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RESUMO

Complexos de ions lantanideos apresentam uma grande variedade de numeros
de coordenacdo, desde trés, até os maiores como doze, sendo 0ito e nove 0s
mais comuns. Incrementos nestes niumeros de coordenagdo, entretanto, podem
levar a uma explosdo combinatéria no numero de estereocisdbmeros de
coordenacao, incluindo o aparecimento de inimeros pares de enantibmeros;
todos, em principio, estruturas iniciais validas para célculos mais sofisticados de
modelagem molecular. Para obter todas estas geometrias iniciais, foi
desenvolvido o Complex Build Software, que produz, mediante o algoritmo
Complex Build, conjuntos completos de geometrias de complexos de
lantanideos, pré-otimizados, com controle de suas estereoisomerias (incluindo
também o reconhecimento da quiralidade de coordenagdo). O algoritmo
considera caracteristicas quimicas e topologicas préprias dos ligantes, como
graus de liberdades, denticidade, simetria, reconhecimento de ciclos aromaticos,
etc, e também introduz um novo potencial interligante chamado Crowding. A
minimizacdo do Crowding com respeito aos graus de liberdade, sob restricbes
de forma e grupo pontual do poliedro de coordenacéo, leva a geometria final.
Estas geometrias sdo geradas na forma de arquivos de entrada, prontos para
serem submetidos a outros programas de Quimica Computacional, como ORCA,
Gaussian, MOPAC, LUMPAC, Gamess, JOY Spectra, etc. Apds as subsequentes
otimizac6es pelos métodos mais sofisticados, as estruturas produzidas a partir
do Complex Build convergem para geometrias finais sem a presenca de
frequéncias vibracionais imaginarias, como foi constatado para a ampla maioria
dos casos, 0 que € um indicativo de que correspondem a um minimo local
verdadeiro na superficie de energia potencial. Ao comparar as estruturas
otimizadas para um dado complexo, tanto a partir de uma estrutura
cristalografica quanto a partir da estrutura produzida pelo Complex Build, se
constata que ambas sédo tdo parecidas que levam a diferencas entre suas
entalpias de formagé&o calculadas, em valores absolutos, normalmente menores
que 1,0 kcal/mol, o que é suficiente para muitas aplicagdes. Comprovou-se
assim, que os algoritmos de construgdo de complexos com controle
estereoquimico desenvolvidos para o Complex Build levam de fato a producao

de boas geometrias de partida. A metodologia do Complex Build é, portanto,



valida para qualquer centro metéalico, embora até 0 momento esteja disponivel

com maior exatiddo apenas para centros formados por ions de metais
lantanideos.

Palavras-chave: estereoisomeria; quiralidade de coordenacdo; complexos de

lantanideos; otimizacdo de geometria; software de modelagem molecular.



ABSTRACT

Lanthanoid ion complexes display a vast range of coordination numbers, from
three, to larger ones, as high as twelve, with eight and nine being the most
common. Increments in these coordination numbers can lead to a combinatorial
explosion in the number of coordination stereoisomers, encompassing
innumerous enantiomeric pairs, all of them, in principle, valid initial structures for
more sophisticated molecular modeling studies. In order to obtain all these initial
geometries, the Complex Build Software was developed, which outputs, using
the Complex Build Algorithm: complete sets of pre-optimized lanthanoid
complexes geometries with stereochemical control, including the recognition of
coordination chirality. The Complex Build Algorithm considers chemical and
topological characteristics of the ligands, such as degrees of freedom, denticity,
symmetry, aromatic cycles recognition, etc, and also introduces a new inter-
ligand potential called Crowding. Crowding minimization with respect to the
ligands’ degrees of freedom, under coordination polyhedron shape and point
group constraints, leads to the final geometry. These geometries are generated
in the form of input files, ready to be submitted to other computational chemistry
softwares, such as ORCA, Gaussian, MOPAC, LUMPAC, Gamess, JOY Spectra,
etc. After subsequent optimizations by more sophisticated methods, the
structures produced from the Complex Build Software converge to final
geometries without the presence of imaginary vibrational frequencies, as was
found for the majority of cases, which is an indication that they correspond to true
minima on the potential energy surface. When comparing the optimized
structures for a given complex, both from a crystallographic structure and from
the structure produced by Complex Build, it appears that both are so similar that
they lead to differences between their calculated enthalpies of formation, usually
less than 1.0 Kcal/mol, which is sufficient for most applications. Therefore, it was
proved that the Complex Build Algorithm actually leads to the production of good
guality starting geometries with full stereochemical control. Although the Complex
Build methodology has been conceived to be valid for any metallic center, in its
present implementation, it is available with greater accuracy only for lanthanoid

metal ion centers.



Keywords: stereoisomers; coordination chirality; lanthanoid complexes;
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estrutura cristalografica do CCDC, e no canto inferior esquerdo,
a estrutura obtida depois da otimizagdo no RM1. No canto
superior direito, 0 mesmo complexo construido no Complex Build
Software, e no canto inferior direito, a estrutura obtida apos sua
otimizacdo usando o hamiltoniano do RM1 .................

Complexo de cério(lll) NHs[Ce(etbd)s] de Stereoisomer ID
{IM(AB)4] SAPR-8 C2c 2B [1 432875 6]}, de codigo de
referéncia CSD PUTQAW. No canto superior esquerdo, a
estrutura cristalografica do CCDC, E no canto inferior esquerdo,
a estrutura obtida depois da otimizagdo no RM1. No canto
superior direito, 0 mesmo complexo construido no Complex Build
Software, e no canto inferior direito, a estrutura obtida apos sua
otimizacao usando o hamiltoniano do RM1 .................

Complexo de lantanio(lll) [La(TMSA)4]3* de Stereoisomer ID
{[M(AA)4] TDD-8 D2 c 4 B"[1 4 3 2 5 8 7 6]} e codigo de
referéncia CSD QAKWEE. Os quatros ligantes bidentados sao
simétricos, neutros a apresentam relativa flexibilidade ...............
Complexo de neodimio(lll) Nd[CH2(CH2)4CONC4Hg]3(NO3)3
de Stereoisomer ID {{Ma3(AA)3] TCTPR-9C3¢c3C[543926
8 1 7]} e cddigo de referéncia CSD TUPYOS. O ligante com anel
de sete membros N-Butilcaprolactam-O tem a liberdade de
rotacionar em torno de seu angulo de volante, o que faz com que
as estruturas se diferenciem quanto a orientagdo do ligante. no
entanto, tanto a estrutura cristalografica quanto a produzida pelo
omplex buBild mantém a mesma conformacéo estereoquimica

apos a otimizacao pelo modelo RM1 .................
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Figura 86 —
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Complexo de samario(lll) [Sm(C11H1902)3(C7H10N2)] de
Stereoisomer ID {{Ma(AA)3] COC-7C1c1A[1372645]}e
codigo de referéncia CSD XAXYAW. Tanto a conformacao
estereoquimica quanto a orientagdo estrutural dos ligantes sédo
preservadas pelos ligantes em ambas as estruturas apos as
otimizacdes, resultando em geometrias otimizadas finais
bastante semelhantes ...........ccccoeiiiiiiiii
Complexo de eurdpio(lll) Eu(acac-F7)3(OPPhs3)2 de
Stereoisomer ID {{Ma2(AA)3] SAPR-8C2c2B[16428537]}
e cbdigo de referéncia CSD MIHNOG. apesar das torsdes das
ligagbes sigma e dos ligantes volumosos, as estruturas finais
otimizadas s&o bastantes semelhantes, e preservam a sua
(S (= =10 o [V 1] 1.4 0% NS SPURPPRRPRN
Complexo de gadolinio(lll) [Gd(C17H17N2)3] de Stereoisomer ID
{IM(AA)3] OC-6 D3 c 6 A[1 2345 6]} e codigo de referéncia
CSD WEWNOB. Ambas as estruturas levam a geometrias finais
bastante semelhantes, com a mesma conformacao
estereoquimica, demonstrando mais uma vez a capacidade do
algoritmo Complex Build de gerar boas estruturas de partida .....
Complexo de térbio(lll) [TbCl2(L)(THF)2] de Stereoisomer ID
{IMa2b2(AA)] OC-6 C2va2B[12465 3]} e codigo de referéncia
CSD BUJCAL. As principais diferencas entre as estruturas estéao
nas orientacdes dos ligantes monodentados tetraidrofuranos,
resultados da liberdade de rotacdo dos angulos de volantes.
entretanto, ambas as geometrias mantém a conformacao
estereoqUIMICA ....ccoeeeeeeeeeeeeeeee e

Complexo de disprésio(lll) Dy(OPh2PNPPh20)3 de
Stereoisomer ID {{M(AA)3] OC-6 D3c6 A[1 254 36]} e codigo
de referéncia CSD ZAXSAS. As quatro estruturas sao bastante
similares e as geometrias otimizadas finais correspondem quase
QUE @S MESMAS .....cvvvviereeeeeeiriiieeeeeesiieneeas

Complexo de holmio(lll)  Ho(PhCOCHCOPh)3.H.O de
Stereoisomer ID {{Ma(AA)3] COC-7C3c3C[2135674]}e
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Figura 89 —

Figura 90 —
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codigo de referéncia CSD PHPRHO10. Pela orientacdo das
estruturas mostradas nas figuras, o ligante g-Dicetonato abaixo
do centro metélico apresenta uma orientacdo de coordenacao
diferente na geometria otimizada a partir da estrutura
cristalografica, o que faz com que essa corresponda a um
estereoisbmero diferente da estrutura otimizada a partir da
geometria de partida do Complex Build Software, que mantém a
conformacao estereoquimica original ...........cccccceeeeriiiiiiieeennnnnee,
Complexo de talio(lll) Th(acac-F7)3(OPPhzs)2 de Stereosiomer 1D
{IMa2(AA)3] SAPR-8 C2c2B[1468257 3]} e codigo de
referéncia CSD MIHPAU. Note que h&d uma inversdo esquerda-
direita na inclinacédo dos ligantes bidentados apo6s a otimizacao
da estrutura produzida pelo Complex Build. Isso faz com que a
geometria assuma uma nova conformacao estereoquimica, mais
especificamente a do par enantiomérico da estrutura inicial, com
0 seguinte vetor de permutacdo: [1 6 4 2 8 5 3 7]. Em alguns
casos, pequenas variagbes na estrutura de partida séo
suficientes para que ela assuma um novo estereoisdbmero de
(o0 o] (o =T T= Lo o J
Complexo de itérbio(lll) [Yb(bpy)s]** de Stereoisomer ID
{IM(AA)3] OC-6 D3 c6 A1 254 3 6]} e codigo de referéncia
CSD RENXIR. Apesar das relativas diferengas nas estruturas de
partida, decorrente das liberdades de rotacdo dos angulos de
dobradicas do ligante 2,2-bipiridina, ambas as estruturas
otimizadas sé@o bastante semelhantes, praticamente idénticas .
Complexo de lutécio(lll) Lu(O-2,6-1-Pr2CeH3)3(THF)2 de
Stereoisomer ID {{[Ma3b2] SPY-5 C2va 2B [12435]}e cdodigo
de referéncia CSD POGWEN. As maiores diferencas entre as
estruturas estdo nas liberdades de rotacdes dos ligantes
monodentados de rotacionarem em torno de seus angulos de
volantes. ainda assim, as geometrias otimizadas preservam suas

conformacdes estereoquimicas Originais .........cccccccvvveeeeennn.
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33

1 INTRODUGAO

Até o final do século XIX, era de amplo conhecimento da academia a
estereoquimica e atividade quiral em compostos organicos. Louis Pasteur (1822-
1895), baseado nas descobertas do fisico Jean-Baptiste Biot (1774-1862) da
habilidade de certas moléculas de rotacionarem o plano de polarizacéo da luz (BIOT,
1817), propbs que a atividade Optica de compostos organicos em solucdo estaria
relacionada a assimetria de suas estruturas, produzindo imagens especulares nao-
superponiveis umas as outras (PASTEUR, 1848). Ao que Friedrich August Kekulé
(1829-1896) tornou conhecido que o atomo de carbono era tetravalente (KEKULE,
1858), Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911) e Joseph Achille Le Bel (1847-1910)
propuseram que a estrutura desses atomos de carbono era orientada
tridimensionalmente no espaco (BEL, LE, 1874; VAN'T HOFF, 1875).

Van’t Hoff sugeriu especificamente em sua obra de 1875 “La Chimie dans
I'espace” um arranjo tetraédrico para um composto de carbono ligado a quatro
substituintes diferentes, em contraste a uma ideia de uma geometria quadratica plana
(VAN'T HOFF, 1875). Esse atomo de carbono, definido como carbono assimétrico,
seria um centro estereogénico que geraria dois estereoisdbmeros de coordenacdo que
seriam um par de enantibmeros, isso €, duas formas distintas da mesma molécula
nao-superponiveis entre si. Para van't Hoff, entretanto, o atomo de carbono
assimétrico € que seria a causa da assimetria molecular e da atividade 6ptica (VAN'T
HOFF, 1875).1

[...] the simple structural formulae are insufficient to explain the existing cases
of isomerism; [...] to consider first carbon-compounds of the type C(R1R2R3R4)
- i.e. compounds in which four separate groups or atoms are combined with
the carbon - an extra isomerism occurs when these four groups are different,
and disappears if but two of them become the same. Assuming a fixed position
of the groups round the carbon atom, only a tetrahedral grouping brings us to
the same conclusion, [...] these become identical when R3; and R4 become the
same; while this leaves the isomerism unaffected if we represent the formula
in one plane [...] The isomerism expressed by the difference between the two
enantiomorphous forms is characterised in the first place by this, that it is to
be expected when the carbon is united to four different groups, and only then.
(VAN'T HOFF, 1898, p. 7, 9)

1 Para uma compreensao mais aprofundada do tema, pode-se ler as resenhas de Drayer (2001), Riddel
e Robinson (1974) e Weyer (1974).



34

Na virada do século XIX, entretanto, comecaram a ser realizados 0s primeiros
estudos relativos a estereoquimica, estereoisomeria e atividade quiral em compostos
de coordenacgdo inorganicos, em complexos metalicos, que sdo estruturas quimicas
(neutras ou ibnicas) contendo um atomo metalico central ao qual atomos ou grupos

de atomos nao metalicos (ligantes) se coordenam.

Figura 1 — Geometrias consideradas por Alfred Werner no estudo dos complexos
monometalicos e estereoisébmeros de coordenacao respectivos para a formula geral Ma4b2
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Fonte: o autor (2022)

Alfred Werner (1866-1919), com uma boa formacdo em estereoquimica
organica, aplicou estes conhecimentos a Quimica Inorganica com muito sucesso,
sendo considerado o pai da quimica de coordenacao. Por isto, ganhou o prémio Nobel
de Quimica de 1913. Inicialmente, Werner fez suas primeiras consideracdes sobre a

estereoisomeria nesses compostos, No que viria a se tornar mais tarde sua teoria de
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coordenacao, no seu artigo “Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen” de
1892 (WERNER, 1892).

Numa de suas palestras, Werner resolveu um dilema envolvendo esses
compostos, propondo trés geometrias para um complexo de metal do bloco-d de
formula geral Ma4b2, e relacionando-as com o numero de estereocisdbmeros de
coordenacao possiveis (WERNER, 1913) para cada forma. Dessa forma, ele
apresentou uma metodologia associativa de se determinar o poliedro de coordenacéao
do complexo a partir do nimero de estereocisbmeros de coordenacdo observados
experimentalmente. Os possiveis arranjos permutativos dessas geometrias para essa
férmula molecular estdo apresentados na Figura 1.

Se o0s complexos tivessem a geometria plana (hexagonal) ou trigonal
prismatica, esses deveriam ter 3 estereoisdmeros de coordenac¢éo. Por outro lado, se
o poliedro de coordenacéo fosse platénico do tipo octaédrico, sé deveriam existir duas
possibilidades de estereoisémeros de coordenacao para um complexo dessa formula
molecular. Em seu estudo, Werner aplicou esse procedimento a sais de
diclorotetraamincobalto(lll) [CoCl2(NHs)4]*, tendo constatado a presenca de somente
dois estereoisdbmeros, um de conformacdo cis de cor violeta e outro do tipo trans
verde. Com isso, Werner pdde concluir que a geometria desses complexos deveria
ser do tipo octaédrica (WERNER, 1913).

Além da correta associacao entre a geometria e 0 nimero de estereoisbmeros,
Werner também previu a existéncia de isbmeros épticos em complexos metélicos
(WERNER, 1913). Supondo a forma octaédrica para complexos de cobalto(lll) ou
cromo(ll) com etilenodiamina de férmulas [CoClzenz]?* e [CrClzenz]?, cujos cristais
foram sintetizados e separados no seculo XIX pelo método de Pasteur (PASTEUR,
1848) pelo proprio grupo de Werner, as previsdes do cientista mostraram-se
novamente corretas. Enquanto o estereoisdbmero trans nao apresentou atividade
quiral, mesmo apds inUmeras tentativas, o arranjo cis revelou conter um par de

enantibmeros opticamente ativos (WERNER, 1913).

If we imagine four of the positions in the octahedral arrangement to be
occupied by two coordinatively bivalent groups in a manner such that the two
unoccupied positions are adjacent, and if we place two groups A and B in
these positions, two spatial constructions become possible whose relationship
to one another is that of two mirror-image forms which cannot be
superimposed on each other [...] In the case of the compounds under
discussion, we can discover, in their molecular structure, an asymmetric
cobalt atom of similar structure to the asymmetric carbon atom. This is
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however not the case in compounds with complex radicals: [en2CoA;], with
two A groups in adjacent positions. Even in this case, image and mirror image
cannot be superimposed [...] Both in the case of cobalt and of chromium we
were able to resolve into the mirror-image isomers the cis-dichloro-
diethylenediamine compounds [...] In agreement with theory, it has however
up to now proved impossible to resolve the corresponding trans-forms into
active components in a single case, despite all our efforts to do so. (WERNER,
1913, p. 12-13)

Isso significava que complexos metalicos poderiam formar pares de
enantibmeros assim como compostos organicos. Em 1914, porém, veio uma
descoberta tdo surpreendente quanto a presenca de atividade Optica nessas
moléculas. Werner, junto com seu grupo de pesquisa, reconheceram o primeiro
complexo quiral totalmente livre de &tomos de carbono (WERNER, 1914), o hexol, de
formula {{Co(NH3)s(OH)2]3Co}°*, embora esse tenha sido sintetizado primeiramente
por Sophus Mads Jgrgensen (1837-1914) (JORGENSEN, 1898). Isso contrariava a
visdo de van’t Hoff e da maioria dos quimicos da época, de que a atividade quiral
estava relacionada exclusivamente ao atomo de carbono assimétrico.?

Tinha-se, portanto, o seguinte panorama: complexos metalicos podem conter
mais de um arranjo de seus ligantes em torno de seu centro metalico, e por vezes,
esses estereoisomeros de coordenacdo podem formar pares de enantibmeros que
sdo imagens especulares nao-sobreponiveis um dos outros. Entretanto, a existéncia
dos fenbmenos O&pticos associados a esses pares era independentemente da
existéncia de atomos de carbono assimétricos na estrutura desses compostos de
coordenacao.

Desde as pesquisas pioneiras de Werner, a quiralidade e estereoisomeria sao
propriedades conhecidas e sistematizadas em complexos de metais do bloco-d. Isso
porque seus compostos de coordenagdo apresentam em geral numeros de
coordenacao mais baixos, e concentrando-se nas geometrias octaédrica e quadratica
plana (KUPPURAJ; DUDEV; LIM, 2009). No caso de um complexo octaédrico
heteroléptico de coordenacao 6 contendo somente ligantes monodentados, o nimero
maximo de estereoisébmeros de coordenagdo que este podera ter é 30 (KRIVOSHEI,
1967), todos eles quirais.

Todavia, até entdo, este reconhecimento sistematico ainda era incipiente no

caso de complexos de ions lantanideos, pois compostos de coordenacdo destes

2 Para uma compreensdo mais aprofundada do tema, pode-se ler as resenhas de Ernst et al. (2011) e
Toma (2014).
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metais podem apresentar nimeros de coordenacdo maiores sem direcionalidade em
suas ligacoes, ou seja, sem que na formacdo de seus complexos haja preferéncia
tanto por um nimero de coordenacao especifico ou por uma geometria em particular.

A falta de direcionalidade ocorre pelo fato de que os orbitais 4f desocupados
dos metais lantanideos encontram-se numa camada mais interna. Para os ligantes,
nos ions 3+, é apresentada uma densidade eletrbnica mais externa 5s25p® totalmente
preenchida e esfericamente simétrica. Ou seja, 0s orbitais 5s e 5p, apesar de serem
energeticamente mais estaveis, sdo radialmente mais externos que os orbitais 4f.
Desta forma, o ion lantanideo trivalente apresenta-se do ponto de vista pratico aos
ligantes como uma carga pontual no centro de uma esfera com um certo raio. Esta,
por exemplo, é a forma como esses metais foram considerados por Andrade et al.
(1994) na concepcao original do modelo Sparkle para o calculo de geometrias de
complexos de lantanideos.

Apesar de que o modelo da esfera carregada descreve quase totalmente as
ligagbes de coordenacdo em complexos de ion lantanideos, ainda resta, entretanto,
uma participacdo muito pequena dos orbitais f nestas ligacdes, o que confere as
mesmas uma direcionalidade residual bastante baixa. Isto é mais facilmente detectado
em compostos com ligantes pequenos, como no caso do tricloreto de eurépio, EuCls,
onde o poliedro de coordenacao apresenta grupo pontual Csv com o angulo «CI-Eu-
Cl de 133,2° (PERSSON, 2016), muito préximo dos 120°, que se esperaria caso 0
poliedro fosse plano com grupo pontual Dsn. Isto € uma forte evidéncia de que a
ligacdo nestes compostos nao apresenta direcionalidade significante. Em um
complexo com ligantes maiores, os efeitos estéricos devido a repulsdo entre o0s
ligantes sd&o ainda muito maiores e significativos, obscurecendo de forma
praticamente total os possiveis, porém menos provaveis, efeitos advindos da
interacdo com os orbitais f internos.

Como consequéncia desta omnidirecionalidade, h4 um grande numero de
formas geométricas para seus poliedros de coordenacao, que por sua vez, conduzem
a uma explosdo combinatéria no numero de estereoisomeros de coordenagdo
possiveis, incluindo a possibilidade de ocorréncia de pares de enantidmeros
(MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO et al., 2021d).

Considere, por exemplo, a Tabela 1, na qual estdo elucidados o numero de
estereoisbmeros de coordenacdo possiveis para um complexo monometalico com

todos os ligantes diferentes e, portanto, estruturas necessariamente quirais, para



38

nameros de coordenacdo de 4 a 10 nas suas respectivas formas poliedrais

predominantes.

Tabela 1 — Numero de estereoisdbmeros de coordenacdo quirais possiveis para um
complexo heteroléptico monometalico (férmula geral Mabcd...n), nimeros de coordenacao
de 4 a 10, e poliedros de coordenacéo conhecidos

Numero de
Estereoisdmeros
NUumero de | Simbolo Forma Nome Forma
. o o de coordenacéao
Coordenacéao Poliédrica Poliédrica
(SILVA, F. T; LINS;
SIMAS, 2018)
4 T-4 Tetraedro 2
5 TBPY-5 Bipiramide trigonal 20
6 OC-6 Octaedro 30
7 PBPY-7 Bipiramide pentagonal 504
8 SAPR-8 Antiprisma quadrado 5040
Prisma trigonal
9 TCTPR-9 _ 60.480
triencapucado
Antiprisma quadrado
10 JBCSAPR-10 _ 453.600
biencapucado

Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d)

Note que a medida que aumenta o numero de coordenacdo, ha um répido
crescimento no numero de estereoisbmeros de coordenacdo concebiveis. S&o
enormes 0s aumentos a partir da simples adicdo de mais um ligante na esfera de
coordenacao.

De fato, considerando-se um caso hipotético de um complexo heteroléptico de
ion lantanideo de coordenacéo 8 e forma antiprisma quadrado, forma encontrada com
uma certa frequéncia em compostos de coordenacdo desses metais, a principio
existiriam 5040 arranjos possiveis dos seus ligantes na esfera de coordenacéao, todos
obedecendo esta forma poliedral, todos diferentes entre si. Ao aumentar o nimero de
coordenacao para 9, também com todos os ligantes diferentes entre si, agora na forma

prisma trigonal triencapucado, outra geometria comum em complexos de ions
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lantanideos, o nimero de arranjos permutativos diferentes entre si, nos quais 0s
ligantes poderiam se alojar na esfera de coordenacéo, respeitando essa forma do
poliedro de coordenagéo, passaria a ser 60.480, um aumento de 12 vezes. Ou seja,
neste caso da coordenacgdo 9 totalmente heteroléptica, haveria a possibilidade de
existirem 30.240 pares de enantibmeros, todos compostos diferentes, nenhum destes
correspondendo a mesma estrutura.

Isso torna o processo de construgdo manual de todos os estereoisémeros de
coordenacdo impossivel e carente de procedimentos computacionais que o
automatizem. A proposta deste trabalho, portanto, € a apresentacdo do Complex Build
Software, um programa de construcédo de complexos de ions lantanideos que permite
a criagdo de arquivos de entrada de suas estruturas com controle de suas
estereoisomeria e quiralidade de coordenagdo para serem submetidos a outros
softwares de Quimica Quantica ou de modelagem molecular para célculos mais
sofisticados.

Os resultados apresentados neste trabalho sdo produto de quatro anos de
pesquisa realizados pelo autor sob a orientacéo do professor Alfredo Mayall Simas e
coorientacdo do Dr. Gabriel Aires Urquiza de Carvalho. O trabalho tem como base o
artigo “The Complex Build Algorithm to set up starting structures of lanthanoid
complexes with stereochemical control for molecular modeling” (2021) dos autores, no

qual o algoritmo que esta implementado no software é explicitado em linhas gerais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Os lantanideos sdo um conjunto de quinze elementos metélicos, do lantanio (Z
= 57) ao lutécio (Z = 71), que correspondem, na distribuicdo eletrénica dos atomos,
ao primeiro preenchimento dos sete orbitais f (f° a f14), o que ocorre no quarto nivel de
energia (n = 4). O nome lantanideo vem do grego lanthanein (AavBdveiv), que quer
dizer “escondido”, refletindo a propriedade desses elementos de se “esconderem” em
minerais que também contém os elementos escandio e itrio. Entre suas caracteristicas
mais marcantes estédo a uniformidade no comportamento quimico ao longo da série,
a elevada eletropositividade, a prevaléncia do estado de oxidacédo +3, a contracéo
lantanideca, a propriedade de serem &cidos duros, e para alguns deles, a
luminescéncia, como descrito em Cotton (2013).3

Seus complexos de coordenacdo sao de grande interesse cientifico devido a
suas potenciais aplicacdes, seja como materiais luminescentes (WEI, C. et al., 2018),
eletroluminescentes (WANG, L. et al, 2019), sensores (ALETTI; GILLEN;
GUNNLAUGSSON, 2018; AULSEBROOK et al., 2018; HASEGAWA, Y.; KITAGAWA,
2019; SEETHALEKSHMI et al.,, 2017), agentes de contraste em imagens por
ressonancia magnética (CARAVAN et al., 2019; RASHID; YU, K.; ZHOU, J., 2013),
magnetos moleculares (DUNSTAN; MOLE; BOSKOVIC, 2019; LONG, J. et al., 2021),
polimeros (SATO et al., 2014), medicamentos (COTTON; HARROWFIELD, 2012),
nanoparticulas (ZHOU, Y. et al., 2017), entre tantas outras.

Como dito anteriormente, na Introducdo, os ions lantanideos comportam-se
como esferas carregadas, ao contrario do que ocorre, por exemplo, nos metais do
bloco-d, em que as estruturas dos complexos e suas estabilidades estdo mais
associadas a estabilizagdo de campo ligante. Esta caracteristica de esfera carregada
dos ions lantanideos foi aproveitada no modelo tedrico desenvolvido para o célculo
de geometrias do estado fundamental de seus complexos: o Sparkle Model for
Lanthanide Complexes (ANDRADE, DE et al., 1994; FREIRE; ROCHA; SIMAS, 2005;
ROCHA et al., 2004). Por conta dos baixos valores das integrais de superposi¢cdo dos
orbitais 4f associadas a ligacdo de coordenacdo, de carater fortemente idnico,
considera-se nesse modelo que esses orbitais do ion lantanideo ndo participam

efetivamente da ligacdo quimica com os atomos da primeira esfera de coordenacéo

8 Para mais informag8es gerais, recomenda-se também a leitura de Biinzli (2014).
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em ligantes volumosos. O ion lantanideo €, entéo, representado como uma carga de
valor +3e, e a interacdo metal-ligante, tratada como puramente eletrostatica. Este
modelo Sparkle evoluiu posteriormente para os modelos Sparkle/AM1 (FREIRE et al.,
2006), Sparkle/PM3 (FREIRE; ROCHA; SIMAS, 2009), Sparkle/PM6 (FREIRE;
SIMAS, 2010), Sparkle/PM7 (DUTRA et al., 2013) e Sparkle/RM1 (FILHO et al., 2013).

Mais recentemente, porém, Filho et al. (2014) obtiveram a parametrizacao do
RM1 (Recife Model 1) considerando os orbitais 6s, 5p e 5d para metais lantanideos
(Eu, Gd e Th), buscando dessa forma capturar contribuicdes covalentes nas ligacbes
de coordenacéo do ion lantanideo com atomos de carbono, enxofre, cloro e bromo,
com o objetivo de permitir a quebra da simetria esférica e a formacéo de ligacdes
direcionais, quando for o caso. O efeito é pequeno, como falado anteriormente, mas
mesmo assim existe.

Complexos de lantanideos sdo capazes, por conta de seus grandes raios
ibnicos, de apresentar altos nimeros de coordenacéo, chegando a até mesmo 12.
N&o ha, entretanto, por conta da natureza da ligacdo de coordenacao desses metais,
uma preferéncia, tanto por um nimero de coordenacéo em especifico, tampouco por
uma geometria em particular, ao contrario do que se verifica em metais do bloco-d,
com as formas octaédrica e quadratica plana sendo as mais comuns, conforme estudo
realizado por Kuppuraj, Dudev e Lim (2009) com aproximadamente 200.000 estruturas
cristalograficas disponiveis no Cambridge Structural Database (CSD).

Isso leva a uma multiplicidade de formas geométricas para seus poliedros de
coordenacao que, por sua vez, conduzem a uma explosao combinatéria no namero
de estereoisbmeros possiveis, incluindo a ocorréncia de pares de enantibmeros
(MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO; SILVA, F. T.; SIMAS, 2021d). O numero e a
variedade de estereoisbmeros de coordenacgéo concebiveis, como também de pares
enantioméricos, podem ser na faixa de centenas, ou até mesmo de milhares de
arranjos permutativos (ver Tabela 1).

O fenbmeno da estereoisomeria tem profundos impactos em propriedades
fisicas e quimicas de compostos de coordenacéo. Além de bastante frequente, a
estereoisomeria também tem participacdo direta na eficacia e area de suas
aplicacdes, como pode-se verificar nos trabalhos de Kokan et al. (2017) e Wachter et
al. (2016). Compostos de platina, por exemplo, sdo bastante utilizados no tratamento
de cancer (BARRY; SADLER, 2014). Um classico caso disto € a atividade biologica
de complexos metalicos como a diaminodicloroplatina [Pt(NHzs)2Cl2], de forma
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quadratica plana, que depende da conformacdo de seus ligantes, com o
estereoisbmero cis possuindo atividade biolégica quimioterapica no tratamento para
varios tipos de cancer, o qual € utilizado desde 1978, enquanto o estereoisémero trans
é inerte (ROSENBERG et al., 1967).

Dois fatores sdo fundamentais para a inatividade do estereoisémero trans:
primeiro, a conformacao dos ligantes neste arranjo, que faz com que o estereoisémero
tenha uma maior reatividade quimica (TUCKER; COLVIN; MARTIN, 1964) e
instabilidade cinética, desativando-o antes de alcancar o DNA. E em segundo lugar, a
reacdo de formacdo dos adutos entre a cisplatina e o DNA, 1,2-d(GpG), que é
regiosseletiva e sé ocorre se a estereoquimica da diaminodicloroplatina for cis.* A
Figura 2 mostra as duas estruturas possiveis para esse complexo de numero

coordenacao 4 e geometria quadrética plana.

