. A validade do formalismo
MWB46-60 estd baseada no carater interno dos elétrons 4f" nos fons Ln3*, ou
seja, esses elétrons praticamente ndo participam de ligacdes quimicas.

No programa Gaussian, este RECP é aplicado através da palavra MWBX,
em que X corresponde ao numero de elétrons considerados no caroco. Por
exemplo, o fon Eu®*, com 60 elétrons, possui configuracdo eletronica [Kr] 4d*°
4f6 552 5pb, porém, com o tratamento implicito dos elétrons f neste RECP, o
caroco [Kr] 4d'° 4f%, passa a ter 52 elétrons, e a valéncia 8 elétrons, 5s? 5p®,
gerando o comando MWB52. Dessa maneira, os ECPs para tratar os ions La3%*
e Lu®* sdo, respectivamente, MWB46 e MWBG60.
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3.4.4 Obtencéo de estrutura molecular: equilibrio e estados de transicéo.

Os pontos estacionarios de interesse em uma superficie de energia
potencial (PES, do inglés, potential energy surface) sdo os pontos extremos, isto
€, aqueles em que as derivadas da energia com relacdo as coordenadas séo
nulas, dentre os quais, os pontos de minimo (Figura 16a) e os estados de
transicéo (TS), sdo os que interessam. Para os primeiros, as segundas derivadas
da energia com relacdo as coordenadas sdo todas positivas, enquanto para o
segundo, essas derivadas sao todas positivas exceto uma, correspondendo a
um ponto de sela (Figura 16b).

Para a realizacdo de um procedimento de otimiza¢do da geometria €
necessario partir de uma estrutura inicial, que esteja o mais proximo possivel da
estrutura correspondente ao ponto estacionario de interesse. Algoritmos
especializados utilizam gradientes (derivadas da energia com relacdo as
coordenadas) para busca do ponto estacionario mais proximo (LEWARS, 2011,
p. 22). A estrutura estara otimizada quando satisfizer alguns critérios, por
exemplo, o valor maximo e o RMS (root mean square) dos gradientes serem
menores que valores pré-estabelecidos, além do valor maximo e do RMS (root
mean square) dos deslocamentos para o préximo passo serem menores valores
pré-estabelecidos (SILVA, 2004, p. 26).

Figura 16: Representacgédo (a) de um ponto de minimo e (b) de um ponto de sela.

f.
X:0
Y:0
Z:0

Fonte: (Ge, 2016) (a) e (Sun, Qu e Wright, 2015).
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Uma vez que um ponto de sela seja determinado, deve-se caracteriza-
lo como um estado de transicdo conectando o reagente ao produto através do
calculo da coordenada intrinseca de reacdo (IRC, do inglés intrinsic reaction
coordinate), que € o caminho de minima energia que conecta um dado reagente
ou intermediario a um dado produto através de uma estrutura de estado de
transicdo correspondente. Uma das principais suposicdes das teorias
estatisticas é que a reacdo deve se proceder ao longo da coordenada intrinseca
de reacao, que define o caminho de reacédo. A partir dos conceitos de perfil de
reacdo, pontos criticos e IRC, muitos resultados cinéticos podem ser explicados
e racionalizados (CRAMER, 2004, p. 522).
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4 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Nesta secdo estdo descritos 0s procedimentos computacionais utilizados
nesse trabalho para o estudo computacional das propriedades estruturais, dos
mecanismos fluxionais envolvendo compostos de coordenacdo com ions
lantanideos e o ligante EDTA e os fatores que os influenciam.

O programa GaussView 5.0 foi utilizado para a criacéo e visualizagdo das
estruturas moleculares. Para a obtencdo das estruturas moleculares e de
propriedades energéticas, foram utilizados os programas Gaussian09 e
MOPAC2012.

41 OBTENCAO DA ESTRUTURA MOLECULAR - CALCULOS DE
OTIMIZACAO

A obtencdo das estruturas moleculares dos compostos investigados foi
realizada por meio do procedimento de otimizagdo de geometria utilizando o
método DFT com os funcionais B3LYP, PBE1PBE, M062X, wB97, wB97X,
wB97X-D, com conjuntos de funcbes de base e ECP MWB46 para o La®,
MWB52 para o Eu* e MWB60 para o Lu*. Os atomos de carbono, nitrogénio e
oxigénio foram descritos com o0s conjuntos de funcdes de base 6-31+G, e 0
atomo de hidrogénio com o conjunto de fun¢des de base 6-31G, implementados
no programa Gaussian09. Os métodos semiempiricos Sparkle-AM1 e Sparkle-
PM3 implementados no programa MOPAC2012 foram também utilizados para
obter as estruturas dos complexos com ions lantanideos.

Como ponto de partida para estes calculos, foram utilizadas as estruturas
cristalograficas dos compostos [Eu(EDTA)(H20)s]” (MONDRY e JANICKI, 2006),
apresentada na Figura 17, [Dy(EDTA)(H20)s]~ (NASSIMBENI, 1979) e
[Yb(EDTA)(H20)2]~ (NASSIMBENI, 1979).
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Figura 17: Estrutura cristalografica do complexo [Eu(EDTA)(H20)s] . O ion Eu®* esta
representado pela esfera azul clara, os atomos de oxigénio pelas vermelhas, os atomos de
carbono pelas cinzas, os atomos de nitrogénio pelas azuis, e os de hidrogénio pelas brancas.

Fonte: Adaptada de MONDRY e JANICKI, 2006.

Foi realizada a aplicacdo de todos estes niveis de teoria para as
otimizacdes das estruturas com a finalidade de obter a metodologia mais
apropriada para descrever as estruturas destes complexos. Para isso, foi
determinada a raiz quadrada da média dos desvios (RMSD) nas distancias entre
0S atomos um a um na estrutura calculada e na cristalografica. Tal desvio é
obtido quando uma estrutura cristalografica, ou uma estrutura de referéncia, é
sobreposta sobre a estrutura molecular obtida, comparando-se a posi¢cao destes
atomos um a um. Ao verificar qual nivel de célculo descreveu melhor o complexo
com o ion Eu®* e o ligante EDTA, este método foi escolhido para o estudo dos

outros sistemas investigados nesse trabalho.

4.2 CALCULOS DE VARREDURA ESTRUTURAL (SCAN)

Para a realizacdo do estudo da fluxionalidade estrutural nos complexos,
varias tentativas de rotacdo do ligante em torno do ion lantanideo trivalente foram
propostas. As tentativas de determinacdo dos estados de transicdo e suas

respectivas barreiras de interconversao estrutural, associadas aos mecanismos
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de pseudorrotacdo também foram realizadas a partir dos resultados das
varreduras (scans) estruturais.
Para este tipo de célculo o funcional utilizado foi o PBE1PBE com os

conjuntos de base e potencial efetivo do carogo apresentados na secao 4.1.

4.3 CALCULOS DE OTIMIZACAO DOS ESTADOS DE TRANSICAO

Além das tentativas de determinacdo das estruturas dos estados de
transicdo a partir dos procedimentos de varredura estrutural, também foram
realizadas tentativas de otimizacdo dos estados de transicdo partindo de
estruturas selecionadas obtidas durante as varreduras estruturais e de estruturas
baseadas em outros compostos, tais como o complexo [Al(acac)s] (SHIRODKER
et al., 2010), e do complexo com o ion cobalto (Ill) e ligante EDTA (OKAMOTO
et al., 1978). Nesta tentativa, tentou-se determinar o estado de transicéo
baseado em outros compostos que apresentam interconversao estrutural, por
exemplo, via mecanismo de Bailar ou Ray-Dutt, em complexos
hexacoordenados com ions de metais de transicdo. Assim, as estruturas iniciais
foram contruidas baseadas na estrutura cristalografica dos complexos
[Al(acac)s] e [Co(EDTA)]".
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados obtidos esta descrita da seguinte forma:
na subsecdo 5.1 estdo apresentadas, comparadas e discutidas as estruturas
moleculares de complexos de ions lantanideos com ligante EDTA; na 5.2 estdo
descritas as tentativas realizadas para a determinacao da labilidade dos ligantes
agua nos complexos do tipo [Ln(EDTA)(H20)x]"; e na 5.3, o estudo
computacional realizado na tentativa de descrever 0os mecanismos de
fluxionalidade estrutural sugerida experimentalmente.