Figura 2 — Estereoisdmeros do diaminodicloroplatina (I1)
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K Cisplatina Transplatina j

Fonte: o autor (2022)

Um outro exemplo do impacto da estereoisomeria na aplicacdo de compostos
de coordenacgdo sdo em complexos octaédricos de ruténio(ll), como o Ru(bpy)2Cl2
(bpy = 2,2-bipiridina), que também podem ser usados em tratamentos antitumor
quando na conformacao cis, enquanto a conformagéo trans é inerte, mas que, por
outro lado, apresenta propriedades cataliticas e fotofisicas (WACHTER et al., 2016).

Contudo, ja com o complexo Ru(gpy)Clz (qpy = 2,2’:6’,2":6",2""- quaterpiridina), ocorre

4 Para uma maior apreensao do tema, recomenda-se as resenhas de Zamble e Lippard (1995) e a de
Wiltshaw (1979), esta Ultima escrita meses apés a aprovacdo do composto como droga no tratamento
dos canceres de testiculo e ovario nos Estados Unidos e no Reino Unido.
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0 oposto, com a conformacéo trans apresentando atividade anticancer superior a do
composto cis (WACHTER et al., 2016).

Noutro caso, agora com um metal lantanideo, Amin et al. (1995), ao
sintetizarem o complexo de férmula molecular [Eu(TCMC)(H20)]** (TCMC = 1,4,7,10-
Tetrakis(carbamoilmetil)-1,4,7,10-tetraazaciclododecano), identificaram dois
diastereoisbmeros em cada sitio cristalografico, e, portanto, quatro estereoisémeros
(dois pares de enantibmeros) no cristal como um todo (AMIN et al., 1995). Cada um
dos pares apresentou picos de luminescéncia em frequéncias diferentes. Segundo o0s
autores, isso foi surpreendente devido a grande similaridade do ambiente quimico em
torno do Eu®* para os dois diastereoisdbmeros (p.3300).

Li, D.-P. et al. (2011), noutro exemplo, sintetizaram o complexo neutro
Dy(NTA)sL (NTA = naphthoyltrifluoroacetonato) contendo o ligante quiral L = (1R,2R)-
1,2-difeniletano-1,2-diamina), por dois métodos que diferem quanto ao solvente

empregado: acetona (1a) e diclorometano (1b). Dizem os autores:

In both 1a and 1b, the molecule contains an eight-coordinated Dy(lll) ion [...]
According to Continuous Shape Measure Analysis [...] the coordination
geometry of the Dy(lll) ion in 1a can be described as a distorted bicapped
triangular prism (BTP-8) [...] [while] the coordination geometry of 1b being
more like a distorted dodecahedron [...] The (1R,2R)-1,2-diphenylethane-1,2-
diamine ligands are racemated in la and 1lb. Therefore, both R- and S-
diamine ligands are observed in the unit cell (LI, D.-P. et al., 2011, p. 2)

Os autores, realizando medi¢6es de suscetibilidade magnética dindmica em
fase (x,,) e fora de fase (x,,) a diferentes temperaturas e frequéncias para cada
estrutura, sob acdo de um campo externo, constataram que elas apresentam

comportamentos diferentes. A respeito disso, dizem os pesquisadores:

The distinct magnetic behavior of 1a and 1b can be attributed to the different
local environments of the Dy(lll) ion. According to the single crystal X-ray
diffraction study and Continuous Shape Measure Analysis, the local ligand-
field symmetry of the Dy(lll) ion is close to C2zv in 1a and close to D2q in 1b.
The different local ligand-field symmetry of the Dy(lll) ion results in different
anisotropy and then different magnetic dynamic behaviors. Moreover,
configuration interactions between ground state and lowying excited states in
different symmetry may result in different spin ground states. (LI, D.-P. et al.,
2011, p. 3)

A Figura 3 contém as duas estruturas reportadas do complexo Dy(NTA)sL, junto

com as indicacdes de suas geometrias e seus codigos de referéncia CSD.
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Figura 3 — Estruturas dos complexos sintetizados por Li, D.-P. et al. (2011), acrescido de
indicacdo da forma do poliedro de coordenacéao e cadigo de referéncia CSD das células

cristalogréaficas

- N

Nome forma poliédrica:

Prisma trigonal
biencapucado
Simbolo forma poliédrica: BTPR-8
Cod. De Ref. ¢sD: ITEDERO1

o J
e R
$ Nome forma poliédrica:

O Dodecaedro triangular

Simbolo forma poliédrica: TD D'8

Cod. De Ref. cSD: ITEDER

N J

Fonte: o autor (2022)

Em casos como esses envolvendo complexos de ions lantanideos, ha a
possibilidade de nameros de coordenacdo maiores e, consequentemente, de um
maior numero de geometrias, € de um numero maior de estereoisdmeros de
coordenacao. Essa exploséo de arranjos permutativos pode, por exemplo, prejudicar
estratégias de sintese destes compostos. Sabe-se que o fendmeno da luminescéncia,
de grande interesse em complexos de ions eurdpio trivalente, depende da assimetria
de suas estruturas, tendo em vista que as transi¢cfes eletronicas f-f envolvidas na
absorcao e emissao de luz sao proibidas pela regra de Laporte por conservarem sua
paridade. Sendo assim, ocorrem com maior probabilidade em sistemas em que a
centrossimetria esteja quebrada (LIMA et al., 2013).

De fato, incrementos na assimetria do complexo tendem a aumentar o

rendimento quantico de luminescéncia destes complexos (LIMA et al., 2013, 2016;
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SILVA, A. I. S. et al., 2016, 2017), o que pode levar ao interesse na sintese de
compostos com ligantes mistos. Entretanto, quanto mais heteroléptico o complexo,
maior o niumero de estereoisdbmeros de coordenacdo concebiveis para 0 mesmo
(MUNGUBA et al., 2021d; SILVA, F. T.; LINS; SIMAS, 2018).

Normalmente, pouco se sabe sobre a estrutura tridimensional real de um
complexo de ion lantanideo além do que se pode observar a partir das estruturas
obtidas por cristalografia de raio-X. O que geralmente é informado nos trabalhos
publicados s&o: sua formula molecular, a férmula dos ligantes, talvez, por evidéncias
experimentais, a simetria dos grupos pontuais, o poliedro de coordenacdo e/ou sua
forma presumida. Mas em fase sdlida ndo existe nenhuma garantia de que aquela
geometria cristalogréafica e estereoisébmero encontrados sejam 0s Unicos possiveis e
dominantes, especialmente quando os cristais sado obtidos por procedimentos
diferentes, como por exemplo utilizando-se contraions dispares.

Sabe-se, por exemplo, que liquidos iénicos (IL) € um sal no estado liquido
geralmente empregado em complexos de ions lantanideos contendo ligantes B-
dicetonatos da forma [Ln(diket)s]” para extensdo de suas propriedades fotofisicas e
aplicacdoes oOpticas. De acordo com Bruno et al. (2009, p. 2), em geral, esses
compostos contém um cation organico volumoso, como o imidazdlio, piridinio, ou ions
de amoénio quaternarios, enquanto o anion pode ser uma molécula inorganica ou um
anion organico pequeno.

E possivel combinar esse cation volumoso como um contraion com um
complexo tetrakis lantanideo, formando assim um IL. No entanto, dependendo do
cation utilizado, a estrutura do complexo pode ser alterada, em particular a geometria
de coordenacao do centro metalico (BRUNO et al., 2009).

Bruno et al. (2009), ao conduzirem estudos com o complexo [Eu(NTA)4] e um
terceiro complexo de gadolinio, utilizaram como contraions 0s cations organicos
[NBuas]* (NBus = tetrabutilamonio) e [Camim]* (Camim = 1-metil-3-butilpiridinio), ao que
constataram da caracterizacao por difracdo de raios-X dos cristais dos ILs obtidos que
0 complexo de eurdpio no composto de coordenacao [NBus][Eu(NTA)4] assume uma
geometria dodecaedro triangular (Figura 4a), enquanto o mesmo complexo no
composto de coordenagao [Camim][Eu(NTA)4] assume uma geometria antiprisma

quadrado (Figura 4b), conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Estruturas dos compostos de coordenacao sintetizados por Bruno et al. (2009),

acrescido de indicacao da forma do poliedro de coordenacdo do complexo identificada
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Fonte: o autor (2022)

Essa mudanca na geometria do poliedro de coordenacgao e, por conseguinte,

na simetria da estrutura traz impactos na fotoluminescéncia de cada composto, como

0s proprios autores enfatizam:

Comparing the three spectra, we may conclude that the Eu3* sensitization [to
ligand’s excited states] is more efficient for complex [NBus][EU(NTA)4]. [...]
When the emissions of the three complexes are compared, there are
differences in the energy, fwhm [full width at half-maximum], relative intensity,
and number of Stark components, indicating that the change in the counterion
induces differences in the Eux local symmetry, which is consistent with the
single-crystal X-ray structures (especially when we compare [NBu4][Eu(NTA)4]
and [Csmim][Eu(NTA)4]). (BRUNO et al., 2009, p. 10)

E se o complexo lantanideo esta em solugéo, quando sua identificagdo pode

ser feita através de técnicas como espectroscopia de infravermelho e de RMN,

também ndo ha qualquer garantia de que sua forma e estereoisdbmero seréo 0s

mesmos daqueles encontrados no cristal (CARY et al., 2018), ou de que em solucao

se obtera o complexo na mesma forma de poliedro de coordenacédo e grupo pontual
independente do solvente utilizado (CASTRO et al., 2021).
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Castro et al. (2021) realizaram o estudo da adaptacédo do IL [Csmim][Eu(btfa)4]
(Csmim = 1-metil-3-isopentilimidazolio, btfa = 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona) a
cinco solventes: benzeno-ds, cloroférmio-d, diclorometano-d2, acetona-de €
acetonitrila-ds; os trés primeiros ndo-polares, e os dois Ultimos polares.

Baseado em resultados de ressonancia magnética nuclear (RMN), junto com
medicdes de luminescéncia dos compostos de coordenacao e estudos tedricos das
estruturas feitos com os softwares HyperChem.v8.0.3 e MOPAC2016 (STEWART,
2016) com o modelo RM1, os autores constataram uma adaptacéo da estrutura do
complexo de eurdpio a polaridade do solvente como resultado da proximidade do
contraion organico, impactando na sua geometria do poliedro de coordenacdo e
simetria. Em solventes ndo-polares, o cation mantém-se proximo ao complexo,
distorcendo o poliedro a uma forma antiprisma quadrado de grupo pontual C1 (Figura
5a), e, portanto, de menor simetria, enquanto em solventes polares, o ion mantém-se
distante, deixando o complexo livre para assumir ou uma forma cubica com grupo
pontual Sa (Figura 5b) ou uma forma de um dodecaedro triangular com grupo pontual
D24 (Figura 5c¢), e, portanto, de maiores simetria.

Isso terd impactos em propriedades luminescentes desses complexos, como

constatado pelos autores:

by moving from nonpolar to polar solvents, the quantum efficiency n was
reduced, on average, by 22%. [...] For both complexes, moving from nonpolar
to polar solvents reduces their radiative decay rates by an average of 29% for
[Csmim][Eu(BTFA)4] [...] A reduction in Arag in polar solvents implies that the
f—f transitions become more forbidden, something that is a consequence of an
increase in the symmetry of the ligand field around the europium ion. [...] On
the other hand, nonpolar solvents increase radiative decays. Indeed, in
nonpolar solvents, [...] the cation is very close to the anionic complex,
perturbing the ligand field around the Eu3* ion to a less symmetric
configuration and, therefore, making the luminescence less forbidden and
enhanced. (CASTRO et al., 2021, p. 8-9)

Ora, para cada forma de poliedro de coordenacao diferente que o complexo
assume dependendo do solvente, o conjunto de estereoisdbmeros de coordenacdo
possiveis que esse pode ter também é dispare. Para a forma antiprisma quadrado e
grupo pontual C1, 0 niumero de estereoisdbmeros de coordenac¢ao concebiveis € 18,
todos quirais. Para a forma cubica, existe apenas 1 estereocisomero de coordenacgao
com o grupo pontual Sa; enquanto para a forma dodecaedro triangular existem 2
estereoisOmeros de coordenacao de grupo pontual Dzd.



48

Figura 5 — Estruturas do complexo [Eu(btfa).] otimizadas pelo modelo RM1 no estudo de
Castro et al. (2021)
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Os complexos ilustrados nas Figuras 4 e 5 contém todos os ligantes
coordenados ao centro metalico idénticos entre si. Porém, pode-se perceber que
mesmo nestes casos, dependendo da geometria assumida, ainda assim estes podem
apresentar um grande namero de possibilidades de estereoisémeros de coordenacéao,
incluindo pares de enantibmeros.

Ahmed, Ali e Iftikhar (2022), ao realizarem a elucidacéo estrutural de complexos
de namero de coordenagéao 8 do tipo [Ln(hfaa)s(L)n] (Ln = Ho e Er, L = fenantrolina ou
H20, n = 1 ou 2, hfaa = 1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonate) com o modelo
Sparkle/RM1, utilizaram o programa SHAPE software (LLUNELL, S. A. M. et al., [s.d.])

para determinar seu poliedro de coordenacdo. De acordo com os autores:
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The structure with minimum deviation from an ideal geometry are assigned to
the complexes. The shape analyses of coordination polyhedra of
[Ho(hfaa)s(phen)], [Er(hfaa)s(phen)], [Ho(hfaa)s(H20)2] and [Er(hfaa)s(H20)2]
reveal that the geometry of these eight-coordinated complexes is very close
to triangular dodecahedron with D>y symmetry. (AHMED; ALI; IFTIKHAR,
2022, p. 3)

No entanto, para um complexo desse poliedro de coordenacgéo na formula geral
M(AA)3(BB)®, existirdo a principio 9 estereoisdomeros de coordenagéo, oito de grupo
pontual C1 e, portanto, quirais, e um de grupo pontual Cs. E se o ligante bidentado
simétrico for substituido por dois ligantes monodentados, obtendo-se assim a férmula
geral Maz(AA)3%, como de fato os pesquisadores fizeram ao trocarem a fenantrolina
pelos ligantes agua, aumenta-se o numero de estereoisdbmeros de coordenacao
possiveis para 16, divididos em quatro grupos pontuais: 12 de grupo pontual Cu,
quirais, 2 do grupo pontual Cz, também quirais, 1 do grupo pontual Cs, e 1 do grupo
pontual Cov.

Em semelhante modo, Borges et al. (2021), ao sintetizarem o complexo
[Eu(fod)s(2-Pyr)2] (fod =1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-dimetil-4,6-octanodiona; im =
imidazol, 2-Pyr=2-pirrolidona), caracterizaram a estrutura cristalografica obtida
comparando seus resultados com calculos semiempiricos realizados sobre uma
estrutura de partida pelo software MOPAC2016 nos modelos Sparkle/AM1,
Sparkle/RM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6, Sparkle/PM7, e RM1, e também com
otimizagbes de geometrias baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
realizadas pelo programa ORCA4.2.1 (NEESE, 2018), ao que se constatou melhores
concordancias entre a geometria obtida pelo segundo método com os resultados
experimentais (BORGES et al., 2021).

The coordination polyhedron around the metal center can be designated as a
distorted square antiprism with O1, 02, O3, and O4 making a square plane
and the other plane being formed by 05, O6, O7, and 08 [...] Among the
approaches used to optimize the geometry of the complex with 2-Pyr, the DFT
methods provided structures in better agreement with the obtained
experimental geometry than the semiempirical quantum mechanical models,
either considering all atoms of the structure or only the atoms of the
coordination polyhedron [...] all models based on the Sparkle approximation
provided similar geometries, mainly when only the atoms of the coordination
polyhedron were considered to estimate the RMSD value (ca. 0.23 A).
Although the RM1 coordination polyhedron is in better agreement with the

5 Ver secdo 4.2 da Metodologia para esclarecimentos.
6 lbidem.
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corresponding experimental data, RM1 did not provide the best geometry for
the complex. (BORGES et al., 2021, p. 5-6, 8-9)

Porém, ainda que se tenha determinado o poliedro de coordenacdo do
complexo e se tenha certa concordancia entre a geometria otimizada a nivel tedérico e
a obtida experimentalmente, essa indicacdo da forma poliédrica mostra-se insuficiente
para precisar inequivocamente as posic¢des relativas de seus ligantes em torno do
centro metalico e, consequentemente, a estrutura da molécula, pois, a principio, para
um complexo de coordenacao 8 com forma antiprisma quadrado e de férmula geral
Maz(AB)s, existem 88 estereoisbmeros de coordenacgdo possiveis, todos do grupo
pontual Ci, e, portanto, quirais.

Ja Ganaie e Iftikhar (2022), ao sintetizarem complexos de lantanio, samario,
eurépio, e térbio de coordenacéo 7 e 8 do tipo [Ln(fod)3(im)] e [Ln(fod)s(im)z] (im =
imidazol), calcularam as estruturas otimizadas dos compostos em nivel tedrico
utilizando o método semi-empirico Sparkle/PM7 a partir de certas estruturas de
partida, e obtiveram os respectivos poliedros de coordenacdo com o programa

SHAPE. De acordo com 0s autores:

For the seven coordinated complexes, the coordination polyhedra around the
metal ion has capped trigonal prism (Czy) shape. [...] The least deviation has
been found for triangular dodecahedron (D24) geometry in the case of eight
coordinated complexes except for terbium complex, which has a square
antiprism (Dag) geometry. (BASHIR GANAIE; IFTIKHAR, 2022, p. 6)

Entretanto, para o caso dos complexos de coordenacédo 7 nessa férmula geral,
M(AB)sa, e poliedro de coordenacéo, sdo possiveis pelo menos 112 estereoisémeros
de coordenacao de partida: 110 do grupo pontual Ci, todos quirais, e 2 aquirais do
grupo pontual Cs. Ja para o caso das estruturas de coordenacdo 8 da forma
dodecaedro triangular, e formula geral M(AB):a2 existem a principio 116
estereoisbmeros de coordenacado: 110 quirais de grupo pontual Ci, e 6 aquirais de
grupo pontual Cs. Ja para a geometria antiprisma quadrado, existem para um
complexo dessa formula geral a principio 88 estereoisémeros de coordenac¢ao quirais
do grupo pontual Ca.

Isso indica que o reconhecimento do poliedro de coordenacédo e do grupo
pontual do poliedro de coordenacédo ndo é suficiente para descrever univocamente
uma estrutura, pois podem existir diferentes estereocisomeros de coordenacdo com

essa mesma forma e grupo pontual, mas que ndo correspondem a mesma estrutura.
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E esses estereoisémeros podem ter diferentes propriedades fisico-quimicas (AMIN et
al., 1995; IYER et al., 2006; KOKAN et al., 2017; WACHTER et al., 2016). A Unica
excecao € quando existe um Unico estereoisémero para aquela forma e simetria, como
no caso do complexo [Eu(btfa)s] na geometria cubica e grupo pontual S4, encontrado
nos solventes acetona-de e acetonitrila-ds (CASTRO et al., 2021).

Mas ndo somente isso: fendbmenos como a quiralidade de coordenacéo, por
exemplo, podem estar simplesmente sendo desconsiderados nessas caracterizagoes.
A luminescéncia circularmente polarizada (CPL) é a emissao de luz com polarizacéo
circular preferencialmente num dos sentidos de rotacdo, quantificada pelo fator de

dissimetria (g,,,,), que abrange o intervalo -2<g, ~<+2, onde g, ~=+2 indica CPL

com sentido anti-horario (MUKTHAR; SCHLEY; UNG, 2022, p. 1). De acordo com

Mukthar; Schley; Ung (2022), obter altos valores de g, em complexos metalicos

continua sendo um desafio, tendo em vista que suas condi¢cfes primarias sao dificeis
de alcancar. Entretanto, complexos de lantanideos tém sido os mais bem sucedidos
em gerar altos valores de fator dissimétrico de luminescéncia (p.1).

Pietro e Bari (2012), ao realizarem a elucidacdo de uma série de complexos
de coordenacdo 8 em fase liquida do tipo MLn(hfbc)a (M = Na*, K*, Rb* e Cs*; Ln =
La3*, Pr3*, Eu®t, Gd®, Th3*, Dy3*, Er®*, Tm3*, Yb3* e Lu®*; hfbc = 3-heptafluorobutyryl
camphorate), determinaram que seus compostos reportados deveriam ter a forma
antiprisma quadrado e grupo pontual Cas, 0 que para eles “isso significa que a primeira
esfera em torno do Ln3" é praticamente aquiral para todos os complexos CsLn”
(PIETRO, DI; BARI, DI, 2012, p. 3). Entretanto, para surpresa dos pesquisadores, 0s
complexos sintetizados apresentavam CPL e altos valores de gum. A respeito disso,

0s autores disseram que:

The so-called static coupling mechanism (SAXE; FAULKNER, T. R,
RICHARDSON, 1982) which is implicit in the former analysis and is based
only on the oxygen donor atoms of the Ln coordination sphere, is apparently
insufficient to fully justify the extraordinary gium values of CsEu and CsSm and
a further source of symmetry-breaking must be sought elsewhere. (PIETRO,
DI; BARI, DI, 2012, p. 6)

Noutro trabalho, Bari traz uma explicagéo para a existéncia deste fendmeno em
efeitos dindmicos envolvendo os atomos de coordenacdo deste complexo (ZINNA;
BARI, DI, 2018). Entretanto, ao contrario do que pensam 0s autores, para um

complexo de coordenacdo de formula molecular M(AB)4+ e geometria antiprisma
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quadrado, como este sintetizado, existem 42 estereocisdbmeros de coordenacéo
divididos em quatro pontuais: C1, C2, D2 e C4, e todos eles sé@o quirais. Portanto, existe
uma quiralidade de coordenacéao inerente que néo foi percebida pelos pesquisadores
(SILVA, F. T., 2018; SILVA, F. T.; LINS; SIMAS, 2018).

Estudos com softwares de modelagem molecular ou mecanica quantica podem
ser feitos para verificar a compatibilidade dos resultados experimentais com aqueles
previstos teoricamente para uma determinada estrutura. No entanto, é necessério ter
em mente que as técnicas comuns de otimizacdo de geometria padrao disponiveis
nesses programas sao muito sensiveis a estrutura de partida utilizada. Em geral,
esses programas sdo melhores para o ajuste da geometria hum empacotamento
correto, em vez de desembaracar a estrutura que esteja arranjada desfavoravelmente
e presa num minimo local na superficie de energia potencial.

Como os varios estereoisémeros de coordenacao possiveis para um complexo
de ion lantanideo representam, cada um, potenciais minimos locais na hipersuperficie
de energia potencial, a geometria resultante destes calculos muitas vezes permanece
presa dentro da vizinhanca de um determinado arranjo permutativo usado
arbitrariamente como uma configuracéo inicial (MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO;
SILVA, F. T.; SIMAS, 2021d), o que pode levar a resultados enviesados, ou
incompletos.

Borges et al. (2021), por exemplo, ao realizarem estudos a nivel tedrico do
complexo [Eu(fod)s(H20)z], utilizaram como geometria de partida para a molécula a
estrutura otimizada por métodos DFT do complexo [Eu(fod)z(2-Pyr)2], na qual os
ligantes monodentados 2-pirrolidona estavam em posi¢des adjacentes, fazendo as
devidas substituicbes destes ligantes por moléculas de agua. De acordo com os
autores, “Por essa razao, dois ligantes ndo idnicos estavam adjacentes um ao outro
em ambos os complexos” (BORGES et al., 2021, p. 9).

No entanto, ao fazerem isso, 0s autores mantém a otimizacdo da geometria do
complexo [Eu(fod)s(H20)-] restrita a um poc¢o de potencial que corresponde ao arranjo
permutativo no qual os ligantes agua estao proximos entre si. Por isso, em ambas as
otimizacdes, os ligantes monodentados estdo adjacentes, pois € “imposta” uma
restricdo ao calculo da otimizacdo da estrutura da molécula, respeitada pelo método
de otimizacéo utilizado. “Calculos das frequéncias vibracionais (ndo mostrados) no
mesmo nivel de teoria confirmaram que ambas as estruturas otimizadas estavam num

minimo de energia” (p. 3), dizem os autores em outro trecho, no entanto, ndo ha
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garantias de que esse seja 0 Unico minimo verdadeiro. Muitos outros poderiam existir
na superficie de potencial.

Ahmed, Ali e Iftikhar (2022), ao realizarem a elucidacao estrutural de seus
complexos de érbio e hdlmio em seu trabalho j& comentado anteriormente, utilizaram
uma estrutura de partida construida manualmente e pré-otimizada num software de
modelagem molecular como geometria de entrada, antes de ser otimizada pelo
programa MOPAC2016.

The input structures were drawn using Gabedit software (ALLOUCHE, 2011)
and were pre-optimized by the molecular mechanics (AMBER model)
implemented in the software. The vibrational frequencies were calculated of
the optimized structures in order to check that the structures were at the local
minimum. The keywords used were GNORM = 0.25; PRECISE; GEO-OK;
XYZ (for cartesian coordinates); T = 10D; ALLVEC; and SPARKLE BFGS.
(AHMED; ALLI; IFTIKHAR, 2022, p. 2)

Entretanto, assim como dito anteriormente no caso de Borges et al. (2021), nao
existem garantias de que essa seja a Unica estrutura com minimo verdadeiro, por mais
gue a estrutura de partida utilizada apresente, apds otimiza¢gdes subsequentes, uma
geometria final sem modos vibracionais com frequéncias negativas.

Portanto, em principio, todos os estereoisdmeros de coordenacédo, de todos 0s
grupos pontuais, deveriam ser considerados como pontos de partida validos em
calculos de possibilidades. Todos os estereocisdbmeros de coordenacdo precisam ser
levados em conta, mesmo que apenas um deles corresponda a uma geometria final
correta, préxima aquela encontrada experimentalmente. Mesmo neste Ultimo caso, ha
necessidade de pleno controle estereoquimico, sob pena de ndo se ter uma
compreensdo mais profunda da complexidade estrutural do problema em
consideracao.

Mas, como fazer isso? Como obter um conjunto completo desses
estereoisbmeros de coordenacdo? Como construi-los sem incorrer em erros,
sabendo-se que, principalmente no caso dos metais lantanideos, quanto maior for o
namero de coordenacdo, maior sera a quantidade deles? Como reconhecer a
quiralidade em complexos com altos niumeros de coordenacdo? Conforme Hay, Uddin
e Firman (2004):

It is desirable to use all low energy configurations of the metal complex as
input geometries to ensure that potentially viable architectures are not
overlooked in the building process. Identification of these configurations can
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be problematic. [...] The situation becomes much more complex at higher
coordination numbers where there may be several polyhedra and each
polyhedron may exhibit multiple stereoisomers, and nonequivalent
coordination sites. (HAY; UDDIN; FIRMAN, 2004, p. 1)

Os autores, ao estudarem compostos do tipo [U(cat)n(OHz2)s-2n]*2" (cat =
catecolato) nas geometrias antiprisma quadrado, prisma trigonal biencapuzado e
dodecaedro triangular, determinaram a possibilidade de existéncia de 67
estereoisOmeros de coordenacao, desconsiderando os pares de enantibmeros. Os
pesquisadores construiram entdo todas as 67 geometrias manualmente, e depois
calcularam computacionalmente suas estabilidades (HAY; UDDIN; FIRMAN, 2004).
Por mais atentos que possam ter sido os pesquisadores, é improvavel que esse
procedimento artesanal exaustivo de construcdo das geometrias seja um meio viavel.
Mais dificil € garantir que o processo em si sempre ira produzir um conjunto completo
de estereoisbmeros de coordenacdo, especialmente quando esse numero € muito
grande. Isto demanda um software que permita a construcéo destes estereoisbmeros
de coordenacao de forma geral e sistematizada.

George Pdlya (1887-1985), matematico hangaro, desenvolveu principios de
enumeracao utilizando matematica combinatéria (POLYA, 1937) que puderam ser
aplicados para a determinacdo do numero total de estereoisdmeros de coordenacéo
de complexos com ligantes monodentados (KRIVOSHEI, 1965, 1967). Dado o
poliedro de coordenacao, os elementos de simetria de seu grupo pontual e a férmula
molecular de um complexo qualquer, é possivel, a partir de uma abordagem
puramente matematica, obter um indice de ciclos, que é a soma de todos os
mondmios, que representam as permutacdes ciclicas dos atomos sobre aquela
geometria, para todos os elementos de simetria do grupo pontual em questéo.
Expandindo-se o indice de ciclos para a formula molecular especifica, obtém-se uma
expressao polinomial cujo nimero de estereoisdmeros de coordenacdo do complexo
sera o coeficiente do mondmio resultante.

Para o caso da geometria bipiramide trigonal, cujo grupo pontual € Dsn, a
expressdo polinomial resultante e o respectivo nimero de estereoisbmeros de
coordenacdo possiveis para cada formula molecular, considerando-se apenas
ligantes monodentados, estdo especificados na Tabela 2.

Os conceitos desenvolvidos por Polya séo validos originalmente apenas para

complexos monodentados, mas foram posteriormente generalizados por Bennet



55

(BENNETT, 1969) e Haigh (HAIGH, 1994, 1996; HAIGH; BAKER, 1994) para ligantes
bidentados. A extenséo para esse caso € mais trabalhosa, mas ainda assim possivel.

Recentemente, Silva, F. T.; Lins e Simas (2018) construiram um algoritmo que
realiza a listagem de todos os estereoisdbmeros de coordenacao possiveis para um
complexo de determinada formula molecular e forma de poliedro de coordenacéo,
contendo ligantes tanto mono quanto bidentados, para numeros de coordenacao de 4
a 10.

Entretanto, ao contrario dos métodos de enumeracao de Pdlya, que retornam
apenas um namero, essa listagem contém os seguintes descritores: coordenadas
cartesianas, quiralidade do estereoisémero de coordenacao, grupo pontual, nimero
de simetria, subconjunto, peso de coordenacao aleatéria, e random coordination ratios
(RCR) (SILVA, F. T.; LINS; SIMAS, 2018), uma propriedade emergente desta
enumeracdo que prediz a probabilidade relativa de ocorréncia de um determinado
subconjunto de estereoisdbmeros de coordenacdo de um certo grupo pontual numa
situacdo limite, quando a coordenacéo ocorre aleatoriamente, e efeitos energeéticos
sao desconsiderados (o que reproduz na pratica quando estes efeitos energéticos sao
equivalentes).