As estruturas moleculares mostradas nas figuras ao longo dessa secéo
estdo representadas em bolas e varetas e foi utilizado o seguinte esquema de
cores: o ion Eu®* esta representado pela esfera azul clara, os &tomos de oxigénio
pelas vermelhas, os atomos de carbono pelas cinzas, os atomos de nitrogénio

pelas azuis, e os de hidrogénio pelas brancas.

5.1 ESTRUTURAS MOLECULARES

Foram realizados célculos de otimizacdo de geometria utilizando o
método DFT com diferentes funcionais (PBE1PBE, B3LYP, M06-2x, WB97,
WB97X e WB97XD) e métodos semiempiricos (Sparkle-AM1 e Sparkle-PM3)
visando determinar a metodologia mais adequada para descrever as
propriedades estruturais dos complexos com EDTA. Para isso, foram feitas
comparacdes das estruturas moleculares obtidas do complexo
[EU(EDTA)(H20)3]- com a cristalografica (MONDRY e JANICKI, 2006). Os
resultados de distancias Eus*—ligante estdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1: Distancias Eu3*—atomo ligante (1071° m) obtidas com vérios funcionais DFT, métodos semiempiricos (Sparkle-AM1 e

Sparkle-PM3), e a estrutura cristalografica (Exp.) obtida por Mondry e Janicki (2006).

[EU(EDTA)(H20)s] | PBELPBE | B3LYP | M062X | WB97 | WB97X | WB97XD | AM1 | PM3 | Exp.
Eu-010 (H20) 2,639 | 2,488 | 2,506 | 2,473 | 2,469 | 2,471 |2,397 | 2,468 | 2,464(2)
Eu-011 (H20) 2,564 | 2,650 | 3,526 | 2,674 | 2,666 | 2,688 |2,393 2,471 |2,435(2)
Eu-012 (H20) 2,485 | 2,574 | 2,424 | 2,523 | 2,523 | 2,529 | 2,393 2,469 | 2,528(2)
Eu-O2 (EDTA) 2,498 | 2,494 | 2,373 | 2,527 | 2,517 | 2,513 |2,372]|2,431|2,426(2)
Eu-O4(EDTA) 2,392 | 2,334 | 2,403 | 2,351 | 2,347 | 2,349 |2,367|2,431|2,458(2)
Eu-O6 (EDTA) 2,385 | 2,405 | 2,329 | 2,393 | 2,391 | 2,388 |2,436 2,501 |2,392(2)
Eu-O8 (EDTA) 2,398 | 2,431 | 2,360 | 2,412 | 2,414 | 2,414 |2,371]2,430 | 2,383(2)
Eu-N13 (EDTA) 2,632 | 2,791 | 2,617 | 3,734 | 2,741 | 2,731 |2,615] 2,616 | 2,727(2)
Eu-N14 (EDTA) 2,701 | 2,807 | 2,664 | 2,730 | 2,736 | 2,729 |2,630]2,627 | 2,622(2)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Dentre esses, o funcional PBE1PBE foi o0 mais adequado para a obtencao
da estrutura molecular do complexo, visto que, além dele descrever com maior
precisdo o poliedro de coordenacdo em relacdo a estrutura cristalografica
(Mondry e Janicki, 2006), apresentou o menor RMSD (Tabela 2), portanto, esse
funcional foi escolhido para o estudo das propriedades estruturais de todos os
sistemas investigados nesse trabalho. A Figura 18 mostra a sobreposicéo entre
as estruturas obtidas com o funcional PBE1PBE e a cristalografica para o calculo
de RMSD.

Vale ressaltar que as distancias de ligagao da estrutura obtida por
cristalografia de raios-X para a unidade [Eu(EDTA)(H20)s]-, referem-se a
estrutura cristalina do composto [C(NH2)3][Eu(EDTA)(H20)3], no qual o contraion
guanidinio [C(NH2)s]* promove a eletroneutralidade da rede. Assim, deve-se
levar em consideracao que os célculos foram realizados para a estrutura isolada,
de tal forma que os efeitos de empacotamento cristalino e de formacao de
ligacdes de hidrogénio intermoleculares ndo sao levados em consideracao. Além
disso, a presenca do cétion guanidinio nesta estrutura cristalina ndo promove
mudancgas significativas no ambiente de coordenagdo do ion Eu3*, que é o
mesmo registrado anteriormente para varios sais (Na*, K*, NHs*) de complexos
Eus*-EDTA (MONDRY e JANICKI, 2006). Entretanto, tais cations interagem com
a unidade anionica por uma rede de ligacbes de hidrogénio, provocando
pequenas diferencas observadas nas distancias de ligacdo Eus*—ligante para os
diferentes cations, por exemplo, em que Mondry e Janicki (2006) relatam uma
pequena diminuicdo das distancias Eu3*—O(COO-) e pequeno aumento das
ligacGes Eu®*—N e Eu®*—(H20) no cristal com o guanidinio em relacéo ao cristal
com sodio, e no préprio arranjo molecular, visto que esse contra-ion pode realizar
as ligacdes de hidrogénio intermolecular com essas moléculas de aguas.

De fato, o funcional PBE1PBE fornece a estrutura mais préxima da
cristalografica, em que o menor valor do RMSD esta relacionado também com o
fato das moléculas de agua ndo descoordenarem, visto que para 0S outros
funcionais, exceto o B3LYP, uma das aguas se descoordena do Eu®",
aumentando o RMSD. Vale ressaltar que o PBE1PBE distorce a estrutura
comparada com a cristalografica, pois as moléculas de agua coordenadas se
reorientam para formar ligacbes de hidrogénio com 0s grupos acetatos,

causando a orientacdo desses grupos. Isso faz com que a otimizagcédo cause a
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distor¢cdo da estrutura, fornecendo uma estrutura quiral (enantibmeros) em que
0S nitrogénios s&o equivalentes, enquanto a estrutura cristalografica
corresponde ao composto meso, ou seja, do composto que contém dois centros
estereogénicos (nitrogénios), mas é sobreponivel a sua imagem especular. Vale
ressaltar que um composto meso possui propriedades fisicas diferentes dos
enantibmeros, bem como da mistura racémica.

Na secdo 5.3.2 estdo discutidos os possiveis isdbmeros associados aos
mecanismos de interconversdao estrutural propostos e a explicacdo do

comportamento observado experimentalmente para tais compostos em solugéo.

Figura 18: Sobreposi¢do das estruturas obtidas com o funcional PBE1PBE e a cristalogréafica
(MONDRY e JANICKI, 2006) para o calculo de RMSD do complexo [Eu(EDTA)(H20)s]".

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 2: Valores de RMSD (1071° m) para as estruturas obtidas com os diversos funcionais
comparadas a estrutura a cristalografica (MONDRY e JANICKI, 2006) para o complexo
EU(EDTA)(H20)3]".