O método de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018) permite obter um identificador
estereoquimico (stereoisomer ID) Unico para cada estereoisdmero de coordenacéo de
um complexo de ion lantanideo e, portanto, uma ferramenta de mapeamento de todos
esses arranjos permutativos. Somado a isso, o trabalho dos autores também permite
verificar, simplesmente por se saber a férmula geral e o poliedro de coordenacao, a
possibilidade de existéncia de pares de enantibmeros em complexos de ions

lantanideos.
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Tabela 2 — Expansao do indice de ciclos para complexos na geometria bipiramide trigonal e

namero total de estereoisébmeros de coordenacao possiveis

Férmula Estereo-
Molecular Expressoes isbmeros de
coordenacao
Mas ad+b3+c5+d5+ed 1
Maab 2a%b + 2ab*+ 2a“*c + 2b“c + 2ac*+ 2bc*+ 2a*d + 2c*d + 2
2b4d + 2ad*+ 2bd* + 2cd?* + 2a%e + 2b%e + 2c%e + 2d%e +
2ae*+ 2be* + 2ce* + 2de?
Mazb2 3a3b? + 3a2b3 + 3a3c? + 3b3c? + 3a2c3 + 3b2c3 + 3a3d? + 3
3b3d? + 3c3d? + 3a2d3 + 3b2d3 + 3c2d® + 3a%e?+ 3b%e? +
3c3e? + 3d3%e? + 3a2e3 + 3b%e + 3c2ed + 3d2%e3
Masbc 4a3bc + 4ab3c + 4abc® + 4a3bd + 4ab3d + 4a3cd + 4b3cd 4
+ 4ac3d + 4bc3d + 4abd? + 4acd® + 4bcd® + 4a3be +
4ab3e + 4a3ce + 4ac3e + 4bc3e + 4a3de + 4b3de + 4c3de
+ 4ad3e + 4bd3e + 4cd3e + 4abed + 4aced + 4bced +
4ade’ + 4bde3 + 4cded + 4b3ce
Mazbzc 6a2b?c + 6a%bc? + 6ab?c? + 6a%b2d + 6a2c?d + 6b2c3d + 6
6a2bd? + 6ab2d? + 6a%cd? + 6b2cd? + 6ac?d? + 6bc2d? +
6a2b2%e + 6a2c2e + 6b2c%e + 6a2d?%e + 6b%d2e + 6¢2d2e +
6a2be? + 6ab2e? + 6a%ce? + 6b%ce? + 6ac?e? + 6bc2e? +
6a2de? + 6b2de? + 6¢c2de? + 6ad?e? + 6bd?%e? + 6¢cd?e?
10b2cde + 10ac?de + 10bc2de + 10abd?e + 10acd?e + 10
Masbed 10bcd2e + 10abce? + 10abde? + 10acde? + 10bcde? +
2 10a2bcd + 10ab?cd + 10abc?d + 10abcd? + 10a2bce +
10ab?ce + 10abc?e + 10a2bde + 10ab?de + 10a%cde
Mabcde 20abcde 20

Fonte: Silva, F. T (2018, p. 40)

Considere, por exemplo, os seguintes estudos de caso dos complexos
Na[Ce(fdh)s] e NHs[Ce(fdh)4] (fdh = 6,6,6-trifluoro-2,2-dimetil-3,5-hexanodionato),
cujas estruturas cristalograficas sao encontradas no Cambridge Structural Database
(CSD) pelos codigos de referéncia NOJTEL e NOJTAH, respectivamente. A respeito

desta ultima, Becht et al. (1996), que os sintetizaram, reportaram que:

The crystal structure of Ce(fdh)s consists of well-separated molecules. The
cerium atom is coordinated oxygens from four bidentate fdh ligands [...]. The
geometrical shape of the coordination polyhedra is close to a square
antiprism. [...] The structure of NH4[Ce(fdh)4] contains two crystallographically
different cerium complexes in which the coordination spheres around the
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cerium atoms are similar but not identical. The coordination of the ligands to
the metal centers [...] is similar to that of Ce(fdh)s described above. [...] The
molecules in the NH4[Ce(fdh)4] crystal are not separated from each other.
(BECHT et al., 1996, p. 5-6)

O classificador estereoquimico desenvolvido por Silva, F. T.; Lins e Simas
(2018) permite verificar que as duas unidades do ion-complexo encontradas na célula
unitaria NOJTAH n&o apenas séo “similares mas nao idénticos” (p. 6), mas na verdade
sdo imagens especulares uma da outra e, portanto, formam um par de enantibmero
entre si. Os stereoisomer IDs das trés estruturas cristalograficas reportadas sao
(SILVA, F. T.; LINS; SIMAS, 2018):

e NOJTAH(1) : {[M(AB)4] SAPR-8C2c2B[13486725]}
e NOJTAH(2) : {[M(AB)4] SAPR-8C2c2B[14368752]}
e NOJTEL . {IM(AB)4] SAPR-8D2c4C[14832675]}

Da esquerda para a direita, sdo especificados nos identificadores dos
estereoisbmeros a formula geral do complexo, M(AB)4; o simbolo de sua forma
poliédrica, SAPR-8; seu grupo pontual, C2 e D2, respectivamente; a quiralidade do
estereoisOmero - representada pelas letras minusculas “a” (de achiral) ou “c” (de
chiral) -; seu numero de simetria, 2 e 4, respectivamente; seu subgrupo (A, B, C, A’,
A”, etc.) e um vetor de permutacao ou de prioridade, Unico para cada estereoisdbmero
de coordenacéo.

Agora perceba que, de acordo com o stereoisomer ID da estrutura identificada
em NOJTEL, esse estereoisbmero também é quiral, tal como as estruturas
identificadas em NOJTAH. O identificador estereoquimico de seu par enantiomérico &
{{IM(AB)4] SAPR-8 D2c 4 C[184 2365 7]}. Nao ha, entretanto, tanto no arquivo
cristalografico, quanto no trabalho dos autores, qualquer indicativo da presenca de
uma outra estrutura na célula unitaria deste complexo. A Figura 6 mostra as estruturas
de cada um dos trés estereoisdbmeros identificados por cristalografia, e o que seria a
estrutura do par enantiomérico complementar ao estereoisémero encontrado na célula
unitaria NOJTEL.
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Figura 6 — Estereoisbmeros do complexo tetrakis(6,6,6-trifluoro-2,2-dimetil-3,5-
hexanodionato)-cério(IV) reportados por Becht et al. (1996), acrescido do par enantiomérico

nao identificado do estereocisbmero caracterizado na célula unitaria NOJTEL

NOJTAH(1) NOJTAH(2)
\

\_ Y,
r ‘%‘ il w ~
\_ J\_ J
NOTJEL PAR ENANTIOMERICO

DO NOTJEL

Fonte: o autor (2022)

Normalmente néo é possivel determinar a configuracdo absoluta de compostos
quimicos apenas por cristalografia, pois qualquer um dos enantidmeros ajusta-se
adequadamente aos padrdes de difracdo. Logo, ndo se pode ter certeza de que o
composto sintetizado por algum pesquisador efetivamente apresente as
configuragcbes depositadas como NOJTEL e NOJTAH. Pode ser que estejam
trocadas, que seja a mesma, ou uma das duas (SILVA, F. T.; LINS; SIMAS, 2018).
Por ndo terem detectado a quiralidade, entretanto, os autores dos complexos
reportados em NOJTAH e NOJTEL apresentaram estruturas quirais sem perceberem
que, do ponto de vista da configuracao absoluta, podem nao ser as corretas.

Pode-se aplicar a metodologia de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018) noutro

exemplo: considere o complexo [Eu(DBM)4] (DBM = dibenzoilmetano). Existem para
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esse ion dezesseis arquivos cristalograficos catalogados de compostos de
coordenacdo no CSD, dos quais seleciona-se treze, pois os demais ndo contém
informacdes de coordenadas das estruturas reportadas. Na Tabela 3, além dos
codigos de referéncias desses arquivos, estdo especificadas as férmulas dos seus
compostos, com identificacdo do contraion, compostos cocristalizados também
presentes na célula unitaria, além da referéncia aos trabalhos das sinteses dos

compostos.

Tabela 3 — Identificagdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tetrakis(dibenzoilmetano)-eurépio(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos originais,

codigos de referéncia CSD cristalograficos, e informag&o de outros compostos presentes na

célula unitaria

Cog.slgef. Férmula do composto | Cocristalizado Referéncia
[TEAJ[EU(DBM)a], (SWEETING;
FIDNIP . . - RHEINGOLD,
TEA = Trietilamonio 1987)
TEAJ[EU(DBM)q], - (SWEETING;
FIDNOV [TEAIEU(DBM)q] _CHzClz RHEINGOLD,
TEA = Trietilamonio diclorometano
1987)
SIWTUS [Im][Eu(DBM)4], _ (CHEN, X.-F. et
Im = Imidazdlio al., 1999)
[NBu4][Eu(DBM)4], (CH3)2S0 = (MILANOVA et
GUVWAW NBu4t = tetrabutilamonio dimetilsulféxido al., 2010)
cokwua | (Na(EtOH)[Eu(dbm)a]} _ (ZUCCHI;
EtOH = Etanol THUERY, 2010)
[TMP][Eu(DBM)4], WONG |
DAPZEC TMP = 2,2,6,6- - o
tetrametilpiperidina
[PMP][Eu(DBM)4],
HAYTUZ PMP =1,2,2,6,6- B (WONG et al.,
pentamethylpiperidin-1- 2017)
ium
TEA][Eu(DBM)4],
Fonipoz | TEAIEU(BM)] ) (WONG et al,
TEA = Trietilamdnio 2017)
GOKWUAO | {Na(EtOH)2[Eu(DBM)a4]}, _ (ROITERSHTEI
1 EtOH = Etanol N et al., 2017)
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[CsH10NEtH][Eu(DBM)4],
MLIYOW . CHsCN= | (MARGENFELD
[CsH1oNEtH]" = N- acetonitrila et al., 2018)
etilpiperidinio
TEA][Eu(DBM)4],
FIDNIPO3 [TEAIL _(_ 24]_ _ (CLEGG,
TEA = Trietilamonio 2019a)
TEA][Eu(DBM)4], =
PORTAU [TEAI[ _(_ 24]_ CHsCH20H (CLEGG,
TEA = Trietilamonio Etanol 2019b)
(SUKHIKH et
KOGDIW [KEu(DBM)a]n CH:Cl2 ., 2019)

Fonte: o autor (2022)

Na célula cristalografica HAYTUZ sao identificadas duas unidades, uma delas

com alto grau de desordem cristalografica em todo o complexo (cocristalizacdo de

mais um isdbmero com centros de massa idénticos ou nao resolviveis, levando a

resolucdo cristalografica a ser equivalente a soma de varias estruturas), a qual

desconsidera-se na identificacdo de seu stereoisomer ID. Nao se verifica desordem

na outra estrutura, podendo-se assim aplicar o identificador estereoquimico de Silva,

F. T. (2018).

Tem-se, ao final, os seguintes stereoisomer IDs para as estruturas reportadas

FIDNIP
FIDNOV
XIWTUS

GUVWAW(1) :
GUVWAW(2) :

GOKWUA
DAPZEC
HAYTUZ(1)
FIDNIPO2

GOKWUAOL1 :

MIJYOW

FIDNIPO3(1) :
FIDNIPO3(2) :

nesses arquivos cristalograficos:

{IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[148726 3 5]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[18427653]}
{IM(AA)4] TDD-8 S4a2B'[123 467 8 5]}
{IM(AA)4] SAPR-8 D2Cc4B[14872635]}
{IM(AA)4] TDD-8D2d a4 C[3187 245 6]}
{IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C[3187 245 6]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[148726 3 5]}
{IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C[3187 245 6]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[148726 3 5]}
{IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C[3187 245 6]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[14872635]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[1842765 3]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[14872635]}
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e FIDNIPO3(3) :
e PORTAU(L)
e PORTAU(2)
e KOGDIW

{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[1842765 3]}
{IM(AA)4] TDD-8D2d a4 C[3187 245 6]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[18427653]}
{IM(AA)4] TDD-8D2d a4 C[3187 245 6]}

Figura 7 — Estruturas diferentes dos estereoisdmeros de coordenacéo do complexo
[Eu(DBM)4]" encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de
Silva, F. T. (2018)

XIWTUS HAYTUZ(1)

/ N ™~
\ L /
FIDNIP0O3(1) FIDNIP03(2)

4 4
\ VAN J

Fonte: o autor (2022)

Percebe-se que as estruturas reportadas apresentam mais de uma geometria
de complexo, muito provavelmente por efeito dos contraions sobre o arranjo dos
ligantes na esfera de coordenagédo. Entre as estruturas em XIWTUS, em
GUVWAW(2), em HAYTUZ(1), e em PORTAU(1) de forma dodecaedro triangular,
nota-se uma diferenca de grupo pontual entre os estereoisbmeros, sendo trés do tipo

D2d € um do tipo S4, embora todos sejam aquirais, ao contrario das estruturas de forma
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antiprisma quadrado, cujo identificador estereoquimico de uma é o do par
enantiomeérico da outra.

A Figura 7 mostra as estruturas diferentes de cada um dos estereoisdmeros de
coordenacao diferentes do complexo [Eu(DBM)s]" considerados nesse estudo do
caso, com as devidas identificacbes dos cddigos de referéncias CSD dos seus
arquivos cristalogréficos ilustrados.

E se substituisse o centro metalico do complexo por outro lantanideo, como por
exemplo o neodimio? Nesse caso, existem quatro arquivos cristalograficos reportados
no CSD, cujas especificacbes dos compostos de coordenacdo, outros compostos
cristalizados presentes na célula unitaria, assim como o cédigo de referéncia e das
citacOes aos artigos originais estéo indicadas na Tabela 4.

Para a célula unitaria AXIFES verifica-se que o ion-complexo [Nd(DBM)4]
assume uma geometria cubica, forma pouco comum em complexos de ions
lantanideos. De acordo com DAVIES et al. (2004), que sintetizaram o composto, o fato
de esse ser o poliedro de coordenagdo assumido pelo ion-complexo se deve a
interacdes favoraveis de empacotamento com o cation pseudoesférico (p.1).

Para a célula cristalografica LOLWEQ, verifica-se a presenca de duas unidades
do ion-complexo, enquanto para a célula ATEVED ha apenas uma unidade do
complexo.

O complexo polimérico [(Cs-2HOEt)Nd(DBM)4]n, presente na célula
cristalografica SIQKEL, contém atomos de oxigénio dos ligantes “DBM” que se
coordenam ao atomo de césio, cuja esfera de coordenacdo também € composta de
atomos de oxigénio da molécula de etanol, utilizado como solvente na sintese do
polimero (ABAD GALAN et al., 2018).
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Tabela 4 — Identificacdo dos compostos de coordenacéo contendo o complexo metalico

tetrakis(dibenzoilmetano)-neodimio(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos originais,

seus cbdigos de referéncia CSD de suas células cristalograficas, e informacdes de outros

compostos presentes na célula unitaria

Cdod. Ref. S _
CSD Formula do composto Cocristalizado Referéncia
[Nd(LY)2][Nd(DBM)4],
L= Tris[3-(2- (DAVIES et al.,
AXIFES _ -
pyridyl)pyrazol-1- 2004)
yllhydroborate
[TEA][Nd(DBM)4], (AKERBOOM et
LOLWEQ o -
TEA = Trietilaménio al., 2014)
[(Cs-2HOEt)Nd(DBM)a]n, (ABAD GALAN et
SIQKEL -
HOEt = Etanol al., 2018)
[HexaN][Nd(DBM)4],
(ZHUO-WU et al.,
ATEVED HexaN = N,N,N- -
_ o 2021)
trihexylhexan-1-aminium

Fonte: o autor (2022)

Aplicando o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018), retorna-se 0s

seguintes stereoisomer IDs:

o AXIFES

e LOLWEQ():
e LOLWEQ(2):

e SIQKEL
e ATEVED

{[M(AA)4] CU-8 D4ha8B[L4572386]}

{IM(AA)4] TDD-8 S4a2B'[123467 8 5]}
{IM(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[1 23456 7 8]}

{IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C[3187 2 45 6]}
{IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[14872635]}

Como ha de se perceber, existem ao menos trés geometrias de poliedro de

coordenacao diferentes entre as estruturas reportadas: cubica, dodecaedro triangular

e antiprisma quadrado. Entre aquelas de forma dodecaedro triangular, ha trés grupos

pontuais: Sa, D2d e D2. Dos cinco estereoisomeros de coordenacao, dois deles sao

identificados como sendo quirais.
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A Figura 8 mostra as estruturas de cada um desses estereoisémeros,
identificados pelo cédigo de referéncia CSD.

Como ultimo caso de complexos do tipo [Ln(DBM)4],, considere que o centro
metalico seja o metal disprosio. E possivel encontrar seis células cristalogréaficas
reportadas no CSD para esse o complexo [Dy(DBM)4], das quais seleciona-se as
cinco que contém informacdes de coordenadas dos atomos: QEKHAS, KOGDUI,
ATEVON, ATEWAA e ATEVUT, cujas especificagbes do composto de coordenacéo,
com indicag&o do contraion, compostos adicionais cocristalizados na célula unitaria e

referéncias as publicacbes dos trabalhos originais estédo indicadas na Tabela 5.

Figura 8 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacgdo do complexo [Nd(DBM).]
encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de Silva, F. T.

(2018)
AXIFES ATEVED
N N
j f J\ Y,
e N/ N
\ AN AN J
SIQKEL LOLWEQ(1) LOLWEQ(2)

Fonte: o autor (2022)

A respeito da célula cristalografica ATEVON, Zhuo-wu et al. (2021), que o

sintetizaram, dizem:

there exist two repeat units in the crystal cell of [ButsaN][Dy(DBM)s] which
connected by the weak hydrogen-bonding with a 3.4 A distance between the
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edge C1LA of one unit and benzene center of another one [...]. It is worth
noting that the coordination geometries of each Dy(lll) ions estimated by
SHAPE software are very different, Dyl is close to square antiprism (D4d
symmetry) with S(Dyl)= 0.818, however Dy2 is close to triangular
dodecahedron with S(Dy2)= 0.457 relating to a D2d symmetry. (ZHUO-WU et
al., 2021, p. 4)

A célula cristalografica KODGUI, representativa do complexo polimérico
[KDy(DBM)a4]n, contém quatro unidades do ion-complexo. Para a célula cristalografica
ATEWAA verifica-se a presenca de trés pares de ion-complexos distintos, um com
alto grau de desordem cristalografica nos anéis fenilas, ao qual ndo se aplicou o
identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018).

Tabela 5 — Identificagdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tetrakis(dibenzoilmetano)-disprdésio(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos originais

e seus codigos de referéncia CSD, e informagdes de outros compostos presentes na célula

unitaria
Cod. Ref. o _
cSD Formula do composto Cocristalizado | Referéncia
[Ni(MeOH)(HL)Cu(MeOH)]2
[Dy(DBM)a]z,
Ni(MeOH)(HL)Cu(MeOH)]2%*=
b'[ (;52 [(h )d( )' ( ) t)r]1 -4 CHsOH (HU, 2.
is(u-2- roxyimino)me -4- 30H =
QEKHAS y Y y. et al.,
methyl-6-[({3-[{5-methyl-2-oxido- metanol 2017)
3-[(oxidoimino)methyl]
benzylidene}amino]propyl}imino)
methyl]phenolato)
(SUKHIKH
(CH3)2CO =
KOGDUI [KDy(DBM)a]n et al.,
acetona
2019)
(ZHUO-
[ButsN][Dy(DBM)4],
ATEVON _ _ (CHs)2CO WU et al.,
ButaN* = Tetra-N-butilaménio
2021)
[PhCH2N(CHz3)s][Dy(DBM)a4], (ZHUO-
ATEWAA PhCH2N(CHs)s = CHsOH WU et al.,
N,N,N-trimetil(phenil)metilamonio 2021)
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[EtaN][Dy(DBM)4] (huo-
4 4],
ATEVUT Y _ - WU et al.,
EtsaN* = Tetraetilamoénio
2021)

Fonte: o autor (2022)

Ja sobre a estrutura ATEVUT, os autores identificam que a forma assumida
pelo ion-complexo € préxima a de um antiprisma quadrado. Entretanto, evidéncias
experimentais indicam que o identificador estereoquimico do estereoisomero de
coordenacao dessa estrutura ndo deve ser nem {{M(AA)4] SAPR-8D2c4B[1487
2 6 3 5]} ou a de seu par enantiomeérico, {{M(AA)4] SAPR-8D2c4B[1842765 3]},
que sao os stereoisomer IDs normalmente verificados para complexos nessa

geometria. Conforme relatado pelos pesquisadores:

The coordination geometry of Dy(lll) is close to SAP [...] However, the two
planes are not in a nearly parallel arrangement well with a worse slight tilt
angle of 5.8°. More inspection into the coordination SAP of Dy(lll) reveals the
reason that the oxygen atoms forming the upper and bottom plane of the SAP
is different to other Dy analogues. Generally, oxygen atoms of the two plane
come from different (3-diketonate ligands while, for [EtaN][Dy(DBM)4], oxygen
03, 05 of the upper plane and 04, O6 of bottom plane come from the two
same B-diketonate ligands, respectively, which is responsible for the worse tilt
between two planes. (ZHUO-WU et al., 2021, p. 4-5)

Os stereoisomer IDs das estruturas reportadas nas células cristalograficas séo,
de acordo com o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018):

e QEKHAS : {[M(AA)4] SAPR-8D2c4B[14872635]}
e KOGDUI(1) : {[M(AA)4] TDD-8D2d a4 C[3187245 6]}
e KOGDUI(2) : {[M(AA)4] TDD-8D2da4C[3187245 6]}
e KOGDUI(3) : {[M(AA)4] TDD-8D2d a4 C[3187245 6]}
e KOGDUI(4) : {[M(AA)4] TDD-8D2da4C[3187245 6]}
e ATEVON(1): {[M(AA)4] SAPR-8D2c4B[1842765 3]}
e ATEVON(2): {[M(AA)4]TDD-8D2da4C[31872456]}
o ATEWAA(L): {[M(AA)4] SAPR-8D2c4B[1842765 3]}
e ATEWAA(2): {[M(AA)4] TDD-8S4a2B'[12346785]}

e ATEVUT : {[M(AA)4]SAPR-8C2c2A[16428753]}
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E de se chamar a atencdo que, de fato, o estereoisdbmero de coordenacéo da
estrutura em ATEVUT é diferente dos comumente reportados em complexos do tipo
[Ln(DBM)4] na forma antiprisma quadrado, ndo tendo grupo pontual D2, mas sim Cz,
com dois dos ligantes (-dicetonatos coordenando-se ao centro metalico pelas arestas
das faces laterais do poliedro e néo pelas arestas de suas faces quadradas (Figura
9). Esse estereoisdbmero, assim como os outros identificados, também é reconhecido

pelo identificador de Silva, F. T. (2018) como sendo quiral.

Figura 9 — Estruturas dos estereoisdmeros de coordenacgdo do complexo [Dy(DBM)4]
encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

QEKHAS ATEVON(1) ATEVUT
4 N[

- J
ATEVON(2) ATEWAA(2)

Fonte: o autor (2022)

Na Figura 9 estdo ilustradas as estruturas de cada um dos estereoisémeros de
coordenacao diferentes do complexo [Dy(DBM)4]" considerados nesse estudo de
caso, identificados pelos coédigos de referéncias CSD de seus arquivos
cristalograficos.

Passe agora para o caso do complexo [Ln(hfac)s] (hfac = 1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylacetonate). De acordo com a metodologia de Silva, F. T.; Lins e



68

Simas (2018), para um complexo do tipo M(AA)4 e forma antiprisma quadrado,
existem 6 estereoisdmeros de coordenacao possiveis, todos eles quirais, divididos em
trés grupos pontuais: Cz2, D2 e Da.

Primeiramente, considere-se o caso em que o metal lantanideo € o itérbio, para
0 qual existem dois arquivos cristalogréaficos registrados no CSD, indicados na Tabela
6, com 0s respectivos contraions, compostos adicionais cocristalizados na célula

unitaria e referéncias de artigos.

Tabela 6 — Identificagdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tetrakis(1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonate)-ytterbium(lll), acrescido das referéncias aos
seus artigos originais, seus codigos de referéncia CSD, e informagfes de outros compostos

presentes na célula unitaria

Cod. Ref. o .
Férmula do composto Cocristalizado Referéncia
CsSD
Yb(hfac)2(L)][Yb(hfac)4],
Y ).( )]F. .( ! (SUN, O. etal.,
ROPHEL | L = N,N'-bis(piridina)-1,2- -
o 2014)
etanodiamina
[HL][Yb(hfac)4],
HL = 12-methoxy-13-(12-
methoxy-8,9-
_ CH2Cl2 = (SPEED et al.,
HAPDIO dihydronaphtho[1,2-b] _
diclorometano 2017)

[1,10]phenanthrolin-13-yl)-
8,9-dihydronaphtho[1,2-b]
[1,10]phenanthrolin-14-ium

Fonte: o autor (2022)

Para a célula cristalografica HAPDIO ha duas unidades independentes
encontradas na célula cristalografica. De acordo com Speed et al. (2017), “O arranjo
dos ligantes leva a um antiprisma quadrado quase perfeito (SAP, simetria D4d) para
0 Ybl, enquanto uma geometria intermediaria € encontrada para o Yb2 de acordo com
a analise do SHAPE (LLUNELL, S. A. M. et al., [s.d.])” (p. 4).

A identificacdo estereoquimica das unidades pelo algoritmo de Silva, F. T.
(2018) retorna os seguintes stereoisomer IDs:
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e ROPHEL {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[16428753]}
e HAPDIO(1) {IM(AA)4] SAPR-8D4¢c8C[13254687]}
e HAPDIO(2) {IM(AA)4] TDD-8 D2 c 4 B"[123 456 7 8]}

Como a estrutura HAPDIO(1) constitui-se num intermediario e seu desvio para
a forma antiprisma quadrado também € baixo, se porventura seu valor fosse maior
gue o da forma dodecaedro triangular, seu stereoisomer ID seria {{M(AA)4] SAPR-8
D4c8C[132546 8 7]}. AFigura 10 mostra as estruturas dos dois estereoisdmeros

de coordenacao da célula HAPDIO.

Figura 10 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacdo do complexo [Yb(hfac).]
encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)
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Fonte: o autor (2022)

Agora, considere que o centro metalico do complexo seja o térbio. Nesse caso,

existem oito células cristaogréaficas no CSD, especificadas na Tabela 7, junto com as
especificacdes dos contraions dos compostos de coordenacdo, outros compostos
cocristalizados na célula unitaria e as referéncias aos artigos originais dos autores que

reportaram as suas estruturas.
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Tabela 7 — ldentificacdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico

tetrakis(1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonate)-terbium(lll), acrescido das referéncias aos

seus artigos originais, seus codigos de referéncia CSD, e informac¢des de outros compostos

presentes na célula unitaria

Cog.sléef. Fcogmgéasgoo Cocristalizado Referéncia
[Campyr][Tb(hfac)4], (TANG:

FUTLEM [Campyr] = N-butil-N- - MUDRING,

metilpirrolidinio 2009)
FUTLAI [Camim] = 1-butil-3- - MUDRING,
metilimidazolio 2009)
[EtaN][Tb(hfac)4],
(DEUN, VAN et
GARPUM EtaN* = - al., 2012)
Tetraetilamonio
[Mn(lIL(H20)]
CLTUR [Tb(hfac)a], CHsCl = (TONG et al.,
L = N,N"-ethylene- cloroférmio 2013)
bis(3-methoxy-
salicylideneiminate
{[Tb(hfac)2Cu(L)(H20)]
[Tb(hfac)4][CuL]},
. _ (WANG, K. et

WOCQAJ HZL;QE’:;(SI_S(S_ al., 2019)

salicylidene)ethylene-
1,2-diamine)
[Et-
4N][CoL(hfac)2][Tb(hfa
c)4l,

BOSVUD L = 2_(5_br0m0_2_ _ (PATRASCU et
oxidophenyl)-4,4,5,5- al., 2019)
tetramethyl-3-oxido-

4,5-dihydro-1H-
imidazol-1-olato
XIRZOQ [Cuz(hfac)s(TITrzNIT)z] C7His = n- (SOUZA, DE et
[Tb(hfac)a], heptano al., 2019)
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TITrzNIT = 1-(m-tolyl)-
1H-1,2,3-triazole-4-
(4,4,5,5-
tetramethylimidazoline-
1- oxyl-3-oxide)

[Cu(hfac)(4-Me-3-
NITtrz)2][Tb(hfac)4],

4-Me-3-Nit-trz = 2-[3- (SHI, J. Y.; MA,
BOYNAH (4-methyl-1.2,4- H20 Z.L.; TIAN, L.,
triazolyl)]-4,4,5,5- 2021)
tetramethylimidazoline-
1-oxyl-3-oxide

Fonte: o autor (2022)

A célula cristalografica FUTLAI contém duas unidades do ion-complexo,
conforme reportado por Tang e Mudring (2009), assim como a célula cristalografica
WOCQAJ.

Os stereoisomer IDs identificados para cada estrutura reportada em cada

arquivo cristalogréafico sdo os seguintes:

e FUTLEM . {I[M(AA)4] TDD-8D2c4B"[1234567 8]}

e FUTLAIL) {IM(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[1 432587 6]}

e FUTLAI2) {[M(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[1 23456 7 8]}

e GARPUM : {[M(AA)4] SAPR-8D4¢c8C[123456 78]}
e FILTUR : {[M(AA)4] SAPR-8D2c4B[14872635]}
e WOCQAJ(1) : {IM(AA)4] TDD-8 D2 c 4 B"[1 432587 6]}
e WOCQAJ?2) : {IM(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[123456 7 8]}
e BOSVUD : {[M(AA)4] SAPR-8D4c8C[1234567 8]}
e XIRZOQ . {[M(AA)4] SAPR-8D4c8C[1325468 7]}
e BOYNAH {IM(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[1 432587 6]}

Perceba, primeiramente, que todos os estereoisbmeros sao quirais. Os
estereoisdmeros de coordenacéo do grupo pontual D4 e forma antiprisma quadrado
em especifico formam um par de enantibmeros, de acordo com a metodologia de
identificacdo de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), assim como os estereoisomeros de
grupo pontual D2 de geometria dodecaedro triangular. As estruturas de todos os
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estereoisbmeros diferentes, acrescidos dos coédigos de referéncias das células
cristalograficas CSD onde tais estruturas podem ser encontradas, estdo mostradas na

Figura 11.

Figura 11 — Estruturas dos estereoisémeros de coordena¢do do complexo [Th(hfac)a]
encontrados no CSD e com a estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

BOSVUD XIRZ0Q FILTUR

P e
W}Q% ?Oéﬁ
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Fonte: o autor (2022)

Para o caso em que o centro metalico € o disprdsio, existem dez entradas no
CSD, mostradas na Tabela 8, com a descricdo de seus contraions, identificacdo de
outros compostos cocristalizados na célula unitaria e a referéncia a seus artigos de

literatura indicadas.



73

Tabela 8 — Identificacdo dos compostos contendo o complexo metélico tetrakis(1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylacetonate)-dysprosium(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos

originais, seus cédigos de referéncia CSD, e informacfes de outros compostos presentes na

célula unitaria

Caod.
Férmula do composto Cocristalizado | Referéncia
Ref. CSD
{[Dy(hfac)2(L)]2(OAC)}
[Dy(hfac)4], (SUN, O.
ROPREV L = N,N"-bis(piridina)-1,2- - et al.,
etanodiamina, 2014)
OAc = Acetato
NIZMEQ [Cs{Dy(hfac)a}] (ZENG et
S ac -
yamach al., 2014)
HLR][Dy(hfac)4], LI, X.-L. et
NAWIIH [HLR][Dy(hfac)4] _ (
HLr = (-)-4,5-pineno bipiridina al., 2017)
HLs][Dy(hfac)4], LI, X.-L. et
NAWION [HLs][Dy(hfac)] ] (
HLs = (+)-4,5-pineno bipiridina al., 2017)
[HL][Dy(hfac)4],
HL = 12-methoxy-13-(12-
methoxy-8,9
_ CH2Cl2 = (SPEED et
HAPDUA | dihydronaphtho[1,2-b][1,10] _
_ diclorometano al., 2017)
phenanthrolin-13-yl)-8,9-
dihydronaphtho[1,2-b][1,10]
phenanthrolin-14-ium
CpCol[Dy(hiack] (DOLINAR
2Co ac)4],
MEVJIJ P Y - et al.,
Cp = Ciclopentadienil
2018)
[Dy(hfac)2(4-Me-3-NITtrz)2]
Dy(hfac)4],
[By( 1 (CHEN, P.
4-Me-3-NITtrz = CHCls =
SEZJAL _ Y. etal.,
2-[3-(4-methyl-I,2,4- cloroférmio
. 2018)
triazolyl)]-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazoline-1-oxyl-3-
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oxido radical
[Cu(hfac)(Nit-Ph Pylm)]
[Dy(hfac)4],
Nit-Ph-Pylm = 2-[4-[2-(2- (SUN,
VIDFIA pyridinyl)-1H-imidazol-1-yl]- - Juan et al.,
phenyl]-4,4,5,5- 2018)

tetramethylimidazoline-
1- oxyl-3-oxide Chart 1
[Cuz(hfac)s(TITrzNIT)2]

[Dy(hfac)a],
(SOUZA,
TITrzNIT = 1-(m-tolyl)-1H-
XIRZUW _ C7His = n-heptano | DE et al.,
1,2,3-triazole-4-(4,4,5,5-
o 2019)
tetramethylimidazoline-
1- oxyl-3-oxide)
(SOUZA,
[Coz(hfac)s(TITrzNIT)2]
XISBAF (Dy(hfac) - DE et al.,
ac)4
Y 2019)

Fonte: o autor (2022)

Para a célula cristalografica XISBAF, em especifico, sdo encontradas duas
unidades do ion-complexo [Dy(hfac)s]. Souza, De et al. (2019) identificaram
quiralidade no contraion, embora nada digam a respeito das duas unidades do ion-

complexo:

Compound 4 crystallizes in the P7 space group and the asymmetric unit
consists of two pairs of [Co(hfac)-(TITrzNIT)z][Dy(hfac)s], denoted as
fragments A and B [...] The main difference between the co-crystallized
[Co(hfac)(TITrzNIT)2]* cations (A and B) is related the [sic] their chirality.
Molecule A is the right-handed twist of the propeller described by the ligands,
the A-[Co(hfac)-(TITrzNIT),]* isomer, while B is the left-handed twist, the A-
[Co(hfac)-(TITrzNIT),]* one. (SOUZA, DE et al., 2019, p. 6)

Na célula cristalografica NIZMEQ o complexo [Dy(hfac)s]” € balanceado em
carga com o atomo de césio. Zeng et al. (2014) descrevem em seu trabalho de sintese
do complexo que os atomos de fluor e oxigénio do ligante “hfac” do ion se ligam ao

atomo de césio. lon e contraion se intercalam de tal forma que uma estrutura em
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cadeia infinita é formada (p. 2). No fragmento dessa cadeia reportado na célula
cristalografica NIZMEQ, dois ion-complexos podem ser identificados.