Funcional DFT RMSD (107%° m)
B3LYP 0,933
PBE1PBE 0,883
MO06-2X 1,573
wB97 0,951
wB97X 0,947
wB97XD 0,956

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores das distancias Ln®*—atomo
ligante para Ln = La, Eu e Lu, obtidos com o funcional PBE1PBE. Nota-se uma
diminuicdo sistematica dessas distancias de ligacdo quando se comparam 0S
valores obtidos para os ions La®*, Eu®* e Lu®", nessa ordem, atribuida a
contracao lantanidica, observada a medida que se aumenta o niumero atémico.
Por exemplo, os raios ibnicos desses ions sao: 103,2; 94,7 e 86,1 pm (COTTON,
2006, p. 14), respectivamente. As diferencas obtidas nas distancias Ln3*—
O(EDTA) sédo compativeis com as diferencas de raios ibnicos para os ions La3*
e Eu®*: a média das diferencas para as distancias Ln**-O(EDTA) é igual a 8,7
pm, que é comparavel a diferenca entre os raios dos ions La®* e Eu®* (8,5 pm);
esse mesmo valor, se forem comparados os complexos Eu®* e Lu®* é igual a
15,7 pm, enquanto a diferenca entre os raios iénicos é de 8,6 A. Essa diferenca
pode ser atribuida ao fato de que nos complexos com Lu®* existe uma molécula
de 4gua a menos e, portanto, ocorre uma diminui¢do do impedimento estérico,
mesmo sendo esse ion de menor tamanho.

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Graeppi e
colaboradores (1995), de que os ion lantanideos trivalentes iniciais da série
lantanidica, que possuem maiores raios, formam complexos do tipo
[Ln(EDTA)(H20)3]", por exemplo, para Ln =La (COTTON, 1991; GRAEPPI et al.,
1995), enquanto os ultimos, que possuem menores raios, formam compostos do
tipo [Ln(EDTA)(H20)2]" (COTTON, 2006, p. 42; NASSIMBENI, 1979; GRAEPPI

et al., 1995). Assim, foi realizada a otimizacdo do complexo com Lu®* com



62

apenas duas moléculas de agua coordenadas, partindo da estrutura do
complexo [Yb(EDTA)(H20)2]" obtida por Nassimbeni (1979), pois o ion Yb3* tem
tamanho mais préximo ao do ion Lu®*, e a estrutura molecular resultante possui
as duas moléculas de dgua coordenadas a cerca de 2,41x107° m (Tabela 3).
Também estdo registrados na Tabela 4, os valores obtidos partindo da
estrutura molecular obtida por cristalografia de raios-X do composto
[Dy(EDTA)(H20)3]- (NASSIMBENI, 1979). Entretanto, as estruturas moleculares
obtidas a partir dessa estrutura cristalogréfica forneceram estruturas nas quais
apenas duas moléculas de agua estdo coordenadas ao ion Ln3* e a terceira
molécula de agua aparece interagindo por ligacdo de hidrogénio
predominantemente com uma das moléculas de agua e em menor propor¢cao
com os dentes ndo coordenados dos grupos carboxilatos do EDTA. Isso deve
ser devido ao fato de que neste complexo a estrutura inicial se trata da estrutura
cristalografica para o complexo com o ion Dy, que possui um raio idnico
relativamente pequeno, 0 que pode levar a descoordenacdo de uma molécula

de agua logo nos primeiros passos do procedimento de otimizacao de geometria.

Tabela 3: Distancias Ln3*—atomo ligante (10-1° m) obtidas com o funcional PBE1PBE.

[Ln(EDTA)(H20)3] La Eu Lu Eu em Luem
[EU(EDTA)(H20)2] | [LU(EDTA)(H20)]

Eu-010 (H20) 2,686 2,639 2,459 2,523 2,406
Eu-011 (H20) 2,586 2,564 3,713 2,516 2,408
Eu-012 (H20) 2,686 2,484 2,325 ausente ausente
Eu-O2 (EDTA) 2,541 2,491 2,260 2,300 2,204
Eu-O4(EDTA) 2,478 2,391 2,286 2,315 2,232
Eu-O6 (EDTA) 2,504 2,384 2,257 2,366 2,272
Eu-O8 (EDTA) 2,486 2,397 2,234 2,456 2,335
Eu-N13 (EDTA) 2,779 2,631 2,559 2,635 2,545
Eu-N14 (EDTA) 2,798 2,700 2,613 2,655 2,567

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4: Distancias Ln3*—atomo ligante (107° m) obtidas com o funcional DFT PBE1PBE.

[Ln(EDTA)(H20)3] La Eu Lu
Eu-010 (agua) 2,678 2,577 2,494
Eu-O11 (agua) 2,604 2,460 2,428
Eu-O12 (agua) 3,867 3,460 3,805
Eu-O2 (EDTA) 2,460 2,367 2,282
Eu-O3 (EDTA) 2,467 2,381 2,262
Eu-O4 (EDTA) 2,486 2,350 2,271
Eu-O5 (EDTA) 2,393 2,310 2,203
Eu-N13 (EDTA) 2,752 2,621 2,552
Eu-N14 (EDTA) 2,740 2,643 2,568

Fonte: Dados da pesquisa.

Também foi realizada a otimiza¢do de geometria do composto com quatro
moléculas de agua de hidratacdo, formando ligacbes de hidrogénio com as
moléculas de agua coordenadas. Houve pequenas mudancas na coordenacao
do EDTA, na qual se observa um alongamento da distancia de ligacdo Eu3*—N
para 2,772x1071° m, e as distancias obtidas para Eu®*—O(H20) foram 2,453,
2,508 e 2,778x1071% m (Figura 19). Estas moléculas de dgua de hidratacdo, no
caso do Eu®*, que estd no meio da série lantanidica, permite a inclusédo de
interacOes explicitas com o solvente, podendo ser importante na estabilizacdo

das moléculas de agua coordenadas ao ion.

Figura 19: Estrutura molecular do composto [Eu(EDTA)(H20)3]” com quatro moléculas de
agua de hidratacdo obtida com o funcional PBE1PBE.
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.2 LABILIDADE DOS LIGANTES AGUA NOS COMPLEXOS [Ln(EDTA)(H20)]

A labilidade das moléculas de dgua em complexos com ions lantanideos
esta relacionada com a cinética de troca de moléculas de agua coordenadas com
0 meio, sendo relevante para compostos que atuam como agentes de contraste
em diagnoéstico por ressonancia magnética por imagem, conforme discutido no
Capitulo 3. Além disso, a descoordenacao de uma ou mais moléculas de 4gua
pode ter influéncia no mecanismo de fluxionalidade estrutural dos ligantes (por
exemplo, EDTA), pois se a(s) molécula(s) de agua se descoordena(m),
facilita(m) a interconversdo estrutural devido a diminuicdo do impedimento
estérico, 0 que impacta na aplicacdo desses compostos em separacdes

lantanideo-lantanideo ou actinideo-lantanideo, propriedades luminescentes.

Inicialmente, partiu-se da estrutura molecular obtida para o complexo
[EU(EDTA)(H20)3]". Por meio de um procedimento de varredura estrutural
(scan), uma das moléculas de 4gua foi gradualmente afastada do ion lantanideo.
O perfil energético obtido para a variacdo dessa coordenada de reacdo esta
mostrado na Figura 20. Observou-se pequena modificagdo estrutural do ligante
EDTA entre as estruturas inicial (Eu*-011= 2,56x1071° m) e final (Eu*-011=
6,16x1071% m), e também que ha uma estabilizacdo do sistema, de cerca de 56
kJ/mol, devido a formacao de ligacéo de hidrogénio dessa molécula de agua com
um dos dentes que ndo estd coordenado do grupo carboxilato mais préximo,
embora exista uma barreira inicial para a descoordenacédo da agua ao ion de

cerca de 20 kJ/mol.
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Figura 20: Energia relativa (kJ/mol) em funcdo da distancia Eu®*-011 (1071° m) para o
complexo [Eu(EDTA)(H20)s] obtida com o funcional DFT PBE1PBE.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Outro procedimento de varredura foi realizado, desta vez, afastando a
molécula de agua (010) ao invés da molécula com O11, cuja distancia de ligacao
inicial Eu®*—010 = 2,64x107° m é um pouco maior que para a molécula de agua
com O11. Neste caso, a agua se descoordena com estabilizacdo da energia,
mas o afastamento para distancias mais longas, fora do alcance de interacdes
intermoleculares, aumenta a barreira energética para a descoordenacéao (Figura
21), de forma semelhante aquela obtida para descoordena¢édo da molécula de
agua (0O11), com barreira de cerca de 60 kJ/mol.
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Figura 21: Energia relativa (kJ/mol) em funcdo da distancia Eu3*-010 (1071° m) para o
complexo [Eu(EDTA)(H20)3] obtida com o funcional DFT PBE1PBE.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Assim, foi realizado um novo procedimento de scan, também afastando a
molécula de H20 (010), mas com a inclusdo do efeito solvente (Agua) com um
modelo de dielétrico continuo (SMD), visando verificar se ocorreria uma
estabilizacdo da molécula de agua que se descoordena, minimizando a
possibilidade de formacao de ligacdo de hidrogénio com um dos dentes do
ligante EDTA. A barreira para a descoordenacdao da molécula de agua obtida
com o modelo SMD foi bem menor, cerca de 22 kJ/mol (Figura 22), mostrando
que o campo de reacdo incluido estabiliza a molécula que se descoordena,
favorecendo esse processo.

Este mesmo procedimento foi realizado para o0s compostos
[Ln(EDTA)(H20)3]", com Ln = La (Figura 23) e Ln = Lu (Figura 24). A barreira
obtida foi de cerca de 26 kJ/mol para Ln = La e de cerca de 13 kJ/mol para Ln =
Lu. Esta variagdo dos valores das barreiras com os ions pode ser explicada em
termos do tamanho do ion, visto que ions maiores tendem a se coordenar de
forma mais estavel com trés moléculas de dgua em complexos com EDTA,

enquanto ions menores, com duas moléculas de agua, o que torna a
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descoordenacdo de uma terceira molécula de agua nessa estrutura mais

favoravel. De fato, a

estrutura do composto com Ln = Lu ja apresentava

inicialmente duas moléculas de agua praticamente descoordenadas.

Figura 22: Energia relativa (kJ/mol) em fungdo da distancia Eu3*-010 (1071 m) para o
complexo [Eu(EDTA)(H20)s] obtida com o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para

tratar o efeito solvente.
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Figura 23: Energia relativa (kJ/mol) em funcdo da distancia La®*—010 (1071° m) para o
complexo [La(EDTA)(H20)z] obtida com o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para

tratar o efeito solvente.
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Figura 24: Energia relativa (kJ/mol) em fungdo da distancia Lu®*—010 (107® m) para o
complexo [LU(EDTA)(H20)s] obtida com o funcional DFT PBE1PBE e o modelo SMD para
tratar o efeito solvente.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para finalizar, um outro procedimento de varredura estrutural para o
afastamento de uma molécula de agua no complexo [Eu(EDTA)(Hz20)s] foi
realizado: moléculas de agua de hidratacdo foram adicionadas em torno das
moléculas de 4gua coordenadas ao ion Eu®*. Ao longo da coordenada de reacéo,
um dos dentes do EDTA (N), que inicialmente estava a 2,77x10719 m, diminui a
distancia de ligacdo ao ion Eu®* para 2,69x1071° m, apés o afastamento da
molécula de dgua para distancias maiores que 3,5x107° m, devido ao rearranjo
das duas moléculas de agua que permanecem coordenadas. O grafico da Figura
25 mostra que praticamente ndo ha uma barreira de energia para a
descoordenacdo de uma molécula de agua, e que, a medida que ocorre a
descoordenacdo de tal molécula, ha uma estabilizacdo do sistema. Foram
realizadas tentativas para determinacéo do estado de transicdo para o processo
de descoordenacdo-coordenacdo da molécula de agua, mas a frequéncia
imaginaria encontrada ndo esta associada a esse processo (Figura 26). A
varredura (scan) realizada para esse composto com as moléculas de agua de
hidratacéo utilizando o modelo SMD também foi realizado (Figura 27), indicando
gue este modelo promove uma forte estabilizagcdo ao longo da coordenada de

reacao.
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Figura 25: Energia relativa (kJ/mol) em funcdo da distancia Eu3*—012 (1071 m) para o

complexo [Eu(EDTA)(H20)3]--4H20 obtida com o funcional DFT PBE1PBE.
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Figura 26: Estado de transicdo obtido a partir da varredura estrutural para o complexo
[EU(EDTA)(H20)3]-4H20 (estrutura do ponto 4.5 do gréfico da Figura 5.8) obtido com o

funcional DFT PBE1PBE.

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 27: Energia relativa (kJ/mol) em fungdo da distancia Eu3*-012 (10719 m) para o
complexo [Eu(EDTA)(H20)3]-4H20 obtida com o funcional DFT PBE1PBE e 0 modelo SMD
para tratar o efeito solvente.
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Fonte: Dados da pesquisa

Os resultados obtidos da labilidade das moléculas de agua nos complexos
de ions lantanideos com EDTA mostram que essas moléculas sdo bastante
labeis e que a inclusdo de intera¢des intermoleculares, especificas (moléculas
de hidratacdo explicitas) ou ndo (modelo de dielétrico continuo SMD do
solvente), promovem estabilizacdo dos complexos e da agua que esta sendo
descoordenada necessaria para a correta modelagem do processo de

descoordenacdo dessas moléculas.

5.3 FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL EM COMPLEXOS [Ln(EDTA)(H20)x]"

Algumas estratégias foram adotadas na tentativa de propor mecanismos
da fluxionalidade estrutural de complexos [Ln(EDTA)(H20)x]", visto que a
quantidade de moléculas de dgua (x) depende do ion Ln3*, uma vez que quanto

menor o ion, maior o impedimento estérico, bem como a labilidade dessas
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moléculas de agua, discutida na se¢do anterior, pode ter influéncia em tais

mecanismos.

Assim, na subsecgao 5.3.1. estdo descritas as tentativas de determinagéo
de mecanismo de fluxionalidade estrutural via um processo concertado, no qual
se realiza a variagdo de angulo diédrico (varios angulos diédricos foram
analisados) visando descrever um mecanismo de pseudorrotagdo; na 5.3.2
estdo descritas as tentativas de obtencao de estados de transi¢cdo baseados em
estados de transicdo associados a mecanismos de fluxionalidade estrutural
propostos para complexos de metais de transicdo com mecanismos ja
estabelecidos na literatura e na proposicéo de estruturas aproximadas do estado
de transicao, a partir das andlises realizadas para os resultados obtidos, seguida
da discussdo geral sobre o possivel mecanismo de fluxionalidade estrutural
nesses complexos e aspectos gerais da estrutura de compostos desse tipo em

solucéo.