Para as células cristalograficas NAWJIH e NAWJON, duas unidades do ion-
complexo sdo encontradas. LI, X.-L. et al. (2017) reportam em seu artigo que 0S
cristais obtidos em cada célula correspondem a um par de enantibmeros obtidos a

partir de um contraion quiral inicial.

we synthesized such an enantiomeric pair, (-)/(+)-4,5-pinene bipyridine (Lr/Ls,
[...] as a chiral ligand to react with Dy(hfac)s.2H»O [...] Interestingly, when the
reactants crystallized at room temperature, a pair of enantiomers with the
formula Dy(hfac)sLr/Ls (R-1 and S-1 containing Lr and Ls, respectively) was
obtained, whereas another enantiomeric pair formulated as
[HLr/HLs]*[Dy(hfac)s]- (R-2 and S-2 containing protonated Lr and Ls, denoted
as HLgr and HLs, respectively) was isolated upon crystallization at 3 °C. The
chiral ligands coordinate to respective Dy(lll) ions in R-1/S-1, whereas they
are protonated as counter-cations to balance the charges of [Dy(hfac).]
moieties in the crystal lattice of R-2/S-2. [...] there also exist two homochiral
stereoisomers in R-2. (LI, X.-L. et al., 2017, p. 1, 2)

Os stereoisomer IDs de cada uma das estruturas sdo, respectivamente:

ROPREV {[M(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[16428753]}
NIZMEQ(1) {IM(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[14872635]}
NIZMEQ(2) {IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[1842765 3]}
NAWJIH(1) {[M(AA)4] SAPR-8 C2c2A[16428753]}
NAWJIH(2) {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[14682735]}
NAWJON(1) {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[16428753]}
NAWJON(2) {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[14682735]}
HAPDUA {IM(AA)4] SAPR-8D2c4B[14872635]}
MEVJIJ {IM(AA)4] TDD-8 D2 c4B"[1 23456 7 8}
SEZJAL {[M(AA)4] SAPR-8D2Cc4B[14872635]}
VIDFIA {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[14682735]
XIRZUW {IM(AA)4] SAPR-8D4c8C[1325468 7]}
XISBAF(1) {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[14682735]}
XISBAF(2) {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc2A[16428753]}

Perceba que as estruturas de cada ion-complexo em XIFBAF correspondem a

esteroeisbmeros de coordenacédo diferentes. Na realidade, eles formam um par de



76

enantibmeros. Esses pares sdo 0s mesmos estereoisdmeros presentes em cada
célula cristalografica NAWJIH e NAWJON. Perceba também que o fragmento do
polimero na célula unitéria NIZMEQ € formado por um par de enantibmeros de grupo
pontual D>.

E de se chamar a atencdo que todos 0s grupos pontuais previstos para 0s
estereoisbmeros de coordenacao na forma antiprisma quadrado para um complexo
de férmula geral M(AA)4 séo identificados nas estruturas reportadas no CSD para o
complexo [Dy(hfac)4], faltando apenas a identificacdo do par enantiomérico para o
estereoisdmero de grupo pontual D4 para que o conjunto para a geometria SAPR-8
seja totalmente identificado. Mas é evidente que tal par possa cocristalizar juntamente
com a estrutura reportada no artigo.

As estruturas de todos os estereoisdmeros de coordenacao diferentes entre si
sdo mostradas na Figura 12, juntamente com os cédigos de referéncia das células
cristalograficas onde tais ion-complexos podem ser encontrados.

Agora, considere o caso de complexos do tipo [Ln(TTA)4] (TTA = 2-
tenoiltrifluoroacetona), inicialmente focando no metal cério. Trés células
cristalograficas podem ser encontradas no CSD para esse ion metalico, especificadas
na Tabela 9, junto com seus cddigos de referéncia CSD, identificacdo de outros
compostos cocristalizados na célula unitaria, e as referéncias aos artigos originais dos
trabalhos na literatura de suas sinteses.

Para cada uma dessas estruturas, a metodologia de Silva, F. T. (2018) identifica

0S seguintes stereoisomer IDs:

e QFTBCE : {[M(AB)4] SAPR-8C2c2B[14328756]}
e FOQREJ : {[M(AB)4] TDD-8C2c2B[14325876]}
e ZESFOV  : {[M(AB)4]SAPR-8C2c2B[13482765])
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Figura 12 — Estruturas dos estereoisdmeros de coordenagdo do complexo [Dy(hfac).]

encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de Silva, F. T.

(2018)
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Fonte: o autor (2022)
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Tabela 9 — Identificacdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tetrakis(2-tenoiltrifluoroacetona)-cério(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos
originais, seus cédigos de referéncia CSD de suas células cristalograficas e informacgdes de

outros compostos presentes ha célula unitaria

Cod. Ref. CSD Formula do composto Cocristalizado | Referéncia
(MCPHAIL;
[CoH7NH][Ce(TTA)4],
QFTBCE o — TSCHANG,
CoH7NH* = Isoquinolinio
1974)
(GAI-QING
[(CH2)sNH][Ce(TTA)4],
FOQREJ . - etal.,
(CH2)sNH* = Piperidinio
2009)
[NH4][Ce(TTA)4], (CARY et
ZESFOV _ H20
NH4* = Aménio al., 2018)

Fonte: o autor (2022)

Perceba que, além dos identificadores estereoquimicos serem divergentes, ha,
assim como no caso do complexo [Eu(DBM)4],, diferencas também na forma do
poliedro de coordenacdo assumido pelo complexo entre as estruturas, com o
estereoisbmero em FOQREJ assumindo uma geometria dodecaedro triangular,
enquanto os demais assumem uma forma antiprisma quadrado. Portanto, esses
complexos ndo podem ser considerados em hipétese alguma idénticos entre si.

Ha de se notar também que de acordo com o identificador estereoquimico de
Silva, F. T. (2018) todos os estereoisémeros depositados no CSD para os complexos
[Ce(TTA)4] devem ser quirais. No entanto, um fato interessante € que de acordo com
tal metodologia o estereoisémero de identificador {{M(AB)4] SAPR-8 C2c2B[1432
8 7 5 6]} (que nesse caso corresponde a estrutura em QFTBCE) é o par enantiomérico
do estereoisdomero {{M(AB)4] SAPR-8 C2c 2B [1 348276 5]} (nesse caso em
especifico, a estrutura em ZESFOV).

A Figura 13 ilustra as estruturas de cada um dos estereoisébmeros reportados

no CSD, identificados com seus respectivos codigos de referéncia.
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Figura 13 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacédo do complexo [Ce(TTA)4]
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)
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Fonte: o autor (2022)

Agora, considere que o centro metalico seja o itérbio. Nesse caso, existem trés

células cristalograficas registradas no CSD, descritas na Tabela 10.

Duas unidades do ion-complexo sao identificadas na célula cristalografica
MOPLUZ. Aplicando o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018), tem-se 0s

seguintes stereoisomer IDs:

e MOPLUZ(1) : {[M(AB)4]SAPR-8C2c2B[12384765]
e MOPLUZ(2) : {[M(AB)4]SAPR-8D2c4C[18746532]}
e HAPFEM : {[M(AB)4] SAPR-8C2c2B[14258376]}
e ZERXOM : {[M(AB)4] TDD-8C1c1A[1234685 7]}
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Tabela 10 — Identificacdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tetrakis(2-tenoiltrifluoroacetona)-itérbio(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos
originais, codigos de referéncia CSD de suas células cristalograficas e informacdes de
outros compostos presentes ha célula unitaria
Cad. Ref. Formula do
CSD composto
[Cemim][YD(TTA)4],
MOPLUZ Csmim = 1-hexil-3-
metilimidazdlio
[HL][YD(TTA)4],
HL = 12-methoxy-13-
(12-methoxy-8,9-
dihydronaphtho[1,2-b]
[1,10]phenanthrolin- CeH14 = n- (SPEED et al.,
13-yl)- hexano 2017)
8,9-
dihydronaphtho[1,2-b]
[1,10]phenanthrolin-

Cocristalizado Referéncia

CHsOH = (LUNSTROOT et
metanol al., 2009)

HAPFEM

14-ium
[NH4][Yb(TTA)4],
ZERXOM _ H20 (CARY et al., 2018)
NHs* = Amonio

Fonte: o autor (2022)

Trés estereoisbmeros quirais para a geometria antiprisma quadrado sao
identificados. E interessante notar que os estereoisdmeros do grupo pontual C2 n&o
formam um par enantiomérico, mas sao simplesmente dois arranjos permutativos
diferentes ndo-quirais, mas que tém o mesmo grupo pontual. Na realidade, o nimero
total de estereoisémeros desse grupo pontual para esse poliedro de coordenagéo é
16.

A Figura 14 mostra as estruturas de todos os estereoisdmeros de coordenacgao
identificados, assim como os codigos de referéncia CSD das células cristalograficas

onde os estereoisdmeros foram reportados:
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Figura 14 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacédo do complexo [Yb(TTA)4]
encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)
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Fonte: o autor (2022)

E se o centro metalico do complexo for mudado para outro lantanideo, como o
eurépio? Nesse caso, quinze células cristalograficas contendo esse ion podem ser
encontrados no CSD, cada um deles contendo um contraion diferente. Dessas quinze
estruturas, pode-se selecionar doze. A Tabela 11 contém as especifica¢cdes do codigo
de referéncia CSD de cada composto, sua formula com a especificagdo do contraion,
outros compostos cocristalizados na célula unitaria e as referéncias as publicacdes

dos artigos originais associados aos arquivos depositados no banco de dados.
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Tabela 11 — Identificacdo dos compostos de coordenacéo contendo o complexo metalico
tetrakis(2-tenoiltrifluoroacetona)-eurépio(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos
originais, seus cédigos de referéncia CSD de suas células cristalograficas e informacdes de

outros compostos presentes ha célula unitaria

cad. . L Al
Ref. CSD Formula do composto Cocristalizado Referéncia
4-MePy)H][Eu(TTA)4],
CIRKET : PRILE i (ANZHI et al.,
(4-MePy)H = 4- - 1083)
metilpiridinio
Epy][EU(TTA)4],
YEGYEO [EpyIl .( T )4] _ (CHUNHUI et al.,
Epy = Etilpiridinio 1992)
[C17H20IN2][EU(TTA)4],
[C17H20IN2]* = 3,6- (CHEN et al.,
PUGKIL | pis(Dimethylamine) H20 1997)
diphenyliodonium
DMP][Eu(TTA)4], ]
VAQDIA [DMPI[EU(TTA), _ (CHEN, X.-F. et
DMP = 1,4-dimetilpiridinio al., 1998)
[Cemim][Eu(TTA)4],
JAXBEQ o : 3 (NOCKEMANN
[Cemim]” = 1-hexil-3- et al., 2005)
metilimidazodlio
[C1smin][Eu(TTA)4],
CIXDOD - . _ (GOOSSENS et
[C1smin] = 1_-oct<'f1c_lec:|l-3- al., 2008)
metilimidazolio
EAJ[EUu(TTA)4],
AWILUP [EA[EU(TTA) _ (Y1, S. etal.,
EA = Etilamonio 2016)
ELNITEU(TTA (BUKVETSKII;
t u ,
OXEREQ [EtN][EU( | )4]A | ~ PETROCHENKO
EtsN* = Tetraetilamonio VA; MIROCHNIK,
2015)
LIEU(TTA)4]2,
YUHRIE | L= 2,5-dibutdxi-benzeno- _ (LIU, Zhaodi et
1,4-bis(1-metil-4- al., 2015)
vinilpiridinio)
DAS[EU(TTA)],
EJULIG DAS = trans-4-[4™-(N, N- B (ZHANG, G.-C. et
dimethylamino)styryl]- al., 2016)
N-methyl pyridinium
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[PMP][EU(TTA)4], WONG |
DAPYIF PMP = 1.2.2.6.6- H20 ( 2017e)t al,
pentametilpiperidinio
[TMP][EU(TTA)4],
DAPYOL TMP = 2,2.6,6- H20 (WOZI\é)(i?(;t al,
tetrametilpiperidina

Fonte: o autor (2022)

Aplicando o identificador estereoquimico desenvolvido por Silva, F. T. (2018)

para as estruturas em cada célula cristalografica,

stereoisomer IDs:

e CIRKET
e YEGYEO
e PUGKIL
e VAQDIA
e JAXBEQ
e CIXDOD
e AWILUP
e OXEREQ
e YUHRIE
e EJULIG
e DAPYIF
« DAPYOL

retorna-se 0S seguintes

{IM(AB)4] TDD-8 CLc 1 A[1384625 7]}
{IM(AB)4] TDD-8 C2¢c2B[236758 1 4]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2¢c2B[14328756]}
{IM(AB)4] SAPR-8 CLC1A[12784365]}
{IM(AB)4] SAPR-8 CLc1A[12784365]}
{IM(AB)4] TDD-8 CLc1A[1234685 7]}
{IM(AB)4] TDD-8 C1c1A[1432675 8]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2¢c2B[13482765]}
{IM(AB)4] TDD-8 CLc1A[18347526]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2¢c2B[13482765]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2¢c2B[13482765]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2c2B[13482765]}

Nota-se, a principio, que entre as estruturas com forma antiprisma quadrado,

as de codigo de referéncia VAQDIA e JAXBEQ diferenciam-se por ter grupo pontual

Ci1, no qual dois dos ligantes “TTA” estdo coordenando-se pelas arestas das faces

laterais do poliedro. Ja as demais estruturas cujo complexo assume essa geometria

terdo grupo pontual C2, tendo a predominéancia do vetor de permutacdo [134827 6

5], com excec¢ao do ion da estrutura cristalografica PUGKIL, cujo vetor é o do seu par

enantiomérico, [1 4 32 8 7 5 6]. As outras estruturas terdo complexos que assumem

uma forma dodecaedro triangular. Entre elas, a estrutura de codigo de referéncia

YEGYEO apresenta maior simetria, com grupo pontual C2, enquanto as demais



apresentam grupo pontual Ci. Todos os estereoisomeros séo, de acordo com o
identificador de Silva, F. T. (2018), quirais.

Figura 15 — Estruturas dos estereoisdmeros de coordenacdo do complexo [Eu(TTA)4]
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva F. T.
(2018)

CIRKET YUHRIE
4 N, A

Sk ™.
=

\ VAN J
4 \Ya N ™
N VAN VAN E J
AWILUP YEGYEO CIXDOD
- N N i a
| I\ ) é&*@)

JAXBEQ OXEREQ PUGKIL

Fonte: o autor (2022)

A Figura 15 mostra os estereoisémeros de coordenac¢do das seis estruturas do
complexo [Eu(TTA)4] anteriormente, com a indicacdo de seus codigos de referéncia
CSD.

Agora considere como ultimo caso dos complexos do tipo [Ln(TTA)4]" o ion-

complexo [Sm(TTA)4]. Seis arquivos cristalograficos de entrada sdo encontrados no
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CSD, especificados na Tabela 12, junto com suas formulas do complexo com seus
contraions, compostos adicionais presentes na ceélula unitaria e referéncias aos

artigos originais devidamente especificados.

Tabela 12 — Identificacdo dos compostos de coordenacéo contendo o complexo metalico
tetrakis(2-tenoiltrifluoroacetona)-samario(lll), acrescido das referéncias aos seus artigos
originais, seus cédigos de referéncia CSD de suas células cristalograficas e informacgdes de

outros compostos presentes ha célula unitaria

Cod. Ref. ] S _
Formula do composto | Cocristalizado Referéncia
CSD
[ButaN][SM(TTA)4],
FODJAJ ButsN* = Tetra-N- — (CRIASIA, 1987)
butilaménio
[C7H10N][SM(TTA)4],
(CHEN, X.-F. et al.,
XOGYIB C7HioN*™ =1,2- —
T 2000)
dimetilpiridinio
[CsH12N*][SM(TTA)4],
(CHEN, X.-F. et al.,
XOGYOH CsHi12N*=1,2,6- -
o 2000
trimetilpiridinio
[Cemim][SM(TTA)4],
_ _ (LUNSTROOT et
FOTPEK Cemim = 1-hexil-3- -
o al., 2009)
metilimidazdlio
DAS[SM(TTA)4],
DAS = trans-4-[4’-(N, N- (ZHANG et al.,
EJUMIH _ _ -
dimethylamino)styryl]-N- 2016)
methyl pyridinium
[NH4][SM(TTA)4]2, (CARY et al.,
ZESGAI H20
NH4* = Amoénio 2018)

Fonte: o autor (2022)

A célula cristalografica XOGYIB, em especifico, contém dois ion-complexos
[SM(TTA)4] diferentes. Aplicando o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018),

nota-se que nenhuma das estruturas retornam o mesmo stereoisomer ID, mas cada
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uma delas representa um estereoisdmero de coordenacéao diferente, havendo também

diferencas de geometria.

e FODJAJ . {IM(AB)4] SAPR-8 C2¢c2B[14328756]}
e XOGYIB(1) : {[M(AB)4]TDD-8C2c2B[25473816]}

e XOGYIB(2) : {[M(AB)4]TDD-8S4a2D'[1467 358 2]}
e XOGYOH : {M(AB)4]TDD-8S4a2D'[3285176 4]}
e FOTPEK . {[M(AB)4] SAPR-8 C1c1A[12784365]}
e EJUMIH : {[M(AB)4] SAPR-8C2c2B[13482765]}
e ZESGAI : {[M(AB)4] TDD-8 C1c1A[12346857]}

Entre os estereoisdbmeros da forma antiprisma quadrado, ha um par de
enantiomeros de grupo pontual C2, nos quais os quatro ligantes “TTA” estdo nos
vértices das faces quadradas da forma, e um estereoisdmero de grupo pontual Ci,
também quiral, no qual dois ligantes estao nos vértices das faces laterais do poliedro,
enquanto os outros dois estdo nos vértices das faces quadradas. Os demais
estereoisbmeros sado de geometria dodecaedro triangular, havendo trés grupos
pontuais diferentes: Ci, C2, sendo estes, portanto, estereoisbmeros quirais, e Sa,
sendo tais estereoisémeros aquirais.

As estruturas de cada estereoisdmero identificado com a metodologia de Silva,
F. T. (2018), junto com a especificacdo de seus codigos de referéncia CSD, estédo
mostradas na Figura 16.

Cary et al. (2018), que reportaram as células cristalograficas ZESGAI,
ZEXROM e ZESFOV, realizaram em seu estudo a sintese e caracterizagdo de
compostos do tipo M"(TTA)4 (M = Ce, Nd, Sm, e Yb) e MV(TTA)4 (M = Zr, Hf, Ce, Th,
U, Np, e Pu) por difracdo de raios-X, espectroscopia por RMN do H e '°F,
espectroscopia de absorcdo de raios-X, espectroscopia UV-vis-NR e espectroscopia
IR.
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Figura 16 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacédo do complexo [Sm(TTA)4]
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

FODJA) EJUMIH FOTPEK

VAN AN
ZESGAI XOGYIB(1)
e ) N 7 N

XOGYOH

XOGYIB(2)

Fonte: o autor (2022)

Os autores identificaram a presenca de isdbmeros nas estruturas
cristalograficas. Para o caso dos complexos M'V(TTA)4, dizem os autores que 0S
ligantes “TTA” assumem um arranjo na esfera de coordenacdo proximo ao de um
prisma trigonal biencapugado, nos quais os anéis tiofeno dos ligantes estdo todos
alinhados. Ja para o caso dos complexos M"(TTA)s, duas estruturas séo
identificadas: uma de forma dodecaedro triangular na qual um dos ligantes “TTA” esta
desalinhado dos demais e portanto aponta em direcao oposta (“three-up/one-down”),

e outra intermediaria de geometria antiprisma quadrado na qual dois anéis tiofenos,
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situados numa mesma face quadrada, apontam numa direc&o, e os outros dois anéis,
localizados na outra face quadrada, sdo desalinhados em relacdo a esses dois
primeiros, e apontam em sentido oposto (“two-up/two-down”). (p. 4)

Ao realizarem a espectroscopia por RMN para 'H e °F dos complexos a
temperatura ambiente apds suas dissolu¢cdes em solventes organicos (benzeno-ds
para metais em estado de oxidacdo +4 e metanol-ds para metais em estado de

oxidacao +3), entretanto, os autores constataram o seguinte:

Although these H and °F NMR spectra were consistent with M(TTA)4* (x =
0, 1) as the primary species present in solution, the data indicated that the
solid-state structures were not retained once the compounds dissolved. For
example, we would expect two TTA chemical environments for the three-
up/one-down M"(TTA)4+~ isomers, while only one chemical environment was
spectroscopically observed. These results implied that TTA™ fluxionalities
were fast on the NMR time scale and highlighted the potential for rapid
conformation changes between the “three-up/one-down” M"(TTA)4~ isomers
with “two-up/two-down” structures and geometries where TTA ligands were
completely aligned. (CARY et al., 2018, p. 6)

Em outras palavras, a solvatacdo dos complexos M"(TTA)s+ imprime maior
flexibilidade permutativa aos ligantes, permitindo novos arranjos estereoquimicos
diferentes daqueles identificados no cristal e cuja velocidade de troca de conformacao
pode estar além da precisdo experimental que se pode ter na obtencdo dos espectros.

Uma hipo6tese equivocada que se poderia fazer é que se os complexos fossem
neutros e ndo precisassem de um contraion, haveria uma maior estabilizacdo da
geometria do complexo e, dessa forma, na acomodacao dos ligantes na esfera de
coordenacao, existiria uma preferéncia por um certo arranjo estereoquimico.

Considere essa hipotese primeiro para o complexo Nd(TTA)3(TPPO)2 (TPPO =
trifenilfosfindxido), na qual selecionam-se duas entradas de arquivos cristalograficos
do CSD listadas na Tabela 13, com trabalhos originais devidamente referenciados.

Os stereoisomer IDs das estruturas de cada célula cristalografica sao:

e TFPOND : {{[Ma2(AB)3] TDD-8C1c1A[26813754]}
e TFPONDO2 : {[Ma2(AB)3]TDD-8C1c1A[21863457]}
Tabela 13 — Identificacdo dos compostos de coordenacao contendo o complexo metalico
tris(2-tenoiltrifluoroacetona)-bis(trifenilfosfindxido)-neodimio(lll), acrescido das referéncias
aos trabalhos originais, seus cédigos de referéncia CSD e informacdes de outros compostos

presentes na célula unitaria
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Cog.sgef. Formula do composto Cocristalizado | Referéncia
B (LEIPOLDT
TFPOND Nd(TTA)3(TPPO)2 et al., 1975)
B (LIU, Q. et

TFPONDO2 Nd(TTA)3(TPPO)2 al., 2018)

Fonte: o autor (2022)

Na realidade, de acordo com a metodologia de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018),

os dois estereoisdmeros de coordenacao correspondem a um par de enantibmeros.

Suas estruturas sdo mostradas na Figura 17.

Figura 17 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenac¢éo do complexo

Nd(TTA)3(TPPO). encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pelo
metodologia de Silva, F. T. (2018)

TFPOND

TFPONDO2

~

/

/

N

~

Fonte: o autor (2022)

Considere agora o complexo Dy(DBM)s(bpy). Existem quatro entradas

registradas para esse complexo no CSD, listadas na Tabela 14, juntamente com as

referéncias aos artigos originais na literatura que relatam suas estruturas, e indicacées

de compostos adicionais cocristalizados na célula unitaria.

Os stereoisomer IDs das estruturas de cada célula cristalografica sao:

o CURDAW
e CURDAWO1

{IM(AA)3(BB)] SAPR-8 CLc1A[18427653]}
{IM(AA)3(BB)] SAPR-8 CLc1A[18427653]}
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e CURDAWO2 : {[M(AA)3(BB)]TDD-8CsalB[31872456]
e CURDAWO3 : {[M(AA)3(BB)] SAPR-8C1c1A[14872635]}

Tabela 14 — Identificacdo dos compostos de coordenacdo contendo o complexo metalico
tris(dibenzoilmetano)-(2,2’-bipiridina)-disprésio(lll), acrescido das referéncias aos seus
artigos originais, seus codigos de referéncia CSD, e informac¢fes de outros compostos

presentes na célula unitéria

Cod. Ref. Férmula do - _
Cocristalizado Referéncia
CSD composto
CURDAW Dy(DBM)s(bpy) B (DONG, Y. et al.,
2015)
CURDAWO1 Dy(DBM)s(bpy) - (KLAHN et al., 2018)
CURDAWO2 |  Dy(DBM)s(bpy) _ (GAO, C. etal.,
2020)
CURDAWO03 Dy(DBM)s(bpy) 3 (GAO, C. etal.,
2020)

Fonte: o autor (2022)

Como ha de se notar, ainda que ndo se tenha um contraion, nota-se uma
possivel variacdo de geometrias, com o complexo cristalizando tanto na forma
dodecaedro triangular quanto na forma antiprisma quadrado, forma na qual se verifica
a presenca de quiralidade de coordenacdo, com os estereoisbmeros identificados
formando um par enantiomérico.

A Figura 18 mostra a estrutura de todos os estereoisomeros diferentes entre
si reportados, com a identificacdo de seus codigos de referéncia CSD.

Agora, considere o caso do complexo Eu(TTA)s(phen), para o qual existem trés
células cristalograficas reportadas: MOYFEL, DAPYAX e DAPYAXO01, conforme
mostrado na Tabela 15.

Para a célula cristalografica DAPYAX, Wong et al. (2017) dizem em seu artigo
original que o processo de recristalizagcdo do complexo foi feito com acetona, enquanto
a mistura dos ligantes “TTA” e “phen” foi realizada em etanol (p 2). A recristalizagao
do complexo em DAPYAXO01 também é feita sob o mesmo solvente, sendo detectadas
duas unidades do complexo na célula cristalografica (VARAKSINA, E. A. et al., 2021).
J& para a célula cristalografica MOYFEL, Mao-lin et al. (2010) reportam no seu artigo
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gue a sintese do complexo foi feita numa mistura 20 mL 1:1 em volume dos solventes

acetona e etanol (p. 2).

Figura 18 — Estruturas dos estereoisomeros de coordenac¢do do complexo Dy(DBM)s(bpy)
encontrados no CSD e identificados estereoquimicamente pelo metodologia de Silva, F. T.
(2018)

CURDAW CURDAWO3
N

/

N /

CURDAWO02

Fonte: o autor (2022)

Tabela 15 — Identificacdo dos compostos de coordenacao contendo o complexo metalico
(1,10-fenantrolina)-tris(2-tenoiltrifluoroacetona)-eurépio(lll), acrescido das referéncias aos

seus artigos originais e seus codigos de referéncia CSD



Cod. Ref. Formula do S .
Cocristalizado Referéncia
CSD composto
MOYFEL Eu(TTA)s(phen) — (MAO-LIN et al., 2010)
(CH3)2CO =
DAPYAX Eu(TTA)s3(phen) (WONG et al., 2017)
acetona
(VARAKSINA, E. A. et
DAPYAX01 | Eu(TTA)s(phen) (CH3)2CO
al., 2021)

Fonte: o autor (2022)
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De acordo com o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018), os

stereoisomer IDs das unidades sao:

e MOYFEL
e DAPYAX

e DAPYAXO01(1) :
e DAPYAX01(2) :

Como se pode notar,

{IM(AA)(AB)3] SAPR-8 C1Lc1A[13486725])
{IM(AA)(AB)3] TDD-8 Csa 1B [1 268437 5]}

{IM(AA)(AB)3] TDD-8 Csa1B[1268 437 5]
{IM(AA)(AB)3] TDD-8 Csa1B[1268 43 7 5]}

encontram-se duas geometrias de poliedro de

coordenacao diferentes: uma delas associada a um estereoisdbmero de coordenacao

quiral de grupo pontual C1, enquanto a outra esta associada a um estereoisdmero de

coordenacao aquiral, de grupo pontual Cs. Uma hipétese a se levantar é que, dada a

semelhanca entre as duas estruturas, as energias das duas formas devem ser tdo

proximas que qualquer uma delas poderia ser obtida. A presenca do composto

acetona nas células unitarias DAPYAX e DAPYAXO01 levam ao favorecimento da

estrutura de forma dodecaedro triangular. As estruturas desses estereoisdmeros,

junto com os codigos de referéncias de suas células cristalogréaficas, estéo ilustradas

na Figura 19.
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Figura 19 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacéo do complexo Eu(TTA)s(phen)
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

MOYFEL DAPYAX
N

AN

Fonte: o autor (2022)

Agora considere o caso do complexo Dy(hfac)z(H20)2. Quatro células
cristalograficas podem ser encontradas no CSD para esse complexo: uma do
complexo isolado e trés na qual o complexo € cocristalizado com outro composto de
coordenacao, conforme indicado na Tabela 16, junto com as indicacdes dos cddigos
de referéncia CSD, as referéncias aos artigos da literatura que reportaram as
estruturas, e informacdes dos compostos adicionais cocristalizados.

LI, X.-L. et al. (2020) sintetizou o complexo Dy(hfac)s(H20)2 tanto em sua forma
isolada como também o cocristalizou com o complexo de geometria quadratica plana
Cu(acac)z, também neutro.

Han et al. (2012) obtiveram uma série de complexos de disprésio binucleares
incorporando o] ligante PyNONIT. @) composto
[Dy(hfac)s(PyNONIT)]2[Dyo.s(hfac)1.5(H20)]2 em especifico contém duas estruturas: o
dimero [Dy(hfac)s(PyNONIT)]2 e o complexo [Dy(hfac)s(H20)z].