5.3.1. Procedimentos de varredura estrutural de angulos diédricos

Inicialmente pretendeu-se simular um mecanismo de rotag&o turnstile ou
torniquete (Figuras 28 e 6), concentrando no prisma trigonal distorcido do EDTA,
definido pelos conjuntos de atomos 2(O,EDTA), 4(O,EDTA), 13(N,EDTA) e
6(0,EDTA), 8(0O,EDTA), 14(N, EDTA) em torno do ion metalico central (Figura
29). A ideia deste mecanismo foi de tentar “torcer a borboleta” dos atomos 6-8-
13 com relagdo aos atomos 2-4-13. Para isso, foi realizada a varredura (scan)
do diedro 2-1-13-8, verificando se os atomos 8, 6 e 14 trocavam de posi¢ao.
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Figura 28: Mecanismo de rotag&o torniquete (turnstile).
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Fonte: (Krasowska et al., 2016).

Figura 29: Estrutura prismética trigonal distorcida (esquerda) e poliedro de coordenacéo do
composto [Ln(EDTA)(H20)3]~ mostrando os atomos envolvido na rotagao (direita).

Fonte: Dados da pesquisa.

O perfil energético obtido nesta varredura esta mostrado na Figura 30, em
gue se pode observar que a energia se torna maior ao longo da variacdo do
angulo, com a descoordenacédo de um dos dentes do EDTA(O2) e consequente
formacao de ligacédo de hidrogénio com as moléculas de 4gua coordenadas (012
e O11). As distancias entre os atomos de oxigénio das moléculas de agua
interagindo por ligacdo de hidrogénio com o dente do EDTA (O2) na estrutura
gue corresponde ao ponto com energia mais elevada observado (estrutura 11)
correspondem as distancias 02-012 =1,49x1071m e 02-011 =1,80x107m

Devido a descoordenagdo de um dos dentes do EDTA ao longo desse

procedimento, as variagfes de energia ao longo da variagdo do angulo diedro


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Krasowska%20D%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27879636
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formado pelos atomos 2, 1, 13 e 8 foram muito elevadas, que é o comportamento
esperado para mecanismos dissociativos. Contudo, o alto valor obtido por um
mecanismo desse tipo ndo explica os resultados experimentais registrados na

literatura para compostos desse tipo, discutidos no Capitulo 3.

Figura 30: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (2-1-13-18) para o complexo
[Eu(EDTA)(H20)3]".
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Fonte: Dados da pesquisa.

Assim, realizou-se um procedimento de varredura (Figura 31) a partir da
estrutura 11 da varredura anterior, mas desta vez mudando o diedro a ser
variado, a saber, 12(0,4gua)-1(Eu®*)-10(0,4gua)-11(0,agua), correspondente a
rotacdo das moléculas de 4gua coordenadas, mantendo uma delas fixas, para
verificar se apés a descoordenacao daquele dente do EDTA (O2), ele voltaria a

se coordenar. Entretanto, isso ndo foi observado.
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Figura 31: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (2-1-10-11) para o complexo
[Eu(EDTA)(H20)3]".
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Fonte: Dados da pesquisa.

O perfil energético para variacdo de outro angulo diedro, a saber,
8(0,EDTA)-1(Eu®*)-12(0,4agua)-10(agua), também foi avaliado, com o intuito de
se verificar se 0os 6 dentes do EDTA se mantém coordenados ao longo de tal
varredura estrutural. Nesse caso, verificou-se que a energia inicialmente diminui
bastante ao longo da variacdo do diedro, além de haver a descoordenacao da
molécula de agua (010) e ser mantida a coordenacdo dos 6 dentes do ligante
EDTA. A Figura 32 mostra uma pequena dependéncia da energia relativa com
esse angulo.
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Figura 32: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (8-1-12-10) para o complexo
[Eu(EDTA)(H20)3]".
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tendo em vista os resultados discutidos na se¢édo anterior, acerca da
labilidade das moléculas de dgua em compostos desse tipo, bem como os
resultados discutidos nessa subsecao, foram realizados trés procedimentos de
varreduras para o complexo [Eu(EDTA)(H20)2]": variagao do diedro 2(O,EDTA)-
1(Eu®")-12(N,EDTA)-8(0,EDTA), no qual a rotacdo dos ligantes leva a uma
interconversado estrutural, cuja barreira para tal processo foi determinada como
sendo de cerca de 180 kJ/mol (Figura 33); variagcdo do diedro 13(N,EDTA)-
1(Eu®%)-10(0,4agua)-11(0,agua), que levou a resultados semelhantes aos
obtidos com a variacdo do diedro 2-1-12-8 (Figura 34); e variacdo do angulo
10(0,agua)-1(Eu*)-12(N,EDTA)-4(0,EDTA), no qual uma das moléculas de
agua (010) se descoordena e passa a formar ligacbes de hidrogénio com a
molécula de agua coordenada (O11) e com um dos dentes do EDTA (06) (Figura
35).

Também foram realizados procedimentos de varredura estrutural para
variacédo dos diedro envolvendo outros atomos, tais como 1(Eu®*)-4(O,EDTA)-
6(0,EDTA)-13(N,EDTA) e 2(0,EDTA)-1(Eu3")-12(N,EDTA)-4(O,EDTA), mas
nenhum deles mostrou uma barreira caracteristica da fluxionalidade observada

experimentalmente.
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Figura 33: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (2-1-12-8) para o complexo
[EU(EDTA)(H20)2]".
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Figura 34: Energia relativa (kJ/mol) em fung¢do do angulo diédrico (13-1-10-11) para o
complexo [Eu(EDTA)(H20)2]".
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 35: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (10-1-12-4) para o complexo
[Eu(EDTA)(H20)2]".
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tendo em vista que uma das trés moléculas de agua praticamente
encontra-se descoordenada nas estruturas moleculares obtidas apdés o
procedimento de otimizagdo de geometria, o procedimento de varredura para o
mesmo diedro foi realizado para o composto com apenas duas moléculas de
agua coordenadas: [La(EDTA)(H20)2]". Resultados semelhantes ao perfil
energético da Figura 36 foram obtidos, no qual foram observadas formacdes de
ligacBes de hidrogénio devido a descoordenacao de dentes do ligante EDTA ao
longo do procedimento: a descoordenagdo da estrutura inicial ocorreu nos
dentes O(2,EDTA) - 2,521x107° m e O(8,EDTA) - 2,505x1071° m e na estrutura
final ocorreu nos dentes O(6,EDTA) —2,500x10™ m e O(8,EDTA) — 2,912x10710
m, como mostrado na Figura 37 De fato, essa tentativa deve ter ocasionado
alguma mudanca estrutural pouco provavel, pois o ion La% estd com
coordenacao insaturada na estrutura final que apresenta energia bastante
elevada.

Esta mesma tentativa foi realizada para o complexo [LU(EDTA)(Hz20)2]",
que apresentou uma variacdo de energia que se torna maior ao longo da

variacdo do angulo diedro. Vale ressaltar que para essa estrutura, logo no inicio
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da varredura, apenas uma molécula de agua se encontra coordenada ao ion
metalico (Figura 38), que é esperado pelo fato do ion Lu3* ser o menor ion dentre
0s ions da série lantanidica.

Figura 36: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (2-1-13-18) para o complexo
[La(EDTA)(H20)2] .
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 37: Energia relativa (kJ/mol) em funcéo do angulo diédrico (2-1-13-18) para o complexo
[LU(EDTA)(H20)2]".
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Fonte: Dados da pesquisa.

Foram realizadas inUmeras tentativas para se determinar estados de
transicdo dos mecanismos concertados nos quais a variacédo de angulos diedros

leva a interconversao estrutural nos complexos de ions lantanideos com EDTA.
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Entretanto, as estruturas encontradas a partir dos perfis energéticos descritos
acima mostram uma frequéncia imaginaria associada aos movimentos
intramoleculares do EDTA (Tabela 5), em particular, da ligacdo —NCH2—CH2N—,
mostrando barreiras de 42,51 kJ/mol (Ln = Eu), 10,27 kJ/mol (Lnh = La) e 48,98
kJ/mol (Ln = Lu).

Foram realizadas tentativas para se remover essas frequéncias
imaginarias e verificou-se que as estruturas obtidas séo estruturas de minimo
(Tabela 6).

Tabela 5: Valores das menores frequéncias (cm™) obtidas para as estruturas determinadas

por procedimento de otimizacao de estados de transicdo dos complexos com os ions Eus*,
La%* e Lu®.

A Frequéncias (cm™)
Menores frequéncias Euo L 25 L5
1 -209,99 -214,45 -203,02
2 28,53 24,40 32,83
3 50,30 47,45 52,92
4 61,49 59,27 63,21
5 69,00 66,69 65,13

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 6: Valores das frequéncias (cm~1) mais baixas obtidas para os complexos com os ions
Eust, La®* e Lu3* apés modificacdo estrutural para remocao de frequéncia imaginaria.

= -
Menores frequéncias Eu Frequenf;is (€m™) LU
1 31,64 38,38 42,41
2 57,55 51,18 54,66
3 65,42 60,04 54,92
4 65,78 63,85 65,23
5 72,56 73,23 74,26

Fonte: Dados da pesquisa.

Assim, a partir dos resultados discutidos até aqui, pode-se concluir que
processos de rotacdo dos ligantes em torno do ion metalico envolvem
descoordenacdo de uma molécula de &gua, que possuem barreiras
relativamente baixas, diferentemente dos casos em que ocorre a quebra de
ligacdo de um dos dentes do ligante EDTA e a manutencao da coordenagéao de
todas as moléculas de agua consideradas. Portanto, outras tentativas foram
realizadas baseadas na proposicdo da geometria do estado de transicao, que
serdo discutidas na subsecéo 5.3.2.
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5.3.2 Aspectos estruturais gerais e as estruturas dos provaveis estados de

transicao envolvidas na fluxionalidade estrutural

Célculos de otimizacdo para a busca de estados de transicdo (TS —
transition state) baseados em outros compostos que apresentam interconversao
estrutural via mecanismo de Bailar ou Ray-Dutt em complexos hexacoordenados
com ions de metais de transicdo foram realizados. Os calculos foram baseados
na estrutura cristalografica dos complexos [Al(acac)s] (SHRIDOKER et al., 2010)
e [Co(EDTA)]” (OKAMOTO et al., 1978).

Vale ressaltar nesse ponto a natureza da ligacdo quimica entre os ions
lantanideos e os ligantes. Ligantes coordenados a ions lantanideos sao, em
geral, mais labeis que quando coordenados a metais de transi¢cdo, com ligacdes
metal-ligante  predominantemente iGnicas, as estruturas moleculares
basicamente sdo determinadas pelas intera¢des entre os ligantes e, além disso,
a contribuicdo de campo ligante € muito pequena. Assim, essas diferencas
devem ser levadas em consideracdo na comparagdo entre 0S mecanismos
propostos para compostos contendo ions lantanideos e aqueles propostos na
literatura para complexos de alguns metais de transicao.

As estruturas dos estados de transicdo para os mecanismos de Bailar e
Ray-Dutt, possiveis para complexos contendo metais pode ser imaginada como
sendo formadas pelo movimento distorcido da ligacdo perpendicular ao plano do
papel em que se mostra a figura (passando pelos intermediarios mostrados nas
Figuras 38a e b), ao girar o ligante de forma que fique perpendicular aos outros
ligantes, em que o mecanismo é o de Ray-Dutt (Figura 38c), e em direcdo aos
outros ligantes, em que 0 mecanismo € o de Bailar (Figura 38d). A partir dessas
estruturas, foram realizados calculos de otimizacdo dos TS’s a partir das

modificacdes estruturais utilizando o programa GaussView 5.0.
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Figura 38: Estruturas moleculares propostas para espécies intermediarias (a e b) nos
mecanismos de Bailar e Ray-Dutt e as estruturas dos respectivos estados de transicéo (c e d).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Apenas o TS relativo ao mecanismo de Ray-Dutt foi obtido (Figura 38d).
O fato do TS relativo ao mecanismo de Bailar ndo ter sido obtido, levou a
proposicao de outra tentativa: trocar o ligante acac pelo EDTA, ou seja, realizar
um calculo com os complexos de cobalto (Figura 39a) e aluminio e o ligante
EDTA para, posteriormente, tentar a rotacao e posterior obtencdo do estado de
transicdo de Bailar. A estrutura mostrada na Figura 39b foi obtida por um
procedimento de busca de estado transicdo. Ela mostra a formacdo de uma
estrutura plana quase-quadratica com o0s oxigénios dos grupos acetatos no
composto [AI(EDTA)]". Embora tenham sido encontradas duas frequéncias
imaginarias para essa estrutura, uma delas esta associada a um mecanismo de
torcdo do ligante EDTA. A outra frequéncia imaginéria esta associada ao
movimento intramolecular de rotacdo da ligagdo CH2>—CH2 no EDTA. Para o
complexo com o cobalto e o ligante EDTA, ndo foi encontrado estado de
transicéo relacionado ao movimento de torcdo do ligante EDTA. O estado de
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transicdo encontrado possui uma frequéncia imaginaria também associada ao

movimento intramolecular, CH2>—CHz, do ligante.

Figura 39: (a) Estrutura cristalografica do complexo de cobalto com o ligante EDTA e (b)
estrutura molecular obtida ap6s o procedimento de otimizagdo do estado de transicdo com
aluminio. As distancias mostradas estdo em 10719 m.

(a) (b)

Fonte: (a) (OKAMOTO et al., 1978) e (b) dados da pesquisa.

Com base na estrutura do estado de transicdo em complexos deste tipo,
foi proposta a possibilidade de coordenacgao do ligante EDTA de modo que a
geometria do estado de transicdo se assemelhasse aos estados de transicao
dos mecanismos de Bailar ou Ray-Dutt em compostos de metais de transicao.
Assim, inicialmente foi avaliada a rotacdo das moléculas de agua coordenadas
ao ion no composto com duas moléculas de agua, [Eu(EDTA)(H20)2]", por meio
de um procedimento de varredura estrutural, na tentativa de girar essas
moléculas de dgua em torno do eixo que passa entre elas e pelo ion Eu®*. Ao
longo desse procedimento ocorreu uma dissociacdo dos dentes do ligante
EDTA, que manteve as distancias C-C muito longas e, portanto, levou ao
aumento muito grande na energia entre alguns pontos (estruturas) em que ocorre
esse comportamento ao longo da coordenada de reacdo. Também se observou
que, ao final deste procedimento, esses ligantes ficaram muito proximos e a
geometria ndo convergiu. Também foi tentada a rotacdo no sentido oposto.

Varias outras tentativas foram realizadas, entretanto, os procedimentos
levaram a descoordenacédo de alguns dentes do EDTA e consequente aumento

elevado de energia do sistema, o que ndo esta de acordo com os dados
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experimentais. Por exemplo, uma das tentativas foi a varredura do diedro 34-1-
3-2. Ao longo desse procedimento ocorrem duas dissociagdes simultaneas entre
grupos do EDTA, levando a um aumento de energia de mais de 1100 kJ/mol.
Além disso, uma das duas moléculas de agua se descoordena.

Contudo, algumas estruturas obtidas ao longo desses procedimentos
foram interessantes. Por exemplo, uma delas se mostrou adequada para a
realizacdo de um procedimento de varredura para avaliacdo da descoordenacao
de uma das aguas e o comportamento obtido foi similar aquele discutido na
secdo 5.2. Além disso, esses procedimentos auxiliaram na determinacdo de
estruturas plausiveis para serem utilizadas na busca do estado de transicao (TS).