Ja Huang, G. et al. (2018) realizaram a reacdo do complexo [Dy(hfac)s(H20)2]
com o radical organico TEMPO-CN. De acordo com os autores:

The reaction of Dy(hfac)s-2H20 and the TEMPO-CN radical affords compound
Dy-TEMPO-CN, which crystallizes in the C2/c [...] space group. [...] The
crystal structure can be described as one Dy(hfac)s entity (that involves the
Dyl atom) coordinated by two different TEMPO-CN ligands through their NO
groups that host the radical [...]. Such a coordination mode is likely to provide
strong radical-Dy coupling. This molecule is surrounded by two
uncoordinated Dy(hfac)s-2H20 molecules (that involve Dy2 atoms) that
interact through hydrogen bonds via one of their water molecules and the CN
groups of the TEMPO-CN radicals. The second water molecule is involved in
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hydrogen bonding with another Dy(hfac)s-2H.O molecule that further
hydrogen bonds another TEMPO-CN ligand [...]. Overall, the compounds can
be considered as planes where radical-Dy-radical molecules alternate with
chains of Dy(hfac)s-2H20 molecules. [...] Dy2 can be described either by a
distorted square antiprism (D4d; CSM = 0.937) or a triangular dodecahedron
(D2d; CSM = 0.911). (HUANG, G. et al., 2018, p. 3, 5)

Tabela 16— Identificagcdo dos compostos de coordenagdo contendo o complexo metalico
diaqua-tris(1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonato)-dysprosium(lll), acrescido das referéncias
aos seus artigos originais, seus codigos de referéncia CSD e informagfes dos compostos

adicionais cocristalizados

Cad. . L Referénci
Ref. CSD Formula do composto Cocristalizado a
(LI, X.-L.
DUNZIY Dy(hfac)3(H20)2 H20 et al.,
2020)
Cu(acac)2][Dy(hfac)s(H20)2], (L1, X.-L.
pupcut | [Cu(@caclby(hiac)(HzO):] _ etal,
acac = Acetilacetonato 2020)
[Dy(hfac)3(PyNONIT)]2[Dyo.s(hfac)s.
5(H20)]2,
VENXUJ idopvri - (HAN et
PYNONIT = 2-(4-0_X|d_opyr|c_lyl)- al., 2012)
4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-
oxyl-3-oxide
[Dy(hfac)s(TEMPO- (HUANG
CN)2][Dy(hfac)s(H20)2]2, '
ZIJHUY 2J(DY( ) )2 - G. etal,,
TEMPO-CN = 4-cyano-2,2,6,6- 2018)

tetramethylpiperidine-1-oxyl
Fonte: o autor (2022)

Aplicando o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018) para o complexo
Dy(hfac)s(H20)2 encontrado em cada célula cristalografica, retornam-se os seguintes

stereoisomer IDs:

e DUNZIY : {[Ma2(AA)3]SAPR-8C2c2B[1642853 7]}
e DUPGUT : {[Ma2(AA)3]SAPR-8C2c2B[14682573]}
e VENXUJ : {[Ma2(AA)3]TDD-8C2c2B'[13742658]}

e ZIJHUY : {[Ma2(AA)3] TDD-8CsalB"[31627485]}
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E de se notar que, no caso em questdo, os dois estereoisdmeros de
coordenacdo de geometria antiprisma quadrado correspondem a um par
enantiomerico.

A Figura 20 mostra a estrutura de cada um dos estereoisbmeros, com a
identificacdo do cddigo de referéncia CSD de cada célula cristalografica onde estes

foram reportados.

Figura 20 — Estruturas dos estereoisémeros de coordenacédo do complexo Dy(hfac)s(H20)-
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

DUNZIY DUPGUT

: 3 @zgp

AN

\ J\ J
VENXUJ ZIJHUY
Fonte: o autor (2022)

Por fim, considere o complexo Eu(NTA)s(phen) (NTA = 4,4,4-trifluoro-1-(2-
naphthyl)butane-1,3-dionato), para o qual pode-se encontrar quatro arquivos de

entrada no CSD, descritos na Tabela 17.
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A célula cristalografica QAMLEX contém duas unidades do complexo, conforme

relatado por Yu, J. et al. (2011, p. 3). Os cristais da célula QARROR foram obtidos por

lenta difusdo do solvente éter dietilico (FERNANDES et al., 2005, p. 4), que esti

cocristalizado na célula cristalogréafica, enquanto para o complexo em GUTXUQ o0s

precursores foram dissolvidos em solvente diclorometano (PETROVA et al., 2015, p.

2), presente na rede cristalogréafica juntamente com o complexo.

Tabela 17 — Identificacdo dos compostos de coordenacao contendo o complexo metalico

diaqua-tris(1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonato)-dysprosium(iii), acrescido das referéncias

aos seus artigos originais e seus codigos de referéncia CSD

Cod. Ref. Formula do o o
Cocristalizados Referéncia
CSD composto
(FERNANDES et al.,
QARROR Eu(NTA)s(phen) (C2Hs)20
2005)
QAMLEX Eu(NTA)s(phen) - (YU, J. etal., 2011)
HENLING; MARSH,
QAMLEX01 | EU(NTA)s(phen) - (
2014)
CH2Cl2 = PETROVA et al.,
GUTXUQ Eu(NTA)3(phen) . (
diclorometano 2015)

Fonte: o autor (2022)

Aplicando o identificador estereoquimico de Silva, F. T. (2018) a cada uma das

estruturas reportadas, obtém-se 0s seguintes stereoisomer IDs:

e QARROR
o QAMLEX(1)
e QAMLEX(2)
e QAMLEX01
e GUTXUQ

{IM(AA)(AB)3] TDD-8 CLc1A[3781265 4]}

{[M(AA)(AB)3] SAPR-8C1c1A[14368752])
{IM(AA)(AB)3] SAPR-8 C1c1A[14368752]}
{IM(AA)(AB)3] SAPR-8 C1c1A[14368752]}
{[M(AA)(AB)3] SAPR-8C1c1A[14586273]}

Os dois estereoisobmeros de coordenacdo da forma antiprisma quadrado,

embora sejam ambos do grupo pontual Cz1, ndo formam um par de enantibmeros, mas

diferenciam-se quanto a orientacao relativa do ligante “NTA” que estd no mesmo plano

do ligante fenantrolina, numa das faces quadradas do poliedro de coordenacéo,
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embora ambos o0s estereoisbmeros, assim como 0 estereoisbmero de geometria
dodecaedro triangular, sejam identificados como quirais.

A Figura 21 mostra as estruturas dos trés estereoisomeros de coordenagao
diferentes identificados, acrescidos dos cédigos de referéncias CSD onde tais

estruturas foram encontradas:

Figura 21 — Estruturas dos estereoisomeros de coordenacéo do complexo Eu(NTA)z(phen)
encontrados no CSD e com estereoquimica identificada pela metodologia de Silva, F. T.
(2018)

QARROR QAMLEX01 GUTXUQ
- N/ ~

AN J
Fonte: o autor (2022)

Ou seja, a neutralidade da carga do complexo e a auséncia de um contraion na
formacdo do composto de coordenacdo ndo sdo garantias de uma estabilizacéo
estereoquimica dos ligantes na esfera de coordenacéo. A quiralidade de coordenacéo,
a multiplicidade de geometrias com uma baixa diferenga de energia entre as formas,
ou até mesmo interacdes intermoleculares com o solvente ou com outro composto
cocristalizado na mesma célula unitaria, podem levar a mais de um arranjo dos
ligantes ou a outra estereoisomeria daquela normalmente verificada do mesmo
complexo em outro meio, embora esses fendbmenos nao sejam levados em conta na
elucidacao das estruturas cristalograficas porque ndo sao consideradas informacgdes
relevantes para esse fim.

A metodologia de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018) permitiu pela primeira vez
compreender com maior profundidade os fendbmenos da estereoisomeria e quiralidade
em compostos de alta coordenacdo, preenchendo um grande vacuo na
sistematizacdo do estudo da estereoisomeria de complexos de ions lantanideos. A

partir dos templates disponibilizados pelos autores, pode-se construir um software que
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permita criar arquivos de entrada pré-otimizados de complexos de ions lantanideos
com total controle estereoquimico, que possam ser submetidos a outros programas
de Quimica Quantica mais sofisticados para novas otimizagoes.

A Tabela Al da secdo de Apéndice contém o Stereoisomer ID de todos os
complexos citados nessa secdo do trabalho, bem como o de outros que serao
comentados mais a frente, nos quais existem arquivos cristalograficos reportados
pelos autores. Os cédigos de referéncia no CSD de suas células cristalogréficas, ou o
namero de depdsito no Cambridge Crystrallographic Data Centre (CCDC) estédo

indicados para cada complexo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de um algoritmo para construcdo de complexos de ions
lantanideos capaz de identificar e diferenciar seus estereoisémeros, incluindo o
reconhecimento de pares de enantibmeros, bem como a implementacdo desta
metodologia num software de interface grafica que possibilite a visualizacdo desses
multiplos estereoisébmeros e a criagdo de arquivos de Quimica Computacional de
geometrias dos complexos montados, pré-otimizadas por uma funcdo objetiva,
capazes de serem submetidos a outros softwares de modelagem molecular ou de

Quimica Quantica, para realizacdo de novos célculos mais exatos.

3.2 Objetivos Especificos

e Codificacdo de um software de constru¢cdo de complexos de ions lantanideos
em linguagem de programacao Python;

e Desenvolvimento de metodologias de pré-otimizacao de estruturas capazes de
produzir boas geometrias de partida que, quando submetidas, em sequéncia,
a célculos mais sofisticados, venham a produzir estruturas finais com minimos
locais verdadeiros;

e Possibilitar o mapeamento de estereoisbmeros mediante elementos como
grupo pontual ou quiralidade de coordenacéao;

e Construcdo de uma interface gréfica de facil uso e intuitiva (ao usuario do
Complex Build Software), que permita a construcdo de seus complexos de
interesse e a preparacao dos respectivos arquivos de entrada sem muitas
delongas;

« Verificacdo da proximidade das geometrias otimizadas produzidas pelo
Complex Build num certo arranjo estereoquimico com aquelas obtidas por
cristalografia, em ambos os casos otimizadas por um mesmo modelo quéantico,

para um certo conjunto amostral de complexos de lantanideos.
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4 METODOLOGIA DESENVOLVIDA

4.1 O algoritmo

O objetivo do Complex Build Software é criar geometrias de partida de
complexos de ions lantanideos do interesse de seus usuarios, considerando a
estereoisomeria e quiralidade desses compostos. Essas estruturas devem estar
prontas para serem submetidas a outras programas para otimizacdes mais
sofisticadas. Contudo, para que essas geometrias sejam minimamente razoaveis, é
necessario que na codificacdo do programa estejam embutidos conceitos
relativamente abstratos que vado desde descritores quimicos como a férmula do
complexo, a estrutura dos seus ligantes, o reconhecimento dos seus graus de
liberdade ou flexibilidade de suas estruturas, e mecanismos de organizacdo das
geometrias possiveis para poliedros de nimeros de coordenacédo mais altos, além da
possibilidade de se ter total controle estereoquimico de suas estruturas resultantes.

O refinamento dessas geometrias deve ocorrer mediante uma eficiente funcao
objetiva que leve em conta fatores qualitativos empiricos do que é uma boa estrutura
quimica de partida, e que sejam pareaveis com o que softwares de modelagem
molecular ou de Quimica Quantica mais avancados esperariam receber como
arquivos de entrada.

Entretanto, para que essa funcdo objetiva consiga ao menos retornar uma
geometria, certas restricbes devem ser impostas na sua descricdo matematica, que
trata, em suma, de um problema nao-linear de alta dimensionalidade. Se todos os
atomos fossem deixados sem restricoes e soltos, por exemplo, grande parte do
hiperespaco cartesiano conteria um grande nimero de falsos arranjos de atomos, que
nao corresponderiam a geometrias viaveis, o que sO acrescentaria ruido ao
procedimento de minimizag&o de potencial.

Tal otimizacdo tomaria um tempo desnecessariamente longo, e tornaria a
guestao impraticavel, se nao inviavel, considerando a capacidade computacional das
maquinas comuns usadas por pesquisadores. Pois em suma, a exploracdo desses
hiperespacos potenciais teria que ser estendida e repetida para o conjunto completo
de todos os estereoisdmeros possiveis de um determinado complexo, cujo namero
pode facilmente chegar a casa de centenas, sendo de milhares (ver Tabela 1 na

Introducéao).



101

Levando em conta esses fatores, a codificagcdo do Complex Build Software foi
realizada em paralelo a criacdo do algoritmo Complex Build, que consiste num
conjunto de diretrizes que delimita caracteristicas quimicamente relevantes na
construcdo de estruturas de um complexo metélico considerando suas
estereoisomeria e quiralidade, algumas ja citadas anteriormente.

Dentro deste procedimento, ha um cuidado sobretudo aos graus de liberdade
acessiveis apenas aos ligantes, tais como a posi¢cdo dos atomos de coordenacao na
esfera de coordenacéo, rotacdes rigidas de cada ligante em torno de seu baricentro,
torcdes internas de suas estruturas e angulos de volante e de dobradica em torno de
um eixo.

As estruturas quimicas desses ligantes, assim como seus graus de liberdade,
sdo descritas de forma mateméatica no algoritmo Complex Build. Dessa forma, as
mudancas nas coordenadas cartesianas na resolucdo do problema no hiperespaco
potencial citado anteriormente correspondem a transformacdes ao longo dos graus de
liberdade em relacdo a uma estrutura especifica.

Em principio, uma primeira estrutura é obtida através de um processo de
inicializacdo de geometria. Essa inicializacdo, porém, deve ser tal que evite um
aprisionamento da geometria otimizada em minimos locais ndo-verdadeiros. Para que
iSSo ndo ocorra, o algoritmo utiliza um conjunto tabelado de valores de distancias de
ligacdo entre ions lantanideos e atomos de coordenacgédo frequentemente encontrados
em compostos de coordenacdo, construido a partir de um conjunto de dados
representativo de complexos metalicos desses metais. Estes valores sdo empregados
na funcao objetiva para garantir que os valores inicializados sejam mantidos durante
todo o processo de montagem da estrutura de partida.

Por fim, o algoritmo Complex Build deve permitir o controle estereoquimico da
estrutura de saida, assim como a identificacdo de quando ha ou ndo ocorréncia de
quiralidade de coordenacgdo no complexo estudado. Para isso, uma das alternativas é
a utilizacao dos templates disponibilizados por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), que
permitem identificar por meio de técnicas matematicas de combinatoria poliedral
quando dois estereoisémeros formam um par de enantibmeros. Ao longo desta secéo
do trabalho, todos esses pontos seréo elucidados em detalhes.

A Figura 22 apresenta um fluxograma do algoritmo Complex Build com as
etapas sucessivas que 0 modelo segue para a montagem de um complexo lantanideo

com total controle estereoquimico, para que suas estruturas sejam posteriormente
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introduzidas como geometrias de partida efetiva noutro software com métodos de
otimizacado mais avancados. Note que, no momento em que se da a possibilidade de
restringir a otimizagdo de geometria para que encontre um minimo de potencial em
uma certa forma de poliedro de coordenac¢do, ha uma bifurcacdo no caminho seguido

pelo algoritmo. Isso sera explicado mais adiante.

Figura 22 — Fluxograma descrevendo 0s estagios, organizados hierarquicamente, em
vinculos, que o algoritmo Complex Build realiza com o objetivo geral de produzir, a partir de
uma férmula quimica inicial, estruturas tridimensionais de partida de um complexo
lantanideo

CHEMICAL
FORMULA

LIGANDS

CYCLES

FREE TORSIONS

LIGANDS'
DEGREES
OF
FREEDOM

SHAPE ?

TARGET
GEOMETRY
CHIRALITY POINT GROUP
_ e INITIALIZATION
STEREOISOMER
PERMUTATION CROWDING
OPTIMIZATION

TARGET
GEOMETRY
INITIALIZATION COORDINATION COMPLEX BUILD CHIRALITY
BONDS STRUCTURE RECOGNITION

CROWDING
OPTIMIZATION

COMPLEX BUILD
STRUCTURE

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

As secgdes a seguir sdo uma versao estendida da Metodologia do artigo “The
Complex Build Algorithm to set up starting structures of lanthanoid complexes with

stereochemical control for molecular modeling” (2021) de co-autoria do autor deste
trabalho.
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4.2 Férmula quimica

Cada complexo metalico contém uma férmula quimica especifica. Se o
algoritmo Complex Build considerasse cada particularidade dessa férmula no estudo
da estereoisomeria, essa sistematizacdo estereoquimica se tornaria inviavel. Para
iSso, € necessario estabelecer uma notacdo para uma férmula quimica geral para
esses complexos, a fim de permitir a classificacdo dos poliedros de coordenacéo nas
formas que poderiam vir a assumir, bem como dos respectivos estereoisomeros e
grupos pontuais que poderiam vir a apresentar.

Pois mesmo que cada complexo metalico tenha uma formula quimica estrutural
Unica, inicialmente precisa-se de uma notacdo mais simplificada da formula molecular
para os objetivos deste trabalho. Assim, a notacéo utilizada foi a mesma da de Silva,
F. T.(2018).

Nessa notagcdo, o centro metalico é representado pela letra “M”, e a
representacao dos ligantes depende do seu tipo. Sabe-se muito bem que ligantes sao
moléculas, ions moleculares, ou atomos que se coordenam ao centro metalico. Essa
coordenacao, porém, pode ocorrer por mais de um atomo de um grupo doador do
ligante em complexos monometalicos. Ao nimero de atomos de coordenacao de um
ligante que se ligam ao centro metélico num complexo da-se o nome de denticidade.
Se o ligante se coordena apenas por um Unico atomo de coordenacdo, esse é
classificado como sendo do tipo monodentado; se esse se coordena por dois &tomos
de coordenacdo, da-se o nome de bidentado; se o faz por trés atomos de
coordenacao, trata-se de um ligante tridentado; por quatro, tetradentado; e assim por
diante.

Do ponto de vista da estereoisomeria, duas propriedades séo importantes para
a construcdo de uma notacdo quimica eficiente na consideracdo dos ligantes: a
denticidade e a simetria de denticdo. Esta simetria de denticdo, que é a simetria do
ligante relativa ao metal ao qual se coordenara, € uma propriedade que deve ser
considerada a partir de ligantes bidentados em diante. Em linhas gerais, essa
definicAo de quéo simétrico ou assimétrico é um ligante bidentado depende da
comparacao da estrutura que seria obtida revirando 0 mesmo, a partir da permutacéo
de seus atomos diretamente coordenados, com a original.

No algoritmo Complex Build, ligantes monodentados sao representados por
letras latinas em minudsculo, enquanto ligantes polidentados sédo representados por
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letras latinas em mailsculo. No entanto, para o caso dos ligantes polidentados, as
letras devem ser representativas tanto da quantidade de dentes quanto da simetria de
suas estruturas.

Considere, primeiramente, o caso dos ligantes bidentados. Pense, por
exemplo, no ligante fenantrolina (Figura 23a). Se, pois, ndo ha mudanca quimica
guando os atomos diretamente coordenados sdo trocados revirando o ligante, este se
trata de um ligante bidentado simétrico e sua representacao na formula geral deve ser
“AA”. Por outro lado, se se tem um ligante como o “btfa” (Figura 23b), ja se nota a
auséncia de simetria quando se realiza a permuta de seus atomos de coordenacao
revirando este ligante. Portanto, sua representacao na formula geral deve ser “AB”.
Neste trabalho, por ora, esta notagcdo ficard restrita a ligantes monodentados e
bidentados. Cabe ressaltar que um ligante bidentado ser considerado assimétrico em
relacdo ao centro metalico ndo implica que sua molécula ndo possa conter outros

elementos de simetria.

Figura 23 — Estruturas de ligantes de diferentes denticidades e representacdes de suas
estruturas na notagéo do algoritmo Complex Build

e 2
a) = AA
fenantrolina
\, v,
s ™
b) ., = AB
btfa
J

Fonte: o autor (2022)

Na férmula geral, os ligantes s&o ordenados em termos de suas denticidades,
com os ligantes monodentados vindo primeiro, seguidos dos ligantes bidentados, e
assim por diante. As representacdes dos ligantes polidentados sdo colocadas entre

parénteses.
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Se ha ligantes de uma mesma denticidade, mas de simetria diferente, o ligante
mais simétrico precede o de menor simetria, de tal forma que, existindo, por exemplo,
um ligante bidentado do tipo “AA”, e outro de mesma denticidade mas do tipo “AB”, a
sequéncia de concatenacdo dos ligantes sera (AA)x(AB)y, sendo x e y as quantidades
relativas de cada ligante, respectivamente.

Se existirem dois ou mais ligantes diferentes de um mesmo tipo, deve-se
representa-los utilizando a partir do segundo ligante as letras latinas seguintes do
alfabeto. Para o caso de dois ligantes bidentados simétricos diferentes, por exemplo,
o primeiro deles sera representado como “AA”, enquanto o outro sera representado
por “BB”. Ja para o caso de dois ligantes bidentados assimétricos, um deles sera
identificado como “AB”, enquanto o segundo sera representado como “CD”. Um
terceiro ligante deste mesmo tipo seria identificado como “EF”, e assim por diante.

Desta feita, um complexo como o [La(ACDA)4]" (ACDA = 2-aminocyclopentene-
1-carbodithioate), sintetizado por Christian et al. (2022), encontrado no CSD nas
células cristalogréficas de cédigo de referéncia VAGCAL e VAGBUE, tera na notacao
de formula geral do algoritmo Complex Build sua féormula quimica transcrita para
M(AB)s, tendo em vista que seu ligante bidentado € do tipo assimétrico (Figura 24a).
Sua representacdo sera a mesma da do ion-complexo presente no composto
[Csmim][Eu(btfa)4], sintetizado por Castro et al. (2021) (Figura 24b), ja que o ligante
“btfa” também € um bidentado assimétrico.

Ja um complexo como o [Tb(hfac)s(H20)(NIT-PhOPyrim)] (NIT-PhOPyrim = 2-
[4-(pyrimidin-2-yloxy)phenyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide),
sintetizado por Dong et al. (2022), encontrado na célula cristalografica de codigo de
referéncia CSD TAQNOS, terd como formula geral Mab(AA)s (Figura 24c), pois o
ligante betadicetonato “hfac” & bidentado simétrico, enquanto os demais ligantes do
complexo sdo monodentados.

Por fim, um complexo como o [Tb(L)2(bpy)2]* (L = bis(N,N’-diethylamido)(N-
trichloroacetyl)triamidophosphate-ion), sintetizado por Struhatska et al. (2022), que
tem dois ligantes bidentados simétricos e dois do mesmo tipo, mas assimetricos, tera,
portanto, sua representacao de formula geral na notacéo do algoritmo Complex Build
M(AA)2(AB)2 (Figura 24d).

A Figura 8 mostra as estruturas de cada um dos complexos utilizados como

exemplos citados anteriormente, suas férmulas quimicas, assim como também as
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respectivas notacfes em formulas gerais no algoritmo Complex Build. Também séao

especificadas as representacdes dos ligantes neste mesmo método.

Figura 24 — Representagédo em formula geral na notagédo do algoritmo Complex Build de
alguns complexos de ions lantanideos reportados na literatura, acrescidos de indicacdo da
representagao dos ligantes na mesma metodologia

: ' ] : \
[La(ACDA),]-
Cod. de Ref. csD: VAGCAL )
’%& \
b) . = M(AB)4 Qr\(k = AB
[Eu{btfa)},] J
~

[Tb(hfac);(H,O0){NIT-PhOPyrim)]
Cod. de Ref. ¢sD: TAQNOS

= M(AA)2(AB)2

[Tb(l—)z(bipy)z]+
L = bis{N,N’-diethylamido}
\(N-trichloroacetyl)triamidophosphate-ion

Fonte: o autor (2022)

A partir da formula geral do complexo pode-se inferir seu numero de

coordenacao, bem como as formas de poliedros de coordenacdo que pode assumir,

no contexto do algoritmo Complex Build.
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4.3 Sistemas moleculares

Descrito o conceito de formula geral do algoritmo Complex Build a partir da
férmula quimica de um complexo de ion lantanideo, pode-se compreender o conceito
de sistema molecular. Um sistema molecular ou atbmico . /€ um conjunto de atomos
unidos por ligagdes quimicas. Esse sistema contém trés elementos: um conjunto de
atomos .-, uma funcao de topologias 7, € uma matriz de geometria X, de tal maneira

que:

.7={1,X} (Equacéo 1)

4.3.1 Matriz de geometria

A matriz de geometria X, de tamanho |.~/|x3, informa em cada linha as
coordenadas cartesianas de um atomo em .74 de tal forma que o enésimo vetor
posicdo dessa matriz pode ser representado como X[n] = p, = (X, Y, Zn), Sendo
Xn, Yn, € Z, @S componentes desse vetor ao longo dos eixos x, y, e z, respectivamente.
Cada atomo da lista . ~/esta associado, por um indice n, a uma linha em X, que contém
seu respectivo vetor posicdo. Este nimero de linha é Unico para cada atomo, de
maneira que a estrutura em lista de .~/, na qual os elementos do sistema molecular

estdo contidos, pode ser apresentada como uma sequéncia ordenada.

4.3.2 Fungéo de topologias

A funcao de topologias T mapeia as conectividades dos atomos em .~/ em
pares, de acordo com as ordens de ligacdo permitidas. No algoritmo Complex Build
existem cinco representacdes de ordem de ligacdo: O para quando ndo ha ligagédo
quimica entre dois &tomos, 1 para quando existe uma ligacédo simples entre eles, 2 no
caso de existir uma ligacao dupla, 3 para quando houver uma ligacao tripla, e 1,5 para

guando existir uma ligacdo dupla deslocalizada.
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A notacgdo t(a, b) informa a ordem de ligagdo entre os atomos de ligacao a e b.
Por definicdo, o algoritmo Complex Build considera t(a,a) = 0, pois atomos n&o

podem se conectar com eles mesmos.

4.3.3 Vizinhanga de um atomo

A partir da funcéo de topologia t, € possivel determinar a vizinhanca . / de um

atomo a, definida como . / [a]:

M Jal={b€a |t(ab)+ 0}, (Equacao 2)

em que a € um certo conjunto de atomos. A vizinhangca de um atomo € uma
propriedade tal que, se a €./ [b], entdo b €./ [a]. Como consequéncia dessa

definicdo, tem-se que:

7(a,b) = 0vb & . / [b]. (Equacgéo 3)

4.3.4 Angulo

A partir do conceito de vizinhangca de um atomo, pode-se entender o conceito
de um angulo 6. Um angulo se refere a um conjunto de trés atomos aos quais um
deles, v, chamado de vértice do angulo, esta conectado aos outros dois, s, € s,, que
sdo os lados dos angulos. Esses dois &tomos ndo precisam necessariamente estar

ligados entre si, 0 que leva a seguinte definicdo matematica:

0 ={s,v,5, €./]|s,S, €./ [vlas; €./ [s,]}. (Equacdo 4)
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4.3.5 Diedro

O diedro, por outro lado, € um tipo de angulo especial que surge quando se tem
um conjunto de quatro atomos ligados e,, iy, i, € e,, tal que e, esta conectado a i;, que
esta conectado a i,, que esta por fim conectado a e,. e, i; e i, formam um plano,
assim como iy, i, e e,. O angulo diedral @ é aquele formado pela intersec¢éo desses
dois planos, na conectividade que esses tém em comum: i, e i,. Esses dois atomos
serdo definidos como os atomos internos do diedro, enquanto 0s atomos e; e e, seréo

0s atomos externos. Em notacéo simbdlica, isso € representado como:

O ={ey, iy, iz e, €. /ley,i €./ [ijJAes &. 1 [i] Aey €./ [i)Ae, &. 1 [es]U. 7 [i1]} . (Equacao 5)

Os conceitos de angulo 6 e diedro @ sdo extremamente importantes no
algoritmo Complex Build, pois estdo extremamente relacionados a determinacdo dos
graus de liberdade acessiveis aos ligantes’, que por sua vez terdo impacto na
otimizacdo de geometria®, naquilo que é a exploracédo do hiperespaco cartesiano.

Os dois atomos internos do diedro, por exemplo, séo definidos como eixos de
torcdo. Quando torsdes séo aplicadas sobre um certo eixo diedral, quaisquer outros
diedros que também compartilhem deste mesmo eixo também seréo torcionados na
mesma direcdo. Como todas essas rotacOes estdo correlacionadas, apenas um
desses diedros pode representar um grau de liberdade.

Somente os diedros @ que, quando variados simultaneamente, néo
modificarem nenhum dos angulos 6 de ligacdo dentro de cada ligante (excluindo os
angulos 0 das ligacbes de coordenacdo com o centro metalico) poderao ser diedros

validos para formarem graus de liberdade no algoritmo Complex Build.

4.3.6 Ciclos

Outras excecdes ao caso sao diedros que pertencem a ciclos, 0s quais

assume-se que seu estereoisomerismo permanece 0 mesmo ao Iongo do processo

7 Ver secao 4.5
8 Ver secao 4.8
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de montagem dos complexos, e, dessa forma, também n&o séo considerados graus
de liberdade no espaco de busca do algoritmo.

Ciclos podem ser entendidos como sequéncias de atomos aos quais cada um
deles esta conectado ao seu predecessor e seu sucessor. O Ultimo atomo da
sequéncia estara conectado ao primeiro atomo da lista, e vice-versa. Separando-se 0
conjunto de diedros pertencentes a ciclos dos demais conjuntos de diedros, pode-se
determinar quais destes realmente séo validos para formarem graus de liberdade no
algoritmo Complex Build.

Considere, por exemplo, os casos das moléculas 2,2’-bipiridina e fenantrolina,
cujas estruturas estdo mostradas na Figura 25, com os atomos da cadeia heterociclica

enumerados (atomos de hidrogénio nao séo levados em conta).

Figura 25 — Listagem dos ciclos das moléculas 2,2’-bipiridina e fenantrolina

- N
a 5 8 9 . -
6 7 Lista A de ciclos:
3 10
a) A[1]:[123 45 6]
2 1 12 11 Al2]: [7 8910 11 12]

. 2,2’-bipiridina J

- )

Lista Ade ciclos:

All1]l: [12 3 45 14]
Al2]: [56 7 8 13 14]
Al3]: [891011 12 13]

Superciclos a serem removidos:

Al4]: [1234567 813 14]

Fenantrolina A[51:[567 89101112 13 14]

A[6]:[123456789101112 13 14]
. /

Fonte: o autor (2022)

No caso da primeira molécula (25a), a listagem de ciclos retornara dois arrays:
[L23456]e[7891011 12], de forma que diedros dentro desses ciclos ndo podem
ser considerados graus de liberdade desse sistema molecular. Assim sendo, o unico
diedro que atenderia a esse requisito seria aquele formado pelos atomos 1, 6, 7 e 8,

pois no algoritmo Complex Build os diedros sdo computados preferencialmente pela
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ordem dos atomos, sendo os atomos 6 e 7 os atomos internos de diedro que definiriam

o eixo de torcdo da molécula, e os atomos 1 e 8 os atomos externos.

Pseudocédigo 1 — Algoritmo para computacao da lista A de ciclos de um sistema atémico

ou molecular

funcdo DETECTACICLOSFUNDAMENTAIS(a,a*,0 €.,V ={})
Ve{aluVv
laco b €./ *[a,0] faga P> utilizando uma lista ordenada . / *[a, o] ciclos
se [N[b]| > 1 A b # a entao menores fecham primeiro.
se b € V entao
A<= {VIUA
retorna O
senao

retorna DETECTACICLOSFUNDAMENTAIS(b, a, o,V)

fim se
fim se
fim laco
fim funcao

A< {} » uma variavel global que é atualizada dentro da funcéo
» computa todos os ciclos fundamentais
laco a € .-/ faca DETECTACICLOSFUNDAMENTAIS(a, a, a, {})
fim laco
laco A; € A faca
laco A, € A faca
seA; NA, = A, entao
A A—{A} »remove ciclos que sdo superciclos de outros ciclos
fim se
fim laco for
fim laco

Fonte: Adaptado MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO; SILVA, F. T.; SIMAS (2021d, p. 7)

J& no caso da segunda molécula (25b), a listagem de ciclos retornara seis
arrays, trés deles correspondendo aos anéis benzénicos: [1 2345 14],[56 7 8 13
14] e [8 9 10 11 12 13]. Somado a esses, no entanto, outros trés superciclos sao
computados pelo algoritmo, correspondendo aos caminhos percorridos pelo mesmo
guando dois anéis benzénicos, ou mesmos o0s trés, de uma unica vez, séo
considerados como um sO ciclo. Como esses falsos ciclos contém em si ciclos
menores verdadeiros, para evitar redundancias na contagem de ciclos, eliminam-se

esses ciclos maiores, mantendo-se os primeiros.



112

Para que esses ciclos menores sejam contabilizados primeiro, define-se no
algoritmo Complex Build uma vizinhanca organizada . / *[a, o], na qual uma lista de
elementos € ordenada de forma ascendente a partir de suas distancias r,, =
IX[a] — X]o]|.

Ao final, determina-se que para o sistema molecular em questdo (25b) néo
existe nenhum diedro valido para formar um eixo de tor¢ao.

O pseudocddigo 1 mostra o principio basico para a computacéo da lista A de

ciclos de um sistema molecular ou atdmico.
4.4 Ligantes e complexos

Agora que um sistema molecular foi devidamente conceituado, é possivel
definir um ligante ~ e um complexo ~ na metodologia do algoritmo Complex Build.
Um ligante ~ pode ser entendido como um tipo de sistema molecular . 7. O conjunto
de atomos .~/ deste ligante contém um subconjunto especial de atomos %, tal que t c
.=/, inclui os dentes do ligante.