Assim, a partir dos resultados e das analises realizadas, pode-se propor
que o TS para o processo de rotacdo do ligante deve ser aquele no qual,
semelhante ao que acontece no mecanismo torniquete para espécies
pentacoordenadas, no qual a estrutura se apresenta similar a um quadrado em
torno do ion, a partir dos atomos de oxigénio dos grupos acetatos, (Figura 40a),
e essa estrutura conectaria duas estruturas distintas.

A estrutura do TS proposta foi otimizada com varias restricbes nas
distancias de ligacdo metal-ligante, angulos e angulos diedros, de modo que o
poliedro de coordenacdo se mantivesse fixo. Em seguida, foi realizado um
procedimento de busca do TS a partir dessa estrutura, mas o estado de transicéo
encontrado (cuja frequéncia imaginaria ~ 107 cm™) ndo possui os atomos de
oxigénio dos grupos acetatos formando um quadrado (Figura 40b). De fato, a
estrutura obtida corresponde a um TS associado a mudanca do angulo de uma
das moléculas de agua, que poderia levar a formacédo de ligacdo de hidrogénio
com dentes do ligante EDTA e, portanto, ndo esta associado ao mecanismo

desejado.
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Figura 40: (a) Estrutura inicial proposta para o estado de transicdo com formacgéo de um
quadrado pelos atomos de oxigénio dos grupos acetatos e (b) a estrutura obtida ap6s o

procedimento de otimizagéo.
i J

(@) (b)

Fonte: Dados da pesquisa.

Baseado nessa andlise, foi sugerido outro possivel mecanismo de
interconversdo estrutural em compostos desse tipo. Esse mecanismo deve
envolver a ligacado de hidrogénio dessas moléculas de agua com os dentes O4
e O5 do EDTA. Assim, as moléculas de &gua coordenadas favorecem a
formacao de ligacBes de hidrogénio com os atomos de oxigénio dos grupos
acetatos, fornecendo duas estruturas isomeéricas distintas.

Além disso, ao longo do procedimento de otimizacdo desse TS, foram
geradas varias estruturas, algumas delas nas quais ocorreu a descoordenacéo
do nitrogénio (Eu®*-N). Também foi observado que houve uma diminuicdo
grande da energia nos primeiros passos da otimizacao, ou seja, a estrutura inicial
estava muito tensionada. Assim, tentou-se eliminar essas tensfes antes de
continuar a busca do TS, realizando inicialmente uma otimizacdo, em que o
poliedro de coordenacgéo foi mantido fixo (dngulos e distancias). Para isso, foi
escolhida uma nova estrutura, cuja frequéncia imaginaria devesse estar
associada a outro movimento, que poderia levar ao TS desejado. A primeira
estrutura do procedimento de otimizacdo do TS realizado foi escolhida, pois
possuia um autovalor da matriz Hessiana maior que para a estrutura do TS
obtida. Ent&o, inicialmente foi realizado um calculo das frequéncias vibracionais
dessa estrutura, no qual foram verificadas a existéncia de mais de uma
frequéncia imaginaria. A partir dessa estrutura, foram eliminadas as tensoes e

realizada uma nova busca do estado de transicao.
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De fato, as moléculas de agua estdo causando o aparecimento das
constantes de forca negativas. Sendo assim, foram realizadas tentativas de
otimizar a estrutura do TS com 0s grupos acetatos no plano sem as moléculas
de &gua de coordenagdo. Com esse procedimento, foi obtida uma estrutura
quadratica plana ligeiramente distorcida com os oxigénios dos grupos acetatos
(Figura 41 e 42a) que se espera ser 0 estado de transicao da isomerizagao-A,A.
Véarios célculos de coordenada intrinseca de reacdo (Intrinsic Reaction
Coordinate — IRC) foram realizados para confirmar que o TS obtido conecta os
isbmeros propostos e estd realmente associado ao mecanismo de
interconversao estrutural, porém devido a rigidez apresentada no complexo
estudado, os calculos ainda néo tiveram éxito e, portanto, novos procedimentos
deverdo ser tentados.

O estado de transicdo encontrado foi utilizado para a determinagcédo do
estado de transicdo para o composto com duas moléculas de agua coordenadas,
[EU(EDTA)(H20)2]". A Figura 42b mostra a estrutura obtida. Para comparacao,
também esta mostrada a estrutura do composto [Eu(EDTA)]™ em outro angulo.
Observa-se que a inclusdo das moléculas de agua de coordenacgdo torna a
estrutura quadratica plana formada pelos atomos de oxigénio dos grupos
acetatos mais distorcida.

Figura 41: Estrutura quadratica plana com os oxigénios dos grupos acetatos obtida para o
possivel estado de transi¢do da isomerizagdo-A,A do complexo [EUu(EDTA)]". As distancias
mostradas estdo em 10710 m.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 42: Estruturas quadraticas planas com os oxigénios dos grupos acetatos obtidas para
0s estados de transicdo da isomerizacdo-A,A dos complexos (a) [EU(EDTA)]- e (b)
[Eu(EDTA)(H20)2]".

(a) (b)

Fonte: Dados da pesquisa.

As estruturas para os isdbmeros em questao foram determinadas e estéo
mostradas na Figura 43. A nomenclatura adotada foi a mesma da Figura 11.
As estruturas aparecem nesta figura orientadas ao longo do eixo C2 e se pode
perceber que sdo imagens especulares. O enantibmero da esquerda na Figura
43 é helicoidal pela mao esquerda e, portanto, tem estereoquimica A (left
handed), enquanto o da direita € helicoidal pela méo direita e tem estereoquimica
A (right handed). Logo, os complexos otimizados s&o quirais e devem estar
sujeitos a racemizagao ou isomerizacdo-A,A. Como sdo enantidbmeros, terdo as
mesmas propriedades espectrais. Vale ressaltar que a diferenca de energia
entre essas estruturas obtida no nivel de teoria PBE1PBE/MWB52/6-
31+G(N,C,0)/6-31G(H) é zero, como deveria ser, visto que se tratam de
enantibmeros.

Além disso, a energia de Gibbs de ativacdo, relativa ao estado de
transicdo mostrado na Figura 41, corresponde a A*G = 71,98 kJ/mol, que mostra
gue esse mecanismo nao € compativel com a fluxionalidade observada por RMN

dependente da temperatura.
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Figura 43: Estruturas dos enantibmeros A (esquerda) e A (direita) do complexo [Eu(EDTA)]"
obtidas com o funcional PBE1PBE nas orientacdes ao longo do eixo Coa.
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Algumas consideragbes sobre as estruturas moleculares obtidas e

Fonte: Dados da pesquisa.

cristalogréficas precisam ser refeitas nesse ponto: Partindo-se da estrutura
cristalografica sem as aguas de coordenacdo, a estrutura otimizada com o
funcional PBE1PBE forneceu a estrutura apresentada na Figura 44. Claramente
a estrutura otimizada ndo apresenta o plano de simetria presente na estrutura
cristalogréfica. De fato, a estrutura otimizada é quiral e similar a estrutura
proposta para o complexo [Fe(EDTA)(H20)]2" (Figura 3, MAIGUT et al., 2007). A
quiralidade fica evidente na Figura 43 que ilustra os enantidmeros A e A.

Figura 44: Estrutura do complexo [Eu(EDTA)]~ obtida com o funcional PBE1PBE partindo-se
da cristalogréfica (Mondry & Janicki, 2006) sem as aguas de coordenacao.