Um complexo ~ também é um tipo de sistema molecular . 7/, que tal como um
ligante, também contém um tipo de atomo especial Me € .7/, neste caso chamado de
centro metélico, definido no algoritmo Complex Build para estar localizado na origem
do sistema de coordenadas cartesianas, de tal forma que X[Me] = 0.° O conjunto
= {/,} é definido como aquele contendo todos os ligantes do complexo .

Seja entédo ./, 0 conjunto de atomos, t,, a topologia, e £,, 0 conjunto de atomos
de denticdo - todos esses conjuntos referentes ao enésimo ligante do complexo «. O

conjunto de atomos .~/ deste complexo € definido como:
/={Me} U [U',{/ '.’/n] (Equacéo 6)
Considere entdo a topologia t do centro metalico Me. Essa topologia é especial,

pois este atomo em especifico s6 se conecta a atomos de denticdo dos ligantes. Desta

feita, tem-se que:

9 A metodologia do algoritmo Complex Build é vdlida, at¢é o momento, apenas para complexos
monometalicos.


https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%8A%82
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%8A%82
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M= /[Mel=U."7,, (Equacio 7)

em que [] € o sistema de coordenacao do complexo. Essas ligagcdes mapeadas pela
vizinhanca do centro metalico, [], correspondem justamente as ligacdes de
coordenacdo do complexo. O numero de elementos deste conjunto, isso €, sua
cardinalidade, |[]|, correspondera ao nimero de coordenagdo do complexo. Essa
disposicdo dos &tomos de denticdo do sistema de coordenacao [] define o poliedro de
coordenacgdo do complexo ~, que sera objeto de atencdo mais a frente nessa secao
do trabalho.

Por definicdo, as ligacbes de coordenacao tém ordem de ligacdo 1, o que leva

a seguinte notagédo:
t(Me,b) = 1Vb € . / [Me] . (Equagéo 8)

Um complexo ~ também contera na metodologia do algoritmo Complex Build
uma funcéo c : [] - N, chamada de cor de cada 4&tomo de coordenagéo. Essa funcéo
tera importantes correlagdes com a simetria estrutural do complexo, pois a cor de cada
atomo de coordenacao do ligante diz respeito ao seu ambiente quimico. Dois dentes
que tenham uma mesma cor estdo conectados a um mesmo conjunto de atomos,
numa mesma ordem de ligacao. Isso terd a ver, por exemplo, com a identificacdo de
multiplas instancias de um mesmo tipo de ligante num certo complexo.

Uma outra funcéo associada a cor é a funcdo T,;: ~ — Nl chamada de tipo
de ligante, que consiste numa tupla na qual cada elemento é a cor de um dos atomos
de denticdo do ligante. Cada tupla € ordenada de acordo com a ordem dos indices em
gue cada dente aparece na estrutura do ligante.

Os ligantes em  podem com esses parametros apresentados anteriormente,
entdo, ser ordenados. No algoritmo Complex Build, essas estruturas sdo organizadas
por ordem ascendente de suas denticidades e, dentro de uma mesma denticidade,
por ordem descendente do numero de cores iguais em seus tipos.

O ordenamento dos ligantes em /' determinard a matriz de geometria X do
complexo v, de tal forma que ~ € ~. A matriz de geometria do complexo pode ser

compreendida como uma concatenacdo em coluna das matrizes de geometria de



114

cada um dos ligantes, » € ; acrescido do vetor posi¢cdo do centro metalico, centrado

na origem, X[Me] = 0.

X=] : (Equagéo 9)

[ X |

Para cada 4tomo de um sistema molecular s6 existe um unico indice, como
explicitado na secédo 4.3.1. Como um ligante e um complexo séo, cada um deles,
sistemas moleculares distintos, um mesmo atomo pertencente a ambos podera ser
referenciado por dois indices diferentes. Um destes indices se refere a matriz de
geometria do complexo e o outro se refere & matriz de geometria do ligante ao qual o
atomo pertence. A relacdo entre os dois sistemas moleculares € estabelecida pela

equacdao abaixo:

.. | - -
] =1+ 2n<m|‘ nl ’ (Equa(;ao 10)
em que j é o indice de um atomo no sistema molecular do complexo ~ e i € o indice

do atomo no sistema molecular do ligante m.
4.5 Graus de liberdade do ligante

Os graus de liberdade acessiveis aos ligantes determinam o espaco de
matrizes de geometrias acessiveis ao algoritmo Complex Build, o qual buscara aquela
que correspondera a geometria pré-otimizada final desejada. Ao contrario das
posicdes cartesianas, porém, os graus de liberdade podem ser compreendidos como
formas independentes que o ligante tem de se posicionar em torno de seu centro
metélico sem que isso afete os comprimentos de ligacdo ou os angulos de ligagéo
internos as estruturas destes ligantes. Esses graus de liberdade podem ser de dois

tipos: internos ou externos aos ligantes.
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4.5.1 Graus de liberdade internos aos ligantes
Os graus de liberdade internos aos ligantes consistem no conjunto ® das
torsdes livres, que sdo os diedros préprios que ndo estdo dentro de ciclos!®. O

pseudocodigo 2 mostra um algoritmo para a computacdo do conjunto ¢ de um ligante.

Pseudocédigo 2 — Algoritmo para computacao da lista @ de torsdes livres de um ligante

D < {}
laco a € ."/faca
laco b €. / [a] faca
se a e b formam um diedro préprio entéo
laco @' € @ faca
se®' = d At(a,b) e a e b ndo estdo num ciclo entao
d« dU{P}
fim se
fim laco
fim se
fim laco
fim laco

Fonte: Adaptado MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO; SILVA, F. T.; SIMAS (2021d, p. 7)

Transformacfes nesses graus de liberdade levam a mudancas em diferentes
partes da geometria de um ligante, mas somente dentro de sua estrutura.

Dada uma certa torcédo @, define-se um vetor unitério ug ao longo de seu eixo
de torcéo livre @ como:
o = iy (EQUagio 1)
em que i; e i, sado os atomos internos ao diedro, conforme explicitado na se¢éo 4.3.5.

Seja entdo .~/ 'um conjunto de atomos do ligante. Ignorando-se o eixo de tor¢gédo
livre @, divide-se este conjunto em duas subunidades: .~ e .4, sendo ./, 0 conjunto
de todos os atomos que permanecem conectados ao &tomo interno i,, € .~/ 0 conjunto
de todos 0s atomos que permanecem conectados ao atomo interno i,.

A aplicacdo da torcdo ¢ e as mudancas das posicdes relativas que lhe sao

esperadas envolvem a aplicacdo de uma matriz de rotacdo R, (¢) de ¢ graus em um

10 VVer secOes 4.3.5 e 4.3.6 para esclarecimentos.
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dos subconjuntos, no caso do algoritmo Complex Build, o menor deles, ."/. O
pseudocddigo 3 ilustra o algoritmo para a computacdo desse conjunto ./ ao qual
sera aplicada a matriz de rotacédo Ry (o).

Essa matriz de rotagdo € construida a partir da combinacdo de uma série de
transformacdes algébricas. O vetor unitério ug, € primeiramente projetado no plano xz
pela transformacéo T,,; depois, alinhado com o eixo z pela operacdo T,. Nesse eixo
que é efetuado a rotacdo de ¢ graus, R,(¢). Apds isso, realiza-se o procedimento de
retorno do vetor a sua orientacdo original, desfazendo-se primeiramente o
alinhamento com o eixo z, e, em sequéncia, com o0 plano xz, através das
transformacoes inversas T, e T, respectivamente.

Seja o vetor unitario do eixo de tor¢éo u, podendo ser representado como ug =
(s,t,w), com s, t e w sendo as suas coordenadas em cada eixo cartesiano. Define-se

- . ~ t . .
também as seguintes relagbes: d = Vs +t* u == e v =-. Com isso, as matrizes

s
d

T.,, T, € R,(¢) podem ser definidas como:

u v 0]
T, =|-v u 0] (Equagédo 12)
0 0 1l
w 0 —d]
T,=10 1 0 | (Equacéo 13)
d 0 w.

cos (¢) —sin(p) O

sin(p) cos(p) O
0 0 1

R:(¢) = (Equagao 14)
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Pseudocddigo 3 — Algoritmo para computacao de rede de &tomos . /g que sofre uma
transformacéo de suas coordenadas geométricas por uma matriz de rotacao aplicada a um

eixo de torgao livre @

funcdo REDECONECTADA(a,a*, 7, .7 {})
A .7U{a}
laco b €. / [a] faca
seb+a"Ab¢& 7 U 7 entao
retorna REDECONECTADA(b,a, - 7,.7)
fim se
fim laco
fim funcéo

laco @ € @ faga
(ey,iy,iz,€) « @

/1 « REDECONECTADA(iy, -1, {i,}, {3)

/5 « REDECONECTADA(iy, -1, {i;}, )
se |.74| = |-~4| entéo
e <
senéao
e <
fim se
T &S — Sy » ./, € 0 conjunto complementar a. /g,
fim laco

Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 8)

A rotacao R4 (@) ao longo do eixo de torcédo livre @ por um angulo de ¢ graus
é definida, entdo, como o produto das operacfes descritas acima e suas inversas,

de acordo com a equacao abaixo:

Ro(@) = TL.T).R,(9).T,. Ty, (Equacio 15)

A matriz de geometria do complexo é atualizada apos a rotacdo Ry (@) em
X[ /o] = Ro (@) . X[ /5], em que X[. /3] se refere as linhas da matriz de geometria X
correspondentes aos atomos do subconjunto .~/ que sao transformados pela torgcéo
D.
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4.5.2 Graus de liberdade externos

Os graus de liberdade externos sao aqueles que levam a mudancas na
geometria do ligante em relacdo ao centro metalico e, por consequéncia, a outros
ligantes. Esses graus de liberdade podem ser subdivididos em duas categorias:

intrinsecos e extrinsecos.

4.5.2.1 Graus de liberdade externos intrinsecos

Os graus de liberdade externos intrinsecos sédo aqueles relacionados a
orientacdes relativas dos ligantes em relagdo ao centro metélico. Esses graus de
liberdade ndo alteram as distancias dos centros geométricos desses ligantes ao ion
central metalico.

Esses graus de liberdade podem se apresentar de duas formas: os angulos de
Euler, ou um subconjunto destes: os angulos de graus de liberdade proprios. Os
angulos de Euler se referem a rotacbes do ligante em torno de seu baricentro. O
baricentro é posicionado na origem do sistema de coordenadas, e o ligante
rotacionado em torno de seu proprio centro geométrico. A Figura 26 mostra as
rotagdes produzidas por esses graus de liberdade para o ligante 2,2’-bipiridina.

Os angulos de graus de liberdade proprios, por sua vez, sao graus de liberdade
gue dependem do tipo de ligante, e que sdo categorizados em dois tipos: os angulos
de volante e os angulos de dobradica.

Os éangulos de volante sdo graus de liberdade préprios de ligantes
monodentados e séo definidos como o angulo de rotacdo ao longo do eixo que passa
através do atomo de denticdo do ligante e o centro metalico do complexo, conforme
mostrado na Figura 27, utilizando o ligante amdnia como exemplo.

Ja os angulos de dobradica sédo graus de liberdade definidos para ligantes
bidentados, no que se compreende como uma rotacdo ao longo do eixo que passa
por ambos os atomos de denticdo. O conceito de angulo de dobradica € semelhante
ao de um angulo definido por ambos os planos de um caderno aberto, conforme

mostrado na Figura 28, no qual o ligante 2,2’-bipiridina é utilizado como exemplo.
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Figura 26 — Exemplificacéo dos angulos de Euler para a molécula 2,2’-bipiridina. Atomos de

nitrogénio estéo pintados de roxo para nao confundir com a cor azul do eixo z

e N
A
2 —Pﬁﬁ A
X X X
\ y,
é Y Y Y )
| A A
q» qp, >
- -

\ V4
s N
A
» *

y4 yA
. J

Fonte: o autor (2022)

Figura 27 — Exemplo de um &ngulo de volante para o ligante monodentado amo6nia num

complexo

Fonte: Adaptado de MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO; SILVA, F. T.; SIMAS (2021d, p. 9)
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Figura 28 — Exemplo de um angulo de dobradica para o ligante bidentado 2,2’-bipiridina

ﬁ\ =

(. S

Fonte: o autor (2022)

num complexo

- N

4 .5.2.2 Graus de liberdade externos extrinsecos

Os graus de liberdade externos extrinsecos se referem aqueles que alteram as
posicdes relativas do centro geométrico, ou baricentro, do ligante em relacdo ao centro
metélico. Para esses graus de liberdade utiliza-se, ao invés do sistema cartesiano
(x,y,z), 0 sistema de coordenadas esféricos (r, 8, ¢), no qual r & a distancia radial de
um ponto P(x,y,z) a origem, 8 o angulo de inclinacdo deste ponto entre o eixo z e a
projecdo de seu vetor posicdo no plano yz, e ¢ € o angulo azimutal, definido como a
projecéo do vetor posi¢cdo do ponto no plano xy e o eixo x. Esses graus de liberdade
podem ser divididos em dois tipos: o radial e o posicional.

No primeiro caso, grau de liberdade radial, fixa-se os componentes angulares
esféricos e varia-se a componente radial do ligante ao longo do raio de coordenacao,
como um grau de liberdade préprio. O raio de coordenacgéo € a meia linha que parte
do centro metalico até o baricentro do ligante.

J& no segundo caso, posicional, varia-se tanto a componente radial quanto as
componentes angulares azimutal ¢ e de inclinacdo 8 ao longo do espaco de
coordenacdo. Esse espaco € todo o espago continuo em torno do centro metélico
disponivel para o ligante, representado por um conjunto de coordenadas esféricas em
trés dimensdes. Variar o ligante em torno do espaco de coordenacao significa,
portanto, movimentar o ligante num espaco tridimensional em relacdo ao centro
metalico.

A Figura 29 mostra as componentes esféricas determinantes para esses dois
graus de liberdade, tal como exemplificado para o ligante tetraidrofurano, tambéem

conhecido pela abreviacao “THF”. O raio de coordenacéo é mostrado pela linha preta.
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Figura 29 — Coordenadas esféricas representando a posi¢ao do ligante tetraidrofurano ao
longo do espaco de coordenacédo. O ponto preto ao centro da cadeia heterociclica é o
baricentro do ligante, enquanto a linha preta saindo da origem do sistema de coordenadas

até o baricentro do ligante é o seu raio de coordenacéao

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 10)

Essas duas classes de graus de liberdade exteriores extrinsecos: radial e
posicional se interferem entre si de tal forma que variar a posicéo do ligante no espaco
de coordenacéao produz mudancas na coordenada radial e vice-versa. Dessa maneira,
no algoritmo Complex Build, essas duas categorias de graus de liberdade ndo podem

ser alteradas ao mesmo tempo.

4.6 Fungao objetiva

No centro do algoritmo Complex Build reside a pré-otimizacdo da matriz de
geometria X do complexo ~. O proposito do modelo € que a geometria da estrutura
final sirva como uma estrutura de partida valida para calculos de modelagem
molecular ou mecéanica quantica posteriores que, sob uma nova otimizagao, produzam

estruturas que convergem rapidamente para um minimo verdadeiro local na superficie



122

de potencial; isto €, um minimo ausente de modos normais de vibracao interna com
constantes de forca negativas.

Para se chegar a geometria desejada, o algoritmo Complex Build busca na sua
pré-otimizacdo a minimizagdo de uma quantidade chamada Crowding, representada
pela letra . Crowding pode ser entendida como uma funcdo de energia potencial
simplificada, e, portanto, semelhante a um campo de forca mecanico quantico.

Entretanto, diferente de um campo de forca deste tipo, Crowding ndo imitara a
funcéo de energia potencial real do complexo e as interagdes que lhe s&o associadas.
Sua funcao objetiva ndo considera, por exemplo, interacfes favoraveis que possam
ocorrer entre ligantes. Somado a isso, Crowding também néo apresenta parametros
numericos. Sua funcdo de potencial € a mesma, qualquer que seja o complexo.

Isso naturalmente conduzira a estruturas menos “empacotadas” do que seria
experimentalmente esperado, tornando-as incomparaveis. Mas esse ndo é o objetivo
da funcdo. O proposito do Crowding, pelo contrario, € estabelecer um parametro de
quéo boa a estrutura de partida do algoritmo Complex Build esta para que esta seja
submetida a outros softwares com métodos de Quimica Computacional mais
avancados.

Inicialmente, a minimizacdo do Crowding ocorrera mediante a separacgéo, o
maximo possivel, de todos os ligantes um dos outros, através de um potencial
exclusivamente repulsivo do tipo +1/r, com pesos diferentes de acordo com os tipos
de interacdo atomo-atomo.

No entanto, se a fungédo objetiva fosse composta apenas desse potencial, a
minimizagdo do Crowding ocorreria quando os ligantes estivessem infinitamente
distantes um dos outros. Para evitar isso, um segundo potencial € imposto a esse
potencial repulsivo, com o propésito de manter as distancias de ligacdo de
coordenacao dentro de uma ordem razoavel.

Desta feita, Crowding é definido matematicamente como a soma de dois

termos: a congestado estérica S, e a distor¢cdo de coordenacéo W'.
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4.6.1 Congestao estérica

A congestéao estérica S representa a tendéncia dos ligantes de se evitarem, uns
aos outros, numa formulagdo matematica a mais simples possivel, embora retendo
grande parte das caracteristicas de uma funcéo potencial e, portanto, com uma boa
guantidade de realismo. Essa funcao potencial verifica, dessa forma, quéo longe um
do outro cada atomo do ligante esta. Assim, quao longe estes atomos podem ficar
dependera dos graus de liberdade acessiveis ao ligante.'!

Matematicamente, a congestao estérica € definida como a soma do inverso das

distancias entre todos os pares de atomos:

s=ylyl A (Equacdo 16)

mM<n |X[n] X[m]l

Experimentos numéricos realizados durante a construcdo do algoritmo
demonstraram que para evitar estruturas deformadas e minimamente realistas, pesos
diferentes devem ser atribuidos as contribuicées de cada par, levando-se em conta se
se trata de interacBes com atomos de hidrogénio.

Atomos de hidrogénio sdo os menores e, geralmente, 0S mais NUMErosos em
moléculas organicas. Somado a isso, como estes formam apenas uma ligagcao sigma,
normalmente sdo encontrados nas periferias das moléculas ao invés de estarem
localizados mais internamente, conforme mostrado na Figura 30 para o caso do
ligante 1,4,7,10,13,16,21,24-hexa-azabicyclic(8.8.8)hexacosane-4,6,13,15,21,23-
hexaene, também conhecido pela abreviagdo imBT.

11 Ver sec¢édo 4.5 para esclarecimentos.
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Figura 30 — Estrutura do ligante 1,4,7,10,13,16,21,24-hexa-azabicyclic(8.8.8)hexacosane-
4,6,13,15,21,23-hexaene, abreviado como imBT. Atomos de hidrogénio na periferia da

molécula destacados com contorno verde

Fonte: o autor (2022)

7

Como resultado, sua contribuicdo a repulsdo interligante é maior e
desproporcional a de outros atomos, enquanto sua contribuicdo a tensao intraligante
é baixa.

Levando-se em conta tais fatores, o conjunto de atomos .~/ é particionado em
dois subconjuntos: o dos atomos de hidrogénio, .4, € 0 dos atomos remanescentes,
4. A congestao esterica total € entendida como o somatorio de trés termos, S =
Sun + Sy + S5, em que Syy trata da repulséo entre atomos de hidrogénio, Sy, da
repulséo de atomos de hidrogénio com atomos que nao séo o hidrogénio, e S;; trata
somente da repulsdo entre &tomos que n&do o hidrogénio. As interacdes entre 4tomos
gue nao sao o hidrogénio € dado um peso 4, interacdes entre atomos de hidrogénio e
atomos que nao sdo o hidrogénio recebem peso 2; ja interacbes entre atomos de
hidrogénio tém peso 1 no algoritmo Complex Build. Isso € justificado devido ao menor
raio atbmico dos atomos de hidrogénio.

Dessa forma, a formulagcdo matematica de cada uma das congestdes estéricas

Sun, Suy€S;; € definida como:
— v anl gl 4nl 1 2
= Y T Y XOToXOr] (Equacgéao 17)

| gl byl 1 %
250" Zmen Xioxiny (EQuacéo 18)
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Sy = 42' /”lzl al__1 (Equacéo 19)

Mm<n |X[n]-X[m]|
4.6.2 Distorgdo de coordenagéo

A distorcdo de coordenacdo W simula as interacdes entre os atomos de
coordenacao e o centro metalico que dao origem as ligacdes de coordenagdo. Em
suma, trata-se de um potencial que modela a forca com que as ligacbes de
coordenacao conseguem manter o complexo junto.

Pode-se pensa-lo como um conjunto de molas que esta segurando o sistema
molecular no seu lugar. A distor¢cdo de coordenacéo W, dessa maneira, € uma medida
de quanta energia potencial elastica € armazenada nessas molas.

Seus posicionamentos, entretanto, vao depender de se a otimizacdo do
Crowding € conduzida com uma forma de poliedro de coordenacédo prée-definida ou
nao. Em caso positivo (Fixed shape), as molas séo colocadas nas arestas do poliedro
(Figura 3l1a), como forma de manter os a&tomos de coordenagdo nas posicoes
tridimensionais que Ihe foram atribuidas. Neste caso, a distorcdo de coordenacdo W

é calculada como:
w = M(X[n]-Z[n]])?, (Equagio 20)

em que X[n] é o vetor posicao do enésimo atomo de denticdo do complexo e Z[n] o
enésimo vértice da matriz de geometria do poliedro de coordenacédo de referéncia. A
distor¢édo de coordenacdo é minima quando os atomos se alinham perfeitamente com
a geometria de referéncia Z.

J& numa otimizacdo sem um poliedro de coordenacdo pré-definido (Free
shape), as molas séo posicionadas entre o centro metalico e os atomos de denti¢éo
dos ligantes (Figura 31b), com o objetivo de manter as ligacdes de coordenacao nas
distancias apropriadas. Os ligantes, neste caso, podem se espalhar lateralmente
durante a minimizacdo do Crowding. A formulacdo de W sera nessa situacao dada

como.

w = Y (X[n]-ry[n])?, (Equacdo 21)
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em que ry[n] se refere ao comprimento padrdo de ligacdo de coordenacdo enésimo
dente e o ion central metalico. A distorcdo de coordenacdo é minima quando o0s
comprimentos de ligagédo sao perfeitamente iguais a seus valores de referéncia r,. No
caso de uma minimizacdo do Crowding livre de um poliedro de coordenacao pré-
definido, portanto, a disposicdo angular dos ligantes em torno da esfera de
coordenacao é livre e controlada exclusivamente pela congestao estérica S.

A Figura 31 ilustra o posicionamento das molas na distor¢do de coordenacgao
W nos dois tipos de minimizac&do do Crowding possiveis no algoritmo Complex Build,
exemplificado para o complexo [Eu(py)(thd)s] (py = piridina, thd = 2,2,6,6-
tetramethylheptane-3,5-dione), de geometria octaedro monoencapucado, de simbolo

de forma poliédrica COC-7.

Figura 31 — Posicionamento das molas na distorcdo de coordenacdo W nos casos em que
a otimizacdo de geometria € conduzida a) com um poliedro de coordenagéao pré-definido, e
b) sem uma forma fixa, aplicado para o complexo [Eu(py)(thd)s] na geometria COC-7
4 N

\ J
FIXED SHAPE FREE SHAPE

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Perceba que a congestéo estérica S e a distorcdo de coordenacdo W séo duas
influéncias opostas na minimizacdo do Crowding. A estrutura final do complexo
sera, portanto, encontrada justamente no balanco entre esses dois potenciais.
Todavia, como o valor absoluto da congestao estérica S € muito maior que a distor¢céo
de coordenacdo W, tendo em vista que se trata de uma soma sobre uma quantidade
muito maior de termos, W deve ser multiplicado por um parametro a para que nao se
torne negligenciavel. Desta feita, a funcédo objetiva do Crowding pode ser definida

como:
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2= S+ aW (Equacéo 22)

O pardmetro a, por sua vez, foi determinado apds sucessivos testes

experimentais, de forma que possibilite um equilibrio razoavel entre S e W, como:

_ 11 ¢-3 x
a= 100JI_HIA (Equacéo 23)

Cabe ressaltar que o fato de o parametro a depender do nimero de atomos do
complexo |.~/| e de seu numero de coordenacdo |[]| ndo contradiz a ideia
apresentada no inicio da secao de que a funcédo de potencial Crowding ndo contém
parametros numéricos. De fato, este pardmetro serd& 0 mesmo para uma grande
quantidade de complexos, os quais podem ter uma grande quantidade de atomos e
de atomos diretamente coordenados.

A otimizacdo do Crowding ocorre dentro do espaco definido dos graus de
liberdade acessiveis aos ligantes. Cabe notar que os angulos de volante e de
dobradica descritos na se¢cdo 4.5.2.1 e 4.5.2.2, respectivamente, sdo préprios de uma
otimizacao com forma poliedral pré-definida, pois permitem flexibilidade de movimento
ao ligante apenas se o atomo de coordenacao ja estiver em um posicionamento em
relagdo ao centro metdlico e num certo arranjo tridimensional.

Atualmente, o algoritmo Complex Build utiliza em sua minimizac¢éo do potencial
um método de regido de confianca (CONN; GOULD; TOINT, 2000), junto com um

limite de convergéncia para a funcao objetiva de 104 A"
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4.7 Distancias de ligagao de coordenagao padrao

Qualquer que seja o tipo de otimizagcdo de geometria, com ou sem restricoes
quanto a fixacdo do poliedro de coordenacéo, o algoritmo Complex Build necessita,
para o calculo da distorcdo de coordenagcdo W, de valores de referéncia para as
ligacbes de coordenacdo entre o ion metalico e o subconjunto de atomos que séao
capazes de formar ligacdes estaveis com um metal, neste caso, ions lantanideos em
estados de oxidacao +2 e +3.

Para obter valores razoaveis desses comprimentos de ligacao de coordenacao,
foi utilizado o banco de dados utilizado no processo de parametrizacdo do modelo
Sparkle/RM1 (FILHO et al., 2013; ROCHA et al., 2006), contendo 815 estruturas de
complexos de lantanideos trivalentes de alta resolucdo cristalografica obtidos do
Cambridge Structural Database (CSD), e otimizadas sob um mesmo modelo quéntico,
cuidadosamente selecionadas para que fossem representativos de cada metal desta
série. Somadas a essas estruturas também foram incluidas 14 estruturas adicionais
de complexos de eurdpio divalentes.

Para cada tipo de ligacdo de coordenacao presente neste conjunto amostral,
especificados para o estado de oxidacdo do centro metalico, foram calculadas a
mediana x e o desvio padréo absoluto da mediana DPAM.

O valor x+ DPAM foi escolhido como o comprimento de ligacdo de
coordenacao padrdo r, para cada lantanideo. Essa escolha foi realizada sob o
argumento de que um atomo de coordenacdo mais distante do centro metalico pode
ser ajustado para uma distancia mais curta por um método de modelagem molecular
OuU mecanico quantico posterior, enquanto um atomo mais préximo do ion metalico
poderia gerar uma estrutura densa e mais empacotada que aprisionaria uma fungao
objetiva de otimizacdo de geometria posterior num falso minimo local, dificultando a
resolucao de sua estrutura.

Os valores dos comprimentos padrao das ligagdes de coordenacdo entre
diferentes atomos e os metais lantanideos para os estados de oxidacdo +3 e +2 em
picometros (pm) estdo sumarizados nas tabelas 18 e 19, respectivamente.

Como nem todas as combinacdes lantanideo-atomo de coordenacao poderiam
ser obtidas a partir dos dados de distancias de ligacdo de coordenacao disponiveis no
banco de dados, um método de estimacdo desses comprimentos a partir de outros

lantanideos foi desenvolvido.
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Tabela 18 — Distancias padréo de ligacdo de coordenacdo em picdmetros (pm) entre
diferentes atomos de coordenacao e ions lantanideos no estado de oxidagéo +3. Valores em
negrito e italico foram calculados diretamente do banco de dados de estruturas do algoritmo

Complex Build, enquanto os demais valores foram obtidos por interpolacdo das distancias
calculadas para outros lantanideos

O N S F | Cl | Br | P

La | 269|280 | 297|260 (274 (290 331|304

Ce (263270296 (259|273 |289 330|303

Pr [ 262 275|293 | 256|270 | 286 | 327 | 300

Nd | 260 | 268 | 296 | 255 | 287 | 293 | 326 | 299

Pm | 254 | 273|314 | 254 | 264 | 283 | 325 | 298

Sm | 253|264 | 293 | 253 | 283 [ 305 | 324 | 297

Eu | 251 [ 265 | 289 | 252 | 266 | 282 | 322 | 296

Gd |247|270| 288|251 |264|282 (322|295

Th | 248|263 | 287 | 249|273 (280|320 | 293

Dy | 245 (266 | 290|248 | 261|287 | 319 | 292

Ho | 243|260 | 300 | 247 [ 263 | 277 | 318 | 291

Er | 245|251 (285|246 |272 (285|317 |290

Tm | 242 | 257 | 282|245 | 259 [ 275 | 316 | 289

Yb | 241|260 | 281 | 244 | 258 | 274 | 315 | 288

Lu | 241|252 |280 (243 (257|273 | 314|287
Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 12)

Seja o raio i6nico efetivo de um ion X representado por ¢[X], € 0 comprimento
de ligacdo de coordenacdo padrdo entre um ion M*™ e um atomo de coordenacéao t
obtido a partir do banco de dados denotado por r,[M*™,t]. Seja entdo r,[NT™,t] a
distancia padrdo entre o ion N*™ e o mesmo atomo de coordenacdo que se deseja
obter, mas cujo valor € indefinido, pois ndo ha instancias de uma ligacdo deste tipo no

banco de dados. Esse valor pode ser estipulado a partir da relacdo abaixo:
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o[NT™, t] = ro[M*™™, t] — o[NT™] + o[M*™] , (Equacéo 24)

em que o[N*™] é o raio ibnico efetivo do ion cujo comprimento de ligacéo se conhece,

e o[M*™] o raio i6nico efetivo do ion cuja distancia se deseja estimar.

Tabela 19 — Distancias padréo de ligacdo de coordenacdo em picdmetros (pm) entre
diferentes atomos de coordenacao e ions lantanideos no estado de oxidagéo +3. Valores em
negrito e italico foram calculados diretamente do banco de dados de estruturas do algoritmo

Complex Build, enquanto os demais valores foram obtidos por interpolagdo das distancias

utilizando o metal eurépio como ion de argumento de entrada

O | N P

La | 295|304 | 342

Ce [ 289|298 | 336

Pr | 284|293 (331

Nd | 278 | 287 | 325

Pm 274283 | 321

Sm | 271|280 (318

Eu | 266 | 275 | 313

Gd | 262 | 271|309

Th | 259 | 268 | 306

Dy | 256 | 265 | 303

Ho [ 255|264 | 302

Er | 253|262 | 300

Tm [ 252 | 261 | 299

Yb | 251|260 | 298

Lu | 250 | 259 | 297
Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 14)

Para que essa estimativa retorne um bom valor de comprimento de ligagcao, o
ion de argumento de entrada deve conter uma boa quantidade de ligacdes do tipo

M*™ .t no banco de dados para que o valor final possa ser considerado confiavel. Na
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maioria dos casos, a distancia obtida para o ion Eu®* foi utilizado como input, haja
vista uma maior quantidade de complexos de seus metais no banco de dados do que

quaisquer outros lantanideos.

Tabela 20 — Raios idnicos efetivos, em picometros (pm), para ambos os estados de
oxidacgdao, utilizados nos métodos de interpolagéo para o calculo dos comprimentos padréo
das ligacdes de coordenacao. Valores em negrito e italico foram obtidos por ajuste

quadratico
Estado de oxidacéo
Lantanideo
+2 +3

La 146 103.2
Ce 140 101.0
Pr 135 99.0
Nd 129 98.3
Pm 125 97.0
Sm 122 95.8
Eu 117 94.7
Gd 113 93.5
Tb 110 92.3
Dy 107 91.2
Ho 106 90.1
Er 104 98.0
Tm 103 88.0
Yb 102 86.8
Lu 101 86.1

Fonte: Adaptado de Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 13)

Os raios i6nicos efetivos utilizados em g para os calculos das distancias padrao
mostradas nas tabelas 18 e 19 sdo mostradas na Tabela 20. Os valores de referéncia
da literatura utilizados foram os fornecidos por Winter (2016).
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Como nem todos os raios para metais lantanideos no estado de oxidacédo +2
estavam tabelados originalmente, um ajuste quadratico aos valores disponiveis foi

realizado, levando a funcao:

o[Ln*?] = 0,2097Z2 — 30,043Z + 1177,2 , (Equacéo 25)

em que o[Ln*?] é o raio i6nico efetivo do lantanideo divalente e Z é o seu nimero
atébmico. A expressdo apresenta um fator R? = 0,995 ao longo de toda série dos
lantanideos, o que permitiu completar a tabela 5 para o estado de oxidacéo +2.

Para o caso deste estado de oxidacdo, as distancias padrédo de ligacéo de
coordenacao foram computadas para os atomos de coordenacéo fosforo, oxigénio e
nitrogénio, que foram aqueles encontrados no banco de dados de estruturas de
complexos de eurdpio (Il). Todos os comprimentos padréo para os demais lantanideos
para esses atomos de coordenacdo foram estimados utilizando a (Equagéo 24) a partir
do raio i6nico efetivo do eurdpio e suas respectivas distancias obtidas no banco de

dados como argumentos de entrada.

4.8 Formas de Poliedro de Coordenagao

No algoritmo Complex Build, uma forma Q é representada como uma tupla, de

tal forma que

Q=1{2,7Z, 7, T}, (Equacio 26)

em que Z € o seu conjunto de vértices e Z é a sua matriz de geometria, da mesma
forma em gue num sistema molecular .~/ é o conjunto de atomos e X é a matriz de
geometria associada. Uma forma Q, porém, é particionada em sitios, cujo conjunto .~/

segue a definicdo abaixo:

Vs, €E.7/s55Ns,=0As;, s, €2, (Equagao 27)
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em que s; e s, sao dois sitios do conjunto .~/ da forma Q. Todo vértice de uma forma
estara num sitio, nem que o sitio seja composto apenas por esse vértice, de tal forma

que:

Use, s=2Z (Equacao 28)

O particionamento da forma Q deve ser correspondente ao conjunto de ligantes
do complexo. Isso é, para cada tipo de ligante, deve existir um sitio de tamanho igual
a sua denticidade. Ou, dado um conjunto de sitios, os ligantes devem ser escolhidos
de tal forma que preencham os sitios sem que sejam deixadas vacancias. Isso leva a

seguinte definig&o:

V/e s3s€e /||s| = |t « /| (Equagao 29)

Assim como os atomos de denticdo de um ligante ~, os vértices de uma forma
também recebem um indice de identificador de cor ¢ : Z — N que informa em qual sitio
s um ligante abstrato pode ser alocado. A cor do sitio indica a identidade quimica do
atomo de coordenacédo permitido. Assim, dada uma forma Q com vértices coloridos, e
um complexo ~ contendo ligantes com dentes coloridos, pode-se associar cada ligante
a cada sitio, sendo . ™ o sub-conjunto de . contendo apenas sitios com n elementos,
e ~ " o sub-conjunto de ~ contendo apenas ligantes de denticidade n.

Em semelhante modo a um ligante, um sitio s € ./ ™ também tem uma funcéo
T:.™— N", que informa o seu tipo. T(s) serd uma tupla em que cada item sera a
cor de cada um de seus vértices.

Pode-se definir também um conjunto .~ de sitios cujos ligantes ja foram
alocados, associando-se, a partir do pseudocodigo 4, cada ligante a um sitio. Um
ligante do tipo ~ U s é dito no algoritmo Complex Build como um ligante conectado.
Para uma sequéncia de ligantes conectados { ,}, seus respectivos sitios séo
designados por s,,.

Uma vez que os ligantes sdo conectados aos sitios e determina-se o
posicionamento especifico de cada atomo de coordenac¢éo ao longo dos vértices da
forma Q, pode-se ordenar as linhas da matriz de geometria Z, uma por uma, com as

linhas da matriz de geometria do poliedro de coordenacéo X[[]] que Ihe & associado.
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Pseudocédigo 4 — Algoritmo para mapear uma lista ordenada de ligantes sobre uma lista

ordenada de sitios

7 g
fi:o -7 » ~ é o espaco de tipos de ligantes e .~ € o de tipo de sitios
lacon € {1,...,N} faca
lago » € ~ " faca
laco s€ . " faca
se s€ ./ entdo
se f(T()) = 0 entédo
f(T(")) < T(s) W Essanotagdo significa que os valores de f
/<, Us estdo sendo atualizados
e« JUs
senao
se f(T()) = T(s) entdo
/e« Us
 « /Us
fim se
fim se
fim se
fim laco
fim laco
fim laco

Fonte: Adaptado de Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 14)

Uma vez pareadas cada matriz, reescalona-se os “comprimentos de ligacao”
de cada vértice, 0 que equivale a reescalonar os vetores de posi¢cao da matriz. Esse
processo é necessario para que se possa dimensionar o tamanho da forma do poliedro
de coordenacao padronizado, tornando-o compativel com as distancias dos atomos
de coordenacéo.

Para um dado par vértice e &tomo de coordenacao (v, t), a matriz de geometria

Z da forma Q é atualizada através da seguinte acao:

1o[Me, t] 0 0
Z[v] = 0 1o[Me, t] 0 Z[v] , (Equacao 30)
0 0 1o[Me, t]
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em que r,[Me, t] é a distancia padrdo entre o atomo de coordenagdo e 0 centro
metalico em certo estado de oxidacdo!?, mostradas nas Tabelas 3 e 4. Apbs o
reescalonamento, tanto a forma Q quanto o conjunto de ligantes tornam-se alinhados
e equivalentes quanto as distancias.

A Figura 32 mostra um comparativo entre as distancias padréo do poliedro de
coordenacao octaedro monoencapucado e 0s comprimentos que os Vvértices da forma
Q adquirem quando suas distancias s&do reescalonadas para 0S mesmos
comprimentos de ligacao de coordenacao entre o &tomo de oxigénio e o ion metélico
europio trivalente, e entre o atomo de nitrogénio e este mesmo ion lantanideo,

fornecidas na Tabela 18, para o mesmo complexo da Figura 31.

Figura 32 — Reescalonamento das distancias padrdo do poliedro de coordenacao octaedro
monoencapucado para os comprimentos de ligacdo de coordenacéo O-Eu(lll) e N-Eu(lll)

tabelados no algoritmo Complex Build para o complexo [Eu(py)(thd)s]

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

O conjunto completo de formas de poliedro de coordenacédo presente no
algoritmo Complex Build esta apresentado na Tabela A2 do Apéndice. Enquanto uma
otimizagcdo de geometria de um complexo ~ é realizada mantendo-se uma forma Q

fixa, a funcdo Crowding*® buscara minimizar a diferenca X[[[] — Z o maximo possivel

12 \Ver secdo 4.7 para esclarecimentos.
13 Ver sec¢édo 4.6.
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para que possa preservar tanto o arranjo especial quanto os comprimentos de ligacao

de coordenacdo do complexo na geometria final otimizada.

4.9 Estereoisomeria de coordenagao

Centros metalicos podem ser coordenados a diferentes ligantes, o que pode
levar a uma estereoquimica muito rica e intricada de se tratar. No algoritmo Complex
Build, cada estereoisémero de coordenacao € codificado como uma permutacdo nas
linhas da matriz Z de uma forma Q, e nos vértices que compdem 0s seus sitios.

No entanto, nem todas as permutacdes nas linhas da matriz Z poderiam ser
contabilizadas como um estereoisémero de coordenacéao diferente ou valido. Muitas
dessas permutacdes poderiam gerar o mesmo estereoisbmero, apenas rotacionado
noutra orientacdo. Para evitar isso, 0 algoritmo Complex Build utiliza os templates
disponibilizados por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), publicados até numero de
coordenacao 9, no qual os autores identificaram exaustivamente, mediante técnicas
matematicas de combinatéria poliedral aplicadas a programacao, quais permutacdes
de fato correspondem a estereoisdmeros distintos.

O algoritmo Complex Build foi desenvolvido para ser totalmente compativel com
esse banco de dados e pode utilizar suas informacdes como forma, permutacéo e
sitios para construir suas estruturas de partida. Torna-se evidente, diante do exposto,
gue tal modelo necessita de uma forma Q e uma respectiva matriz de geometria Z

para construir complexos com total controle de sua estereoisomeria.

4.10 Inicializagao de geometria

A otimizacao de geometria do algoritmo Complex Build € um processo local, e
que, portanto, requer uma inicializacdo de geometria. Essa inicializacdo, entretanto,
sera diferente se a minimizacdo do Crowding for ou ndo dependente da fixacdo de

uma forma de poliedro de coordenacéo.
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4.10.1 Inicializagdo de geometria com poliedro de coordenagdo

Para este tipo de otimizacado, a inicializacdo de geometria € feita alocando-se
cada ligante no seu sitio no poliedro de coordenacédo, de acordo com a permutacao
especificada, conforme mostrado na Figura 33, exemplificado para o mesmo

complexo [Eu(py)(thd)s] e geometria octaedro monoecapucgado da Figura 31.

Figura 33 — Alocacéao dos ligantes do complexo [Eu(py)(thd)s] de geometria octaedro

monoencapugado para um determinado estereoisomero

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Ora, uma vez que o vetor de permutagdo do estereoisdbmero de coordenagao
foi determinado, a informacéo sobre qual ligante ~ € - conecta-se em qual sitio s € .~/
da forma Q € precisada inequivocamente. Dessa maneira, cada ligante pode ser
rotacionado e translacionado de sua configuracao inicial para ocupar seu(s) vértice(s)
especifico(s) em torno do centro metalico.

No entanto, tanto para ligantes monodentados quando para bidentados, o
algoritmo Complex Build necessita de uma informacgao adicional, que é um ponto
suplementar, para que se saiba a orientacéo correta dos ligantes na alocacdo no
respectivo sitio da forma Q.

Simplesmente posicionar o(s) atomo(s) de coordenacdo de um ligante no seu

respectivo sitio ndo é suficiente para garantir sua orientacao relativa correta ao centro
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metalico de coordenacdo. Por exemplo, um ligante bidentado poderia, por conta de
seu grau de liberdade de angulo de dobradiga'#, ser rotacionado para qualquer
orientacdo, sem mudar a posicao de seus dentes. Isso poderia fazer com que partes
volumosas fossem posicionadas dentro do metal, tornando a estrutura irrealista.

O ligante precisa ser posicionado de tal maneira que os dentes apontem em
direcéo ao centro metélico, e suas regides volumosas estejam localizados radialmente
distante dele. Para se obter essa orientacdo especifica, necessita-se um ponto
chamado de ponto de referéncia, que € calculado de forma diferente dependendo do
tipo de ligante.

Para ligantes monodentados, como no caso da piridina, o ponto de referéncia
€ computado como o centréide do vetor posicado de cada atomo ligados diretamente

ao atomo de coordenacéo.

p*=avg(X[. / [t]]) . (Equacéo 31)

em que p* € o ponto de referéncia do ligante .

Para ligantes bidentados, um ponto de referéncia parcial é obtido para cada
dente separadamente, e o ponto de referéncia final € calculado como o centroide
desses dois pontos parciais.

Entretanto, a computacdo desses pontos de referéncia parciais dependera do
ambiente quimico de cada dente. Se o atomo de coordenacdo esta conectado a
multiplos &tomos, como ocorre no ligante fenantrolina, o ponto de referéncia parcial é
0 centréide desses atomos. Se o atomo de coordenacgdo esta ligado a apenas um
atomo, porém, como ocorre no ligante “thd”, o ponto de referéncia parcial é o centroide
dos atomos conectados a este Unico atomo vicinal.

A Figura 34 mostra o posicionamento final dos pontos de referéncia, em verde,
dos trés ligantes citados como exemplo, considerando as particularidades dos tipos
de ligantes e do ambiente quimicos dos seus atomos de coordena¢des, num caso em

gue esses estdo num complexo de eurdpio.

14 Ver se¢édo 4.5.2.2 para esclarecimentos.



139

Figura 34 — llustracdo dos pontos de referéncia, em verde, dos ligantes piridina,

fenantrolina e “thd”, ligados a um complexo de eurdpio

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Junto aos pontos de referéncia, define-se para os ligantes um conjunto
t* = t U {p*}, chamado de conjunto de dentes efetivos.
Assim como para os ligantes, pontos de referéncia de contraparte também séo

definidos para os vértices da forma Q, conforme mostrado na Figura 35.

Figura 35 — Pontos de referéncia definidos para diferentes sitios da forma Q

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

A computacdo do ponto de referéncia p* de um sitio s se da através da

equacao:
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d 0 0
p*=10 d 0|.p, (Equagéo 32)
0 0 d

em que p é o centroide dos vetores posi¢ao dos vértices do sitio, e d é um parametro
numeérico, cujo valor é 1,7. Junto aos pontos de referéncias, define-se para a forma Q
um conjunto s* = sU {p*}, chamado de conjunto de sitios efetivos.

Uma vez que conjunto dos dentes efetivos t* dos ligantes o conjunto e dos sitios
efetivos s* da forma Q séo definidos, os ligantes podem ser alocados, na orientacao
apropriada, de acordo com o vetor de permutacédo representativo do estereoisdmero.

O alinhamento dos dois conjuntos é feito utilizando-se o algoritmo de Kearsley
(1989), que produz uma matriz de rotacdo que superpde ambos 0s conjuntos de
pontos. A matriz, entdo, € utilizada para rotacionar todos os atomos do ligante, de
maneira que seus dentes e seu ponto de referéncia coincidirdo com os vértices e com
o ponto de referéncia do sitio apropriado da forma Q, respectivamente. O
procedimento € repetido para todos os ligantes até que todos estejam
apropriadamente alocados nos sitios.

A Figura 36 mostra esse processo para o ligante “thd”.

Figura 36 — Alocacgéao do ligante “thd” no sitio do poliedro de coordenacgao octaedro
monoencapucgado, pareando-se os atomos de coordenac¢do com os vértices da forma Q e o

ponto de referéncia do ligante com o ponto de referéncia do sitio

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Torna-se dessa forma evidente como os pontos de referéncia sdo necessarios
para que o dock dos ligantes seja feito na orientacao apropriada.
Isso termina a inicializacdo de geometria para 0 caso em que a otimizacao da

estrutura contém uma forma de poliedro de coordenacdo fixa.
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4.10.2 Inicializagdo de geometria sem poliedro de coordenagdo

Quando a inicializacdo de geometria € feita sem uma forma Q de poliedro de
coordenacdao fixo, o processo é conduzido de uma maneira diferente, ja que ndo ha
sitios especificos aos quais os ligantes devem se alocar, e dos quais a funcgéo
Crowding buscara minimizar o maximo possivel a distorcdo de coordenacdo W15
alinhando o posicionamento dos ligantes com a geometria de referéncia Z.

Nesse caso, o algoritmo Complex Build deve gerar posi¢cdes para que 0s
ligantes sejam alocados em torno do centro metélico. Esses pontos de inicializacédo
sdo idealizados para estarem os mais distantes possivel, uns dos outros, na superficie
de uma esfera.

No entanto, ao contrario de uma inicializagdo de geometria com uma forma Q
de poliedro de coordenacéo fixa, o(s) ponto(s) de dock dos ligantes nesses pontos
nao corresponde(m) ao(s) seus atomos de coordenacdo, mas Sim aos Seus
baricentros em torno do centro metalico, conforme ilustrado na Figura 37, utilizando o
exemplo do complexo [Eu(py)(thd)s].

Em suma, a inicializacdo de geometria sem uma forma de poliedro de
coordenacao especifica consiste no espalhamento dos ligantes 0 maximo possivel em
torno do centro metalico. Ora, o trabalho de espalhar pontos numa superficie esférica
€ um problema matematico conhecido que ndo contém uma solu¢ao Unica, ja que ha
diferentes critérios igualmente validos que podem ser considerados para se chegar
aos pontos resultantes.

No algoritmo Complex Build, a solucéo utilizada envolve a projecao da rede de
Fibonacci na superficie de uma esfera. Uma rede de Fibonacci de N pontos num disco

quadrado unitario € definida matematicamente pela equacéo abaixo:
n n ~
ty = (Xn, Vn) = [(5) %1,ﬁ] V0 <n <N, (Equacgao 33)

em que o termo (.)%1 é a parte fracional do argumento e @ € chamado de Proporcéo

Aurea.

15 Ver secéo 4.6.2.
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Figura 37 — Espalhamento dos pontos de inicializacdo em torno da superficie da esfera de

coordenacdo e alocacao dos baricentros dos ligantes nestes pontos

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Esses pontos podem ser projetados num circulo unitério, fornecendo uma
distribuicdo razoavel de pontos igualmente espacados. Essa transformacéo pode ser

feita preservando-se a area do disco através da seguinte relacao:

(x,y)—=(0,7): (an,ﬁ) , (Equagéo 34)

em que 6 e r sdo as coordenadas polares e x e y sdo as coordenadas cartesianas.
A Figura 38 compara os padrdes produzidos no disco unitario quadrado a) em
coordenadas cartesianas com o0s produzidos em coordenadas polares b) para

diferentes nimeros de pontos.
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Figura 38 — Comparativo entre os padroes dos pontos de Fibonacci produzidos pelo disco
guadrado unitario a) para N = 75, 150 e 300 pontos, respectivamente, e para a mesma

quantidade de pontos num circulo unitario b) em coordenadas polares

b) <ol e S A B
Sl N=150 N=300

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c, p. 16)

Note que a medida que o nimero de pontos do circulo unitario aumenta o
padrao produzido pelos pontos de Fibonacci aproxima-se ao de uma espiral. Esse
padrdo é o mesmo, por exemplo, que se encontra na propagacao das sementes de
girassol no topo de suas flores, conforme mostrado na Figura 39.

Essa € uma estratégia de sobrevivéncia dos girassois. Utilizando as espirais de
Fibonacci para posicionar suas sementes no topo de sua flor, o processo evolutivo da
planta a levou a alcancar a melhor disposicéo espacial possivel.

Assim como uma projecdo na superficie de um circulo unitario, os pontos de
Fibonacci também podem ser projetados na superficie de uma esfera unitaria, e entao

para um espaco cartesiano tridimensional, a partir das relagdes a seguir:

(x,y)— (8,7): (2nx, arcos(1 — 2y)) (Equacgéo 35)
(0,7) = (x, y,2) : (cos@Psinf, sin@sinf, cosf) , (Equacado 36)

em que 6 € [0,7], no contexto de coordenadas esféricas, é o angulo de inclinacéo,

enquanto @ € [0,2r] é o angulo azimutal. Isso também dé origem a uma rede de
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pontos espalhados (Figura 40a). Essa malha pode ser produzida pelas espirais de

Fibonacci (Figura 40b), conforme mostrado na Figura 40.

Figura 39 — Semelhancas entre o padréo de propagacgéo das sementes de girassol no topo
de suas flores e o padrao de espiral de Fibonacci da projecao dos seus pontos no circulo

unitario

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Figura 40 — Rede de Fibonacci projetada na superficie de uma esfera (a) e uma das
espirais de Fibonacci que a gerou (b)

Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 17)

No algoritmo Complex Build, a rede de Fibonacci é construida para conter N =
30 pontos. ApGs sua projecdo na esfera unitaria, sua lista de pontos € ordenada de tal
forma que o item seguinte € aquele que maximiza a distancia ao item predecessor,

conforme mostrado no pseudocdédigo 5.
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Pseudocddigo 5 — Algoritmo para ordenacao de uma lista de pontos ¢ tal que o

item seguinte da lista € aquele que maximiza a distancia do seu predecessor

e
enquanto 1 = 1 faca
laco p € “ faca
q <9
dmax <0
d<0
laco g € “* faca
r<|p—ql
ded+r
fim laco
se d > dq, entao
P q
fim se
fim laco
e U {p*}
se | *| =] | entédo
interrompe enquanto
fim se
fim enquanto
retorna "

Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 16)

Uma vez obtida essa lista ordenada, os primeiros | -/ | pontos sao escolhidos
como as posic¢oes iniciais do baricentro do ligante. Dessa forma, € garantido pelo
algoritmo o espalhamento dos ligantes, 0 maximo possivel, pelo conjunto de pontos
da rede.

Através desse método, pode-se conseguir solugbes canbnicas conhecidas.
Como se sabe, para alguns vértices, a solucdo do problema de espalhamento de
pontos na superficie de uma esfera sdo os sélidos platbnicos. Por exemplo, o
complexo [Eu(py)(thd)s] utilizado como exemplo na Figura 37, que tem quatro ligantes,
produz um padréo proximo a um tetraedro, conforme ilustrado na Figura 41.

O método, porém, também funciona para 0s casos nos quais solucdes
candnicas nao existem, como num caso hipotético de um complexo com 11 ligantes
(Figura 42a), para o qual n&o existe um solido platonico. Conforme mostrado na Figura
42, mesmo em situagcdes como essa, um bom espalhamento dos pontos ao longo da
esfera (Figura 42b), e consequentemente dos ligantes, pode ser encontrado por esse
método.
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Figura 41 — Padrao préximo a um tetraedro produzido pelos pontos da rede de Fibonacci

no espalhamento dos ligantes do complexo [Eu(py)(thd)s]

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Figura 42 — Exemplo de um complexo hipotético contendo onze ligantes (a) e solugéo do

padrdo de espalhamento de onze pontos na superficie de uma esfera utilizando a rede de
Fibonacci (b)

4 N

a) b)

!

\. J
Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Inicialmente, os ligantes séo posicionados irrealisticamente distantes um dos
outros, conforme mostrado na Figura 43 para o complexo [Eu(py)(thd)s], para evitar
que a esfera de coordenacédo se torne desordenada com o que poderia ser um

empilhamento dos ligantes uns sobre os outros durante a fase de inicializacéo.



147

Figura 43 — Posicionamento dos ligantes do complexo [Eu(py)(thd)s] na inicializacdo de

geometria. Note que os ligantes estdo de forma néo natural distantes um dos outros

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Uma vez alocados na esfera de coordenacgéo, os ligantes séo rotacionados
para que estejam orientados com o lado contendo seus atomos diretamente
coordenados virados para o centro metalico.

Inicializada a geometria, a otimizacdo do Crowding em relacdo aos graus de

liberdade acessiveis aos ligantes toma lugar.

4.11 Quiralidade de coordenagao

A quiralidade de um objeto é uma caracteristica que ndo depende
exclusivamente de sua composi¢cdo quimica, mas também de sua simetria no que se
refere a reflexdo de sua estrutura, independentemente de quaisquer outros aspectos
internos de sua geometria.

Uma vez que se tem a geometria final de uma estrutura de complexo metalico,
por uma otimizacdo com ou sem poliedro de coordenacao definido, a quiralidade de
coordenacao da estrutura pode ser reconhecida pelo algoritmo Complex Build.

Para complexos com uma forma Q fixa, a informacgéo sobre a quiralidade de um
estereoisémero € conhecida a priori pelo seu stereoisomer ID, a partir dos templates

disponibilizados por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018) em seu banco de dados, os quais
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o algoritmo Complex Build utiliza. Todavia, para complexos sem uma forma Q pré-
definida, a quiralidade de coordenacdo pode ser determinada, mesmo que ndo se
saiba qual o poliedro de coordenacao e o vetor de permutacéo da estrutura obtida, a
partir de um algoritmo separado.

A metodologia utilizada para a determinacéo da quiralidade do complexo n&o
considera toda a estrutura da molécula, mas leva em conta apenas o seu centro de
coordenacao, isso €, somente os atomos coordenados ao ion metalico, conforme
ilustrado na Figura 44. Isso porque, ndo importa quao complicada seja a estrutura um
complexo, sua quiralidade de coordenagéo é uma caracteristica referente apenas ao
poliedro de coordenacdo e ndo uma propriedade da molécula inteira, embora,
havendo quiralidade de coordenacao, necessariamente a molécula inteira € quiral.

Inicialmente, é realizado um mapeamento da similaridade quimica dos &tomos
de coordenacgdo, o que permite estabelecer um indice de ordem de precedéncias
semelhante aqueles utilizados nas regras de Cahn-Ingold-Prelog para a nomenclatura
de estereoisdmeros do carbono tetraédrico. Dessa maneira, cada atomo do poliedro
de coordenacdo receberd um indice que representa o conjunto de seu ambiente

quimico, como mostrado na Figura 45.

Figura 44 — Exemplo de centro de coordenacdo de um complexo que o algoritmo Complex

Build utiliza para verificar se € quiral, ou seja, se h&a quiralidade de coordenagéo

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)
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Figura 45 — indice de ordem de prioridades dos atomos do centro de coordenacg&o do

complexo da Figura 44

3

O’
@

5 §)

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Estabelecer esses indices é extremamente importante na determinacdo da
quiralidade da estrutura, uma vez que muitos atomos podem ser equivalentes uns aos
outros. Por exemplo, considere o caso da molécula de metano, em que cada atomo
de hidrogénio € equivalente entre si. Se se tentasse sobrepor sua estrutura com sua
imagem especular, qualquer a4tomo de hidrogénio de uma estrutura poderia ser
posicionado no topo do hidrogénio de outra para que essa fosse considerada
superponivel e equivalente. Se por outro lado ndo se levasse em conta essa
similaridade entre os atomos de hidrogénio na molécula de metano e, expandido,
entre os varios atomos ou ligantes conectados a um centro metalico num complexo,
entdo cada atomo s6 seria considerado equivalente a si mesmo, e a molécula de
metano seria erroneamente reconhecida pelo algoritmo como quiral.

Uma vez estabelecido o indice de precedéncias dos atomos do centro de
coordenacao, normaliza-se as distancias dos dentes e realiza-se o procedimento de
testagem da quiralidade de coordenag¢do. O método mais exaustivo para verificacdo
de um centro estereogénico seria aquele que tentaria superpor as estruturas
espelhadas e nao-espelhadas de acordo com cada correspondéncia bijetora.
Escolhendo-se uma bijecdo entre os atomos da estrutura ndo-espelhada com os
daquela refletida, os dois conjuntos seriam superpostos utilizando o algoritmo de
Kearsley (1989). Poder-se-ia comparar cada uma das estruturas resultantes medindo-
se a dissimilaridade geométrica entre elas, como através do desvio médio quadratico
(RMSD), estipulando-se um limite para decidir quando essas seriam idénticas.
Evidentemente, o valor de similaridade entre duas estruturas idénticas seria em geral

muito distinto do valor encontrado para duas estruturas nao-superponiveis.
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O problema de tal metodologia estaria que, a medida em que o numero de
coordenacao aumenta junto com o namero de atomos quimicamente equivalente no
centro de coordenac¢do, o numero de combinacdes escalonaria muito rapido, tornando
essa abordagem computacionalmente impraticavel.

No algoritmo Complex Build optou-se por utilizar o algoritmo desenvolvido por
Marques et al. (2010), no qual em cada iteracao a estrutura espelhada € rotacionada
numa orientacado aleatéria, como apresentado na Figura 46 e, dessa orientacao,
estabelece-se uma associacao bijetora entre os atomos da estrutura espelhada e os

da estrutura ndo-espelhada.

Figura 46 — Rotacgéo da estrutura espelhada do complexo da Figura 44 numa orientagéo

aleatéria pelo algoritmo de Marques et al. (2010)

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Como é possivel existir diferentes combinagBes desses atomos, a construcao
dessa associacao é feita a partir de uma matriz que determina quao custoso sera
conectar os atomos da estrutura ndo-espelhada com os atomos da estrutura
espelhada. O custo de unir atomos de igual precedéncia € igual a distancia que o0s
separa, de tal forma que o algoritmo buscara associar atomos que estejam

preferencialmente proximos. Ja o custo de se associar atomos de precedéncia

diferentes sera da ordem de 10" maior gue a distancia que os separa, de forma a
garantir que eles nunca sejam unidos, ndo importa quao proximos estejam.

Uma vez que matriz de custo é construida, a associacdo bijetora entre as
estruturas ndo-espelhada e espelhada é realizada a partir do Método Hungaro (sum
linear assignment) (CROUSE, 2016), e o algoritmo de Kearsley (1989) utilizado para
verificar se as estruturas sao ou nao superponiveis.

O algoritmo funciona em ciclos, repetindo esse mesmo procedimento de

produzir orientacdes aleatorias da estrutura espelhada, computar associacfes
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bijetoras entre os atomos de cada estrutura e testagem da superposicdo a cada
iteracdo. Muitas das associacfes produzirdo superposicdes ruins, mesmo para
complexos que séo aquirais, devido a natureza estocéstica do algoritmo.

Se ap0s um numero maximo iteragdes nao for possivel superpor as estruturas
espelhadas com as nao-espelhadas, o complexo é considerado quiral, conforme
mostrado no esquema da Figura 47. Quando, pelo contrario, o algoritmo consegue
superpor perfeitamente as duas estruturas em determinada iteracdo, o ciclo se
encerra e o centro de coordenacédo é classificado como aquiral, como ilustrado no
infografico da Figura 48. Essa superposicdo ocorrera quando o RMSD entre a
geometria original e sua imagem especular for menor que um certo limite, definido no

algoritmo de Marques et al. (2010) como 0,14.

Figura 47 — Esquemaética do ciclo de iteragfes do algoritmo de Marques et al. (2010) para

determinag&o de um complexo como quiral
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Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

Devido a forma como algoritmo é construido, isso €, estocasticamente, sO se
pode ter certeza se um complexo € quiral assintoticamente, ou seja, se se completar
0 nimero maximo de interacdes. Baseado em resultados de Marques et al. (2010),
como também em verificacbes experimentais no algoritmo Complex Build,

determinou-se um numero maximo de 10.000 iteracdes.
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Figura 48 — Esquemaética do ciclo de iteracbes do algoritmo de Marques et al. (2010) e

interrupcao deste para determinacdo de um complexo como aquiral
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Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021c)

4.12 O software

Explicitados os meandros do algoritmo Complex Build, pode-se falar agora da
implementacdo de sua metodologia no Complex Build Software, um programa
totalmente brasileiro desenvolvido em linguagem de programagao Python.

A codificacdo do Complex Build Software foi seccionada em duas partes: uma
sessdo front-end de interface grafica, no qual ha a interacéo do software com o usuario
para que este fornega parametros de entrada para o programa para que este possa
construir um complexo de ion lantanideo e uma sessao back-end, na qual ha o
gerenciamento do controle estereoquimico das estruturas e o calculo de suas
geometrias. Esses dois nucleos foram idealizados de tal forma que ha um fluxo de
informacgdes entre eles durante o funcionamento do software.

A interface grafica do Complex Build Software foi concebida para conter em
primeiro plano somente elementos como botdes, dropdown lists, painéis,
visualizadores, gréaficos e menus, sem que seja obrigatdério ao usuario preencher
campos de input por digitacdo manual, o que poderia fazer com que valores de

entradas incorretos ou confusos de interpretar pelo programa fossem fornecidos.
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Desta maneira, a dindmica do software seria semelhante a de jogos point-and-
click, onde o usuario apenas clica sobre icones, sem que seja necessario digitar
comandos de entrada. Essa escolha, se por um lado limitaria a liberdade do usuario,
tenderia a evitar problemas quanto a dificuldades de entendimento do programa.

Para auxiliar os passos que deveriam ser seguidos, delimitou-se também que
0 programa seria munido de frases indicativas quanto aos passos que deveriam ser
seguidos pelo usuario, assim como efeitos de flash sobre icones, mostrando-lhe onde
clicar para prosseguir na constru¢cdo do complexo metélico.

Em segundo plano, isso €, a parte da interface gréfica, o programa calcularia
as estruturas dos estereoisdbmeros de coordenacdo do complexo, identificando
particularidades de seus ligantes, seus graus de liberdades acessiveis, como também
reconhecendo a presenca ou ndo de quiralidade de coordenacao na estrutura final.

Baseado no fluxograma da Figura 22, estabeleceu-se esse conjunto de
diretrizes sequenciais que o Complex Build Software deveria ter para produzir as
estruturas de partida de um complexo de ion lantanideo com total controle

estereoquimico. Em suma, os procedimentos séo:

1. Receber um elemento metalico Me como centro atbmico do complexo de
coordenacao;

2. Receber um conjunto de ligantes ~ que se coordenardo a esse metal,
obtendo assim uma férmula quimica do complexo;

a. Analisar os ligantes selecionados para determinar quais sdo 0s seus
graus de liberdade, torsées livres, como também a presenca de ciclos
aromaticos.