\

Fonte: Dados da pesquisa.
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Se compararmos com mais detalhes com a estrutura cristalografica obtida
por MONDRY e JANICKI, 2006 e (Figura 17), fica claro da Figura 45 (estrutura
cristalografica mostrada em outra orientacdo para facilitar a discussao) que os
dois nitrogénios ndo sdo equivalentes, pois um esta quase descoordenado, Eus*-
N = 273 pm, enquanto o outro estd coordenado, Eu®*-N = 262 pm, e cuja
geometria dos acetatos ligados ao nitrogénio distante 273 pm (N273) é diferente
da geometria dos acetatos ligados ao N262. No N273 0s grupos acetatos estao
coplanares, enquanto no N262 aproximadamente paralelos. O aspecto mais
relevante da orientagao ao longo do eixo N—N na Figura 45 é que fica evidente
o plano de simetria passando pelo oxigénio da agua, Eu®* e os nitrogénios. Esse
plano de simetria deve surgir devido a fluxionalidade conformacional do grupo
N-CH2-CH2-N (“ring puckering”). A presenga desse plano de simetria torna essa
estrutura aquiral, ou seja, € 0 composto meso associado aos centros quirais nos
nitrogénios. Essa mesma analise se aplica ao complexo sem as agua
[EU(EDTA)]- apresentada na Figura 46.

Logo, os diferentes sinais que aparecem nos espectros de RMN devem
ser devidos a fluxionalidade estrutural entre os enantibmeros A-A e 0 composto
meso. O mecanismo da fluxionalidade deve seguir o caminho da otimizacdo da
geometria que levou do composto meso a um dos enantibmeros. Logo,
analisando-se as estruturas durante a otimizagcdo pode-se obter geometrias
aproximadas para o estado de transicao. Entretanto, 0 método computacional
utilizado ndo encontrou a estrutura meso como uma estrutura de minimo,
provavelmente porque as aguas coordenadas modificam a estrutura para
realizar ligacbes de hidrogénio, principalmente com o0s grupos acetatos, e 0s
gradientes iniciais da estrutura cristalografica estdo grandes e induzem

modificacdes significativas.
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Figura 45: Estrutura cristalografica (Mondry e Janicki, 2006) do complexo [Eu(EDTA)(H20)3]" na
orientagao ao longo do eixo N—N (a esquerda) e na orientagédo perpendicular do eixo N—N (a
direita).

i

Fonte: (Mondry e Janicki, 2006).

Figura 46: Estrutura cristalografica (Mondry e Janicki, 2006) do complexo sem as aguas de
coordenacéo [EU(EDTA)]™ na orientagdo ao longo do eixo N—N (a esquerda) e na orientagéo
perpendicular do eixo N—N (a direita).

ek

Fonte: (Mondry e Janicki, 2006).
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

A fluxionalidade estrutural do ligante EDTA e a labilidade da agua nos
complexos [LN(EDTA)(H20)n]” (Ln = La, Eu, Lu; n =0, 2, 3) foram investigadas
com sucesso utilizando métodos quanticos de modelagem molecular. Diversos
funcionais DFT (PBE1PBE, B3LYP, M06-2x, WB97, WB97X e WB97XD) e
métodos semiempiricos (Sparkle-AM1 e Sparkle-PM3) foram avaliados e o
funcional PBE1PBE foi o0 mais adequado para descrever as estruturas dos
complexos comparadas as estruturas cristalograficas e, portanto, foi escolhido
nas investigacdes das propriedades estruturais, termoquimicas e cinéticas.

Os resultados mostraram que as moléculas de agua nos complexos
[Ln(EDTA)(H20)n]” sé@o bastante labeis, o que é consistente com as observacdes
experimentais em sistemas semelhantes. Vale ressaltar que, a inclusdo dos
efeitos do solvente via moléculas de hidratacdo explicitas e/ou via modelo de
dielétrico continuo (SMD) foi importante e necessaria para estabilizar os
produtos como também para a modelagem apropriada do processo de
dissociacao da agua. Esses resultados mostram ainda que as moléculas de agua
podem estar coordenadas de maneiras diferentes fornecendo duas estruturas
isoméricas distintas que podem explicar a dependéncia com a temperatura das
transicbes ’‘Fo — °Do observada no complexo [Eu(EDTA)(H20)n]", além do
possivel equilibrio [EU(EDTA)(H20)s]"(agq) 2 [EU(EDTA)(H20)2]"(ag) + H20(l)
envolvendo mudanga no nimero de coordenacéo do ion Eu3*.

A fluxionalidade estrutural do EDTA em complexos [Ln(EDTA)(H20)x]~ foi
investigada em detalhes utilizando técnicas de varredura de coordenadas
(distancias interatdmicas e angulos diédricos). Tomando-se como referéncia a
isomerizacdo-A,A em complexos octaédricos idealizados com EDTA, verificou-
se que 0s mecanismos de rearranjo intramolecular de Bailar e de Ray-Dutt
envolviam estruturas intermediarias com energias muito elevadas e, portanto,
inconsistentes com as observacdes experimentais de RMN com temperatura
variavel. Também o mecanismo envolvendo a descoordenacgéo do nitrogénio do

EDTA e a inversao da sua geometria envolveu intermediarios muito energéticos
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e foi descartado para explicar a fluxionalidade desse ligante. Esse resultado &
consistente com as observacbes experimentais para 0 complexo
[Fe(EDTA)(H20)]>~. Foi entdo proposto um novo mecanismo ndo-dissociativo
envolvendo a linearizagcdo das ligagbes (acetato)O-Eu-O(acetato) formando
uma estrutura quadratica plana com os oxigénios dos grupos acetatos do EDTA
coordenados ao Eu®*. Com essa estrutura aproximada, foi obtido um possivel
estado de transicdo da isomerizacdo-A,A. Logo, os diferentes sinais que
aparecem nos espectros de RMN devem estar associados a fluxionalidade

estrutural entre os enantibmeros A,A e 0 composto meso.

6.2 PERSPECTIVAS

Esse estudo da fluxionalidade estrutural em complexos com ions
lantanideos e o ligante EDTA, [Ln(EDTA)(H20)n]", um ligante polidentado
amplamente utilizado como agente quelante na sua forma desprotonada,
forneceu detalhes atébmicos dos mecanismos fluxionais e da labilidade da agua.
Deste modo, através da metodologia aplicada e resultados obtidos, espera-se

gue este estudo:

v' Contribua para a analise de outros sistemas moleculares propondo, assim,
novas alternativas para o entendimento da supressao da luminescéncia de
compostos em solucdo, explicando o menor rendimento quantico em
solucdo quando comparado com o estado soélido;

v' Possibilite a compreensao dos fatores que influenciam as barreiras de
energia da interconversdo estrutural, auxiliando na proposicao de
compostos de coordenacao que sejam mais eficientes em seus propaésitos,
tais como intensificagéo de luminescéncia, com reatividade e/ou taxas de

troca de agua com o meio controladas, entre outros.

Outros fatores também podem ser detalhados no estudo dos complexos
com ions lantanideos e o ligante EDTA, tais como:

v' Utilizacdo de novas tentativas de calculos de IRC, tanto para o complexo
estudado quanto para complexos com derivados do ligante EDTA;
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Obtencdo da estrutura meso para o complexo com EDTA e
determinacdo do mecanismo que interconecte essa estrutura com a
estrutura dos enantiomeros.

Estudo do efeito da quelacao do ligante EDTA versus “meio-EDTA”, que
corresponde a metade da estrutura do ligante EDTA;

Obtencéao do estado de transicdo para o complexo com o “meio-EDTA”

e tipos de mecanismos existentes.
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