3. Receber um protocolo de otimizag&o da(s) estrutura(s) do complexo, o qual
pode ou ndo depender da escolha adicional de um poliedro de coordenacéo:

a. Otimizacado com forma Q de poliedro de coordenacéo:

i. Escolha da forma Q;

ii. Especificacdo de um dos grupos pontuais da estrutura;

iii. Selecdo de um vetor de permutacdo que corresponda a um
dos estereoisdmeros de coordenacao cuja estrutura contém o
grupo pontual escolhido anteriormente.

iv. Inicializar a geometria do complexo atendo-se ao poliedro de

coordenacao e vetor de permutacéao fornecidos.
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b. Otimizac&o sem poliedro de coordenacéo:
i. Inicializar a geometria do complexo sem se ater a nenhum
poliedro de coordenacao ou vetor de permutacao;
4. Coordenar os ligantes em torno do metal de acordo com os valores de
distancia de ligacdo metal-atomo doador tabelados (Tabelas 18 e 19);
5. Minimizacao da funcéo de potencial Crowding;
6. Obtengcdo de uma estrutura pré-otimizada do estereoisdbmero de
coordenacao;
7. ldentificacdo da existéncia de quiralidade de coordenacdo no
estereoisébmero de coordenacao;
8. Construcdo da molécula num visualizador de estruturas;
Producéo do(s) arquivo(s) de Quimica Computacional numa das extensfes
disponiveis:
a. apenas do estereoisdémero de coordenacéao calculado;
b. de todos os estereoisbmeros de coordenacao do complexo para

certo(s) grupo(s) pontual(is);

A implementacédo do algoritmo Complex Build no Complex Build Software foi
feita em mais de 20 mil linhas em linguagem de programacédo Python, particionados
em diferentes cédigos, cada um deles contendo classes e func¢ées, isso €, sub-rotinas
especificas de codigo implementadas para executar determinado comando quando
chamadas. A divisdo do algoritmo em diferentes cédigos, e este em classes, permitiu
um melhor controle sobre o fluxo de informacdes, como também o estabelecimento
de uma hierarquia sobre eles.

Além desses recursos, a codificagdo do Complex Build Software também se
valeu da utilizacdo de moédulos dessa linguagem de programacéo direcionados para
algebra linear, manipulagdo de matrizes e vetores (NumPy), computacao cientifica e
numerica (SciPy), plotagem grafica e de imagem (Matplotlib), interface grafica (tkinter),
analise de estruturas de dados (pandas), manipulacéo do sistema operacional (0s),
entre muitos outros.

Tendo em vista que muitos desses modulos contém diferentes versdes que
nem sempre apresentam compatibilidade entre si, foi de grande utilidade nesse
processo de pareamento das bibliotecas o pacote de distribuicdo do Anaconda, uma

plataforma aberta voltada para o desenvolvimento da programacdo cientifica em
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linguagens Python e R, e que ja contém em sua instalacdo um conjunto de importantes
modulos compativeis entre si. Dentro dessa plataforma, utilizou-se o Ambiente de
Desenvolvimento Integrado (IDE) do Spyder para edi¢cdo do codigo-fonte do Complex

Build Software.

4.13 Banco de dados

Para o funcionamento do Complex Build Software, delimitou-se a necessidade

de quatro bancos de dados.

4.13.1 StereofindDatabase

Esse banco de dados constitui-se num conjunto de arquivos .csv zipados
organizados por pastas de forma hierarquica pelo nimero de coordenacédo de
complexo, simbolos de forma de poliedro de coordenagdo e formula geral,
respectivamente. Dentro de cada arquivo estdo tabelados os stereoisomer IDs de
todos os estereoisdmeros de coordenacgao possiveis para um complexo com ligantes
mono e bidentados daquela férmula geral e poliedro de coordenacéo especificada, de
acordo com os templates de Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), de numeros de

coordenacdo 1 até 10.16

4.13.2 LigandsDB

Esse outro banco de dados foi idealizado para conter arquivos em formato
.mol2 de ligantes que podem ser lidos pelo Complex Build Software. Em cada arquivo
estdo especificadas as coordenadas geométricas dos atomos de um ligante, assim
como informagdes de sua topologia, isso €, quais atomos estdo conectados a quem,

fornecidas em pares.

16 Embora o trabalho publicado pelos autores de 2018 considere o estudo da estereoisomeria e
quiralidade de coordenacdo até niumero de coordenacao 9, na versao publicada do Complex Build
Software obteve-se para um conjunto de geometrias de coordenacdo 10, utilizando os mesmos
métodos de combinatéria poliedral matematica, o conjunto completo de estereocisbmeros de
coordenacao possiveis e stereoisomer ID para complexos com ligantes monodentados e bidentados
simétricos e assimétricos.
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Além desses arquivos, o LigandsDB também contém arquivos .csv nos quais
esses ligantes estdo tabelados sistematicamente de acordo com as informacdes:
nome (preferencialmente IUPAC) do ligante, codigo SMILES, simetria de denticao,
indice dos a&tomos de coordenacdo, composicdo elementar, abreviagcdo comum,
vértices dos eixos de rotacdo interna, indice dos atomos a serem rotacionados e

carga.

4.13.3 TeethBonds

Esse banco de dados foi idealizado para conter as distancias padrédo entre os
atomos de coordenacdo e o centro metalico lantanideo para os estados de oxidacéo
+2 e +3, mostradas na Tabela 3 e 4, e que o Algoritmo Complex Build utiliza para o
calculo da distor¢cao de coordenacao W. Dada a simplicidade desse banco, esse foi
concebido como um cédigo em formato .py, contendo dois dicionarios - tipos de
estrutura de dados do tipo colecao (HILL, 2015, p. 110-111) - um para cada estado
de oxidacdo, em que a primeira chave é o ion lantanideo. Essa chave retorna como
valor um outro dicionario em que cada chave é o atomo de coordenacdo que se
coordena a esse metal. O valor retornado por essa segunda chave € o comprimento

tabelado da distancia de ligacao.

4.13.4 OrcalnLib

Este ultimo banco de dados é proprio para producdo de arquivos de quimica
computacional para os softwares ORCA e Gamess. Em suma, esse banco contém
informacOes de pseudopotenciais de caroco dos metais lantanideos, chamados
Effective Core Potentials (ECP). Sem esses pseudopotenciais, tais programas de
guimica quantica teriam que modelar todos os elétrons f e 0 que estivesse entre eles
e 0s orbitais de valéncia. Portanto, os ECPs reduzem o tempo de célculo. Tais

informacgdes s&o necessarias para calculos DFT e ab initio.
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5 RESULTADOS ADICIONAIS E DISCUSSAO

Uma vez delimitadas as diretrizes do algoritmo Complex Build e dos
componentes necessarios para sua implementacdo no Complex Build Software, foi
possivel realizar sua codificacdo valendo-se de todos os recursos disponiveis. Cabe
ressaltar mais uma vez que o proposito do programa é produzir arquivos de entrada
de geometrias de complexos de ions lantanideos considerando suas estereoisomerias
e quiralidade de coordenacdo para calculos posteriores por modelos mais
sofisticados, e ndo emular estruturas experimentais.

Conforme jA comentado anteriormente, a funcdo de potencial Crowding ndo
considera interacfes atrativas entre os ligantes, mas simplesmente tenta espalha-los
tanto quanto seja quimicamente possivel. E claro que isso causara discordancias
entre uma estrutura cristalografica e uma produzida pelo algoritmo Complex Build,
mesmo se ambas corresponderem a um mesmo estereoisomero. Da mesma forma,
também é esperado que a estrutura cristalografica possa ser distinta de uma
geometria pré-otimizada e novamente otimizada por um modelo mecanico quantico,
pois esse considera apenas o complexo isolado, enquanto a estrutura cristalografica

normalmente esta numa rede sélida.

5.1 Interface grafica

Tomada a diretriz de particionar tanto o algoritmo Complex Build quanto o
codigo do Complex Build Software em sub-rotinas para o processo de construcdo
direcionada de um complexo de ion lantanideo com total controle estereoquimico, a
interface gréafica do programa também é dividida, contendo sec¢des, ou widgets, cada
uma com diferentes funcionalidades especificas. A Figura 49 mostra a interface da
secao principal Menu do software assim que o programa abre para 0 usuario.

Ao centro da figura é mostrado o visualizador de estruturas do Complex Build
Software, enquanto numa coluna a esquerda estdo: 1) um campo onde seré informado
o simbolo do centro metélico Me escolhido junto com um botéo; 2) um quadro onde
estaréo a lista dos ligantes selecionados ~/ (com a estrutura de um deles mostradas
num visualizador abaixo), junto com outro botéo; 3) um campo onde estara mostrado
o simbolo da forma Q do poliedro de coordenacéo escolhido, junto com mais um botéo;

4) uma dropdown list com um dos grupos pontuais possiveis para a forma Q
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selecionada; 5) e outra dropdown list para a selecdo de um vetor de permutacao que
representa um estereoisdmero cuja estrutura contém o grupo pontual escolhido na

dropdown list acima.

Figura 49 — Menu do Complex Build Software logo apds o programa ser aberto por usuario

D i g % @ @ Q *; = % u . Hide Hydrogens. Re-optimize Structure Complex Elipsoid |  Shape Elipsoid Bond line

Choose [é

Metal

Select '

Ligands

Shape *

Point Group -3

Permutation

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

No canto superior esquerdo, ha um conjunto de botdes com diferentes
funcionalidades, que séo, respectivamente: 1) o reset da interface grafica; 2) o
carregamento de um arquivo de quimica computacional nos formatos .mol2 ou .mop
no visualizador de estruturas do programa; 3) a criacdo de um Unico arquivo de
quimica computacional num dos formatos disponiveis pelo software da geometria de
partida de um dos estereocisdmeros de um complexo construido; 4) a criacdo dos
arquivos de quimica computacional num dos formatos disponiveis no software numa
pasta .zip de todas as geometrias de partida dos estereocisémeros de um complexo;
5) o carregamento de uma sessao de utilizacao do programa; 6) o salvamento de uma
sessao de utilizagdo do programa; 7) o salvamento de uma foto de um complexo
construido no visualizador, na orientagdo mostrada na tela, em resolucao de 300 dpi,
num dos formatos disponiveis pelo programa (.pdf, .jpg, .png e .tif); 8) a adicdo de um
novo ligante ao banco de dados de ligantes do programa; 9) a solicitacdo de uma
licenca de um ano gratuita para utilizagdo do software; 10) a validacao da licenga de
um ano gratuita, caso o0 usuario ja tenha uma em maos; 11) um botdo com um

hyperlink para o canal do YouTube do Complex Build no qual o usuario pode assistir
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videos tutoriais do software ou sobre o0 algoritmo Complex Build; 12) e um botdo About
com informacdes sobre os desenvolvedores, versao atual, entre outros.

Acima do visualizador ainda h4 um conjunto de botdes adicionais: 1) dois
botdes para a troca da cor do fundo do visualizador de preto para branco e vice-versa
(alterando-se a cor do fundo, altera-se também a cor das ligacdes para a coloracao
complementar); 2) dois botdes para o espelhamento da molécula mostrada no
visualizador, para se obter assim sua imagem especular quando dois estereoisdmeros
de coordenacdo formarem um par de enantibmeros. Esse espelhamento € feito em
relacdo ao plano perpendicular a tela do computador, de forma que sempre se obtera
a imagem especular da molécula na perspectiva em que essa estiver no visualizador.
Ha também: 3) um botdo para omitir &tomos de hidrogénio ligados a atomos de
carbono no visualizador; 4) um botdo para reotimizar uma estrutura ja otimizada no
programa; 5) um botdo para verificar o0 andamento de um grafico da minimizacéo da
funcdo Crowding ao longo do tempo; 6) um botdo para acompanhar uma fila de
processos de criagcdo de arquivos de entrada de estereoisbmeros de complexos
metdlicos; 7) um botéo para criar um elipsoide em torno dos atomos de coordenacao
do complexo; 8) um botdo para criar um elipsoide em torno do complexo por inteiro;
9) e um botéo para mudar a representacdo dos atomos do complexo no visualizador:
de esferas coloridas para o simbolo destes na Tabela Periédica.

Pode-se perceber que, na Figura 49, o botdo acima do campo onde
posteriormente estara informado o centro metélico Me esta destacado com o entorno
avermelhado do seu icone. Isso significa que esse deve ser o botédo no qual o usuério
deve proximamente clicar para a construcao de seu complexo metélico de interesse.
Ao fazé-lo, o usuario sera direcionado para a janela Tabela Periddica.

Nas proximas sec¢Oes, serdao mostradas diversas funcionalidades do Complex
Build Software, utilizando como exemplo o complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2], de geometria

antiprisma quadrado, SAPR-8, sintetizado por Borges et al. (2021).
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5.1.1 Janela “Tabela Periédica”

Essa widget consiste, como seu proprio nome indica, numa representagdo da
Tabela Periddica dos Elementos, de acordo com sua versao mais atualizada (IUPAC,

2018), conforme ilustrado na Figura 50:

Figura 50 — Janela “Tabela Periédica”, logo apds ser aberta pelo usuario do Complex Build
Software

B®

Please, choose an available metal to build your complex

:

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Note, primeiramente, que no canto superior € indicado por uma frase o que o
usuario deve fazer nessa secao do programa: a selecdo de um metal que sera o centro
metalico Me do complexo de interesse. Elementos ametalicos, a direita, bem como o
hidrogénio, encontram-se indisponiveis para sele¢cdo. Somente 0s elementos
lantanideos, em cor laranja, sdo passiveis de serem selecionados nesta versao do
Complex Build Software como centros metalicos para a constru¢ao de complexos com
total controle estereoquimico.

Escolhendo-se qualquer um dos elementos metalicos, mesmo um metal ndo-
lantanideo, informacdes concernentes a esse elemento como nome, nimero atémico

Z, peso atdmico, estado fisico a 25 °C e 1 atm, e raio ibnico, serdo disponibilizadas
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num painel ao centro da janela. Para um elemento disponivel para ser um centro
metalico no programa, além de sua selecdo, o usuario devera também escolher um
de seus estados de oxidag&o, no caso dos metais lantanideos, +3 ou +2. A Figura 51
mostra a mesma janela apos a selecdo do metal eurépio no estado de oxidagao +3.

Figura 51 — Janela “Tabela Periédica” apds escolha do metal eurdpio no estado de

oxidacdo +3
e If you are sure about your choices, please click OK
.
Europium o
Atomic Number (Z) = 63 x /

Atomic Weight = 151.96 amu
Siato = Soli
Category = Lanthanoid
lonic Radius =095 A .
@@
”

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Conforme indicado pela frase na regido superior da janela na Figura 51, uma
vez definido o centro metalico Me e seu estado de oxidacdo, pode-se prosseguir

clicando no botao azul “Ok”, ao que se fechara a janela.

5.1.2 Janela “Selecao de Ligantes”

Deve-se agora especificar a lista de ligantes -~ que se coordenardo a esse
centro metalico Me. Para isso, primeiro clica-se no botéo ao lado da frase “Selecionar
Ligantes”, conforme ilustrado na Figura 49. Com isso, uma nova janela sera aberta

para selecdo dos ligantes. Sua interface gréfica inicial € mostrada na Figura 52:
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Figura 52 — Janela “Selecéo de Ligantes”, logo apds ser aberta pelo usuario do Complex

Build Software

Please, select your choices to add the ligands of your interest E] @
Denticity
| - | Reset Database
Short Identifier Molecular Formula Name Charge
Ligands
Short Identifier Molecular Formula Name Charge

Selected ligands

Short |dentifier Denticity

Remove Ligand

Coordination
Number

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Essa janela contém diferentes icones, que vao desde botdes, dropdown lists,
treeviews, labels, campos de entrada e um visualizador de moléculas.

Inicialmente, o usuério deve informar a denticidade n do ligante que deseja
selecionar. Atualmente, o Complex Build Software contém cadastrado em seu banco
de dados de ligantes estruturas de um até nove atomos de coordenacdo, embora
tenha suporte para ligantes com até doze dentes. Selecionando-se a denticidade n, 0
programa retorna na treeview ‘“Ligantes” o sub-conjunto de todos os ligantes
cadastrados dessa denticidade.

Os ligantes sao exibidos nesse painel em quatro colunas, cada uma com um
elemento descritor seu: uma abreviacdo curta, sua férmula molecular, seu nhome e
carga. Acima dessa treeview ha quatro campos de entrada, um para cada coluna
desse painel. Através desses campos, pode-se refinar ainda mais o mecanismo de
busca de um ligante, impondo mais restricdes, como por exemplo uma certa carga,
ou que o software retorne todos os ligantes que contenham certos atomos em certas

guantidades, ambos os condicionais, pois 0s mecanismos de busca sao aditivos, de
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forma que se pode pedir que o programa retorne, por exemplo, todos os ligantes
bidentados de carga -1 e com dois atomos de oxigénio, conforme mostrado na Figura
53.

O mecanismo de entrada “Férmula Molecular” é codificado tal que a ordem dos
atomos nao importa. Isso €, se 0 usuario colocasse como entrada nesse campo
“O2F3”, para o Complex Build Software seria idéntico a caso fosse digitado “F302”. O
programa pesquisaria todos os ligantes, dentro da denticidade escolhida
anteriormente pelo usuario, com trés atomos de flior e dois &tomos de oxigénio.

Clicando-se na entrada do ligante no painel Ligantes, sua estrutura € mostrada
no visualizador no canto inferior direito. Caso o ligante realmente seja 0 que 0 USUario
deseja adicionar, esse pode ser adicionado clicando-se no botdo “Adicionar” ao lado
esquerdo da Treeview ao pressionar a tecla Enter do teclado. Ao fazer isso, a
abreviacdo do ligante adicionado, bem como sua denticidade, aparecerdo no painel
“Ligantes Selecionados”.

A medida que os ligantes s&o adicionados, o campo “Numero de Coordenag&o”
€ atualizado com o numero de coordenacao do complexo, inferido a partir dos tipos
de ligantes escolhidos pelo usuario. No Complex Build Software, ligantes podem ser
adicionados até que o numero de coordenacédo do complexo seja igual a 12.

A Figura 53 mostra a janela de selecdo de ligantes apds a escolha dos trés
ligantes bidentados “fod” e dois ligantes monodentados “2-Pyr” do complexo
[Eu(fod)s(2-Pyr)2], obtendo-se um numero de coordenacao 8. A estrutura do ligante
“fod” € mostrada no visualizador da janela. Note como os campos de entrada “Formula
molecular” e “Carga” sao utilizados para encontrar o ligante bidentado.

Uma vez que o conjunto de ligantes -~ foi definido pelo usuario, esse pode
clicar no botdao “OK”, conforme mostrado no canto inferior esquerdo na Figura 53.
Caso esse queira remover algum ligante da Treeview “Ligantes Selecionados”, basta
clicar sobre seu nome no painel e pressionar o botdo Remover ligante, localizado logo

abaixo.
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Figura 53 — Janela “Selecdo de Ligantes’ apds adi¢ao de trés ligantes bidentados “fod” e

dois ligantes monodentados “2-Pyr”

Please, select your choices to add the ligands of your interest E] @
Denticity
Bidentate = Reset Database
Short Identifier Molecular Formula Name Charge
02 -1
Add ligands one by one
Short Identifier Molecular Formula Name Charge  #
fod CyoH100,F- 6.6.7,7.8 8 8-heptafluoro-2.2-dimethyl-3,5- -1
m glycylato C,H4NO; 2-aminoacetate -1
hfac CsHO,Fg 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentane-2,4-dione -1 .
N(OPPh2)2 CzaH20P2NO; Tetraphenylimidodiphosphinato -1
nicotinate CgHaNO, Pyridine-3-carboxylate -1

Selected ligands

Short Identifier Denticity
fod Bidentate
fod Bidentate
fod Bidentate
2Pyr Menodentate
2Pyr Menedentate

Remove Ligand

Coordination 8
Number

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

5.1.3 Janela “Otimizagao de Geometria”

O proéximo passo para a constru¢cdo de um complexo de ion lantanideo no
Complex Build Software é a escolha do método de otimizac&o de sua(s) estrutura(s)
na janela Otimizacdo de Geometria, cuja interface € mostrada na Figura 54.

O Complex Build Software contém seis protocolos de otimizacdo de geometria,
gue variam quanto aos graus de liberdade permitidos aos ligantes, como também
guanto a otimizacéo ser do tipo local ou global. As quatro primeiras otimizacfes sao
do tipo local, enquanto as duas ultimas séo otimiza¢des globais calculadas utilizando
o algoritmo de Basin-Hopping (WALES; DOYE, 1997).

Dependendo do tipo de otimizagé&o, alguns graus de liberdade podem ou né&o
ser considerados. Por exemplo, torsdes internas dos ligantes sempre serdo
consideradas, seja qual for o método da otimizagao. Entretanto, os angulos de volante

e 0s angulos de dobradica ndo serdo considerados nos metodos de otimizacéo 4 e 6.
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Figura 54 — Janela “Otimizacédo de Geometria” para selecdo do método de otimizacéo da(s)

estrutura(s) do complexo

Geometry Optimization ()
Please, choose a protocol below to optimize:

™ #1 Hinge angles only. Orientation, distances, placement, and shape choice are conserved. [fastest]
I~ #2 Orientation and distances only. Placement and shape choice are conserved. [very fast]

I #3 Orientation and placement. Shape choice is conserved. [fast]

I~ #4 Orientation, placement, and shape. freqular]

™ #5 Orientation and placement. Shape choice is conserved. Global minimum search. [very slow]

™ #6 Orientation, placement, and shape. Global minimum search. [extremely slow]

Attn.: internal free torsions in all ligands are optimized in all protocols.
Definitions:

Hinge angles and wheel angles - subset of the Euler angles around the ligand centroid, defined for specific kinds
of denticities.

Orientation: complete set of Euler angles around the ligand centroid. Includes the hinge angles.
Distance: distance of the ligand centroid to the metal jon.
Placement: spherical coordinates of the ligand centroid with respect to the metal ion. Includes the distance.

Shape: geometry of the coordinate polyhedron.

OK

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Informacdes a respeito dos graus de liberdade otimizados ou conservados em
cada otimizacdo sédo descritas para cada protocolo, enquanto no canto inferior da
janela séo fornecidas definicbes de cada grau de liberdade.

Perceba, como mostrado na Figura 54, que a medida que se considera mais
graus de liberdade, ou que o método se torna mais global, espera-se que a otimizacéo
de geometria demande mais tempo para ser concluida.

Para as otimizacbes 1, 2, 3 e 5, tal célculo depende da escolha de uma forma
Q de poliedro de coordenacéo, enquanto para as otimizacgdes 4 e 6, a otimiza¢cao nao
se restringe a nenhuma forma Q especifica. Portanto, escolhendo-se uma dessas
duas formas de otimizacdo, o Complex Build Software ja conteria todos os elementos
necessarios para realizar esse procedimento, bastando ao usuario clicar no botéo azul
“OK” no canto inferior da janela.

Mas, supondo a escolha de uma otimizagdo com uma forma Q de poliedro de
coordenacdo, a selecdo dessa geometria é feita clicando-se no botdo ao lado da
palavra “Forma” no Menu do Complex Build Software, conforme mostrado na Figura
55, no qual o icone do botao esta destacado com entorno vermelho, indicando que o

usuario deve clicar nele.
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Figura 55 — Menu do Complex Build Software apds sele¢@o do centro metélico Me, da lista
de ligantes ~ do complexo metélico, e de um dos métodos de otimizacdo de geometria com
uma forma Q de poliedro de coordenacéo

D8t D@6 %2500 ] L e

gy Coordination

Metal

Ligands
T

Select
Shape
Point Group 3

Permutation

General Formula: Ma:(AB) Complex Formula: Eu(2-Pyr):(fod)

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Percebe-se também que novos elementos apareceram na interface grafica com
a selecdo do centro metélico Me e da lista de ligantes -~ do complexo metalico, como
duas labels abaixo do visualizador contendo a féormula geral e formula do complexo
com o simbolo do centro metalico e as abreviacdes dos ligantes, respectivamente.

Ao centro do visualizador, nota-se também o metal lantanideo escolhido na sua
cor caracteristica em ultravioleta (UV). Abaixo do botdo “Seletor de Ligantes” onde
outrora clicou-se para abrir a janela Selecéo de ligantes pode-se ver que o painel de
ligantes esta preenchido com o nome de todos os ligantes do complexo e, abaixo do
painel a estrutura de um destes esta montada num visualizador, no caso, a do ligante
2-pirrolidona. Ao lado direito do botdo “Abrir Tabela Periédica”, onde inicialmente se
clicou para abrir a janela “Tabela Periddica”, uma label informa o numero de
coordenacao do complexo.

E importante salientar que as otimizacdes 1, 2, 3 e 5 sdo permitidas apenas
para complexos contendo ligantes mono e bidentados, haja vista que para esses
casos € possivel ter controle estereoquimico de suas estruturas a partir dos templates
desenvolvidos por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), que sdo implementados no

programa. Para ligantes de maior denticdo, o Complex Build Software limita por ora a
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otimizacado de geometria da estrutura do complexo as otimizagcbes 4 ou 6, que néo

tem forma Q@ de poliedro de coordenagao fixa.

5.1.4 Janela “Selecao de Forma de Poliedro de Coordenacdo”

Nessa janela sdo mostradas todas as formas de poliedro de coordenacgéo
disponiveis no Complex Build Software para um determinado numero de
coordenacao, das quais o usuario pode selecionar uma para fixar a otimizacédo de
geometria dos estereoisdbmeros de seu complexo de interesse caso tenha escolhido
os protocolos 1, 2, 3 ou 5. A Figura 56 mostra a interface dessa widget para o caso
dos poliedros de coordenacao de oito vértices, apds a selecdo da forma antiprisma
quadrado, de codigo de forma poliédrica SAPR-8.

Para cada visualizador de poliedro de coordenacéo, o usuario pode, além de
selecionar sua forma, rotacionar sua estrutura e aumentar ou diminuir o seu tamanho.

Os poliedros de coordenagéo mostrados nessa janela serdo de acordo com o
namero de coordenacao do complexo e com a quantidade de geometrias cadastradas
no Complex Build Software para essa coordenacéo.!” Se o nimero de coordenacéo
do complexo fosse, por exemplo, 9, os poliedros de coordenacéo apresentados na
janela seriam os mostrados na Figura 57.

Nota-se na Figura 56 que, uma vez que o poliedro de coordenacdo é
selecionado, tem-se duas opc¢des: ou clica-se no botdo “OK” ou pode-se também clicar
no botao “Escolher posicionamento dos ligantes”. Suponha que o usuario clique nesse

segundo botéo.

17 Ver tabela A2 do Apéndice.
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Figura 56 — Janela “Sele¢édo de Forma do Poliedro de Coordenacao” para geometrias de

B®

Please, either click Il choose ligand placements

BTPR-8 CuU-8 ETBPY-8 HBPY-8
HPY-8 OP-8 SAPR-8 TDD-8

P

>

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

nove vértices

Figura 57 — Janela “Sele¢do de Forma do Poliedro de Coordenagao” para geometrias de

Click on a shape to select it

B®

CCu-9

b

CSAPR-9

5

EP-9

D

HBPY-9

&

HH-9

<

JTC-9

JTDIC-9

&

MFF-9

&

OPY-9

&P

TCTPR-9

5

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)
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5.1.5 Janela “Escolha de Posicionamento dos Ligantes”

Nessa widget, € possivel posicionar ligantes mono ou bidentados nos veértices
do poliedro de coordenagdo selecionado na janela “Selecdo de Poliedro de
Coordenacéo”, obtendo manualmente um estereocisémero do complexo. A Figura 58
mostra a interface dessa janela para o caso dos ligantes “2-Pyr” e “fod” logo ap0s sua

construgao:

Figura 58 — Janela “Escolha de Posicionamento dos Ligantes” para o caso dos ligantes “2-
Pyr” e “fod”

]

Please, click on each ligand to select it
>pymotcone Binding of ligands

8,8,8-heptaflucre-2,2-dimethyl-3,3-octanedione
8,8,8-heptaflucre-2,2-dimethyl-3,3-octanedione
8,8 8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione Bind

Reset All |

SAPR-8

AutoBind

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Conforme indicado pelo contorno avermelhado no painel, assim como pela
frase no canto superior esquerdo, o usuario deve primeiramente selecionar um dos
ligantes no painel. Ao fazé-lo, sua estrutura sera construida no visualizador preto
abaixo. O(s) &tomo(s) de coordenacéo do ligante, entretanto, estara(do) disponivel(is)
para selecdo nesse visualizador, tendo o cursor do mouse alterado para o icone de
uma mao quando proximo dele(s). O programa também indicara por meio de setas o

indice do &tomo no arquivo .mol2 original. Uma vez selecionado, um circulo verde
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ficara marcado em torno do &tomo conforme ilustrado na Figura 59 para o ligante “fod”,

no qual o &tomo de coordenacao de indice 2 esta selecionado.

Figura 59 — Construcéo do ligante “fod” no visualizador da janela “Escolha de
Posicionamento dos Ligantes”, com selecdo de um de seus &tomos de coordenacéo,

marcado com circulo verde ap0s selecao

Please, select the vertex
you want it to occupy on the

6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione coordinating polyhedron
6,6,7,7.8,8 8-heptafluorc-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
6,6,7.7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3, 5-octanedione Bind

2-pyrrolidone
2-pyrrolidone

Reset All

AutoBind

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Para cada dente do ligante selecionado no visualizador de sua estrutura, deve-
se em seguida posiciona-lo num vértice do poliedro de coordenacdo, conforme
indicado na frase no canto superior direito na Figura 58. Clicando-se num vértice, um
circulo verde também ficara marcado em seu entorno. Caso o usuario queira mudar o
vértice, basta clicar em outro.

Tendo em vista que esse ligante é bidentado, deve-se depois dessa escolha
selecionar o segundo &tomo de coordenacao no visualizador da estrutura. Ao fazé-lo,
tanto o circulo verde em torno do primeiro dente, quanto o circulo em torno do vértice
selecionado outrora para o qual esse atomo ira se conectar tornar-se-ao vermelhos,
indicando que o posicionamento desse primeiro atomo foi devidamente definido pelo

usuario e que qualquer escolha de vértice de poliedro a partir de agora refere-se a
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outro atomo de coordenacao, conforme mostrado na Figura 60, no qual o dente de

indice 1 esta selecionado:

Figura 60 — Escolha do segundo atomo de coordenagao do ligante “fod” e mudanga de cor
dos circulos referentes ao primeiro dente do ligante e o vértice associado no poliedro de

coordenacédo para a cor vermelha

(%]

Please, select the vertex
2-pyrrolidene .
2-pyrrolidone you want it to occupy on the

6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2 2-dimethyl-3,5-octanedione coordinating polyhedron
6,6,7.7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
6,6,7.7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione Bind

Reset All ‘

SAPR-8

AutoBind

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Uma vez que o vértice para conexao do atomo de coordenag&o que 0 USuario
estd escolhendo no poliedro refere-se a um mesmo ligante, o conjunto de vértices
selecionaveis € limitado a adjacéncia ao primeiro vértice, no caso o vértice 1,
devidamente determinado e marcado com o circulo vermelho. Nesse caso, 0s unicos
veértices que o usuario poderia escolher para posicionar o segundo dente seriam 0s
vértices 2, 3, 4 e 5 do poliedro de coordenacdo. Caso se tentasse posicionar o0 atomo
em outro vértice que ndo esse, o Complex Build Software retornaria uma mensagem
de erro, informando que tal procedimento ndo € possivel.

A Figura 61 mostra o posicionamento do segundo atomo de coordenacao no
vértice 2 do poliedro, obtendo assim a seguinte correspondéncia: atomo 1 — veértice

2, atomo 2 — vértice 1.
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Figura 61 — Posicionamento do segundo atomo de coordenacgao do ligante “fod” no vértice

2 do poliedro de coordenacéo

2-pyrrolidone
2-pyrrolidone

6,6,7,7.8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
6,6,7,7,8,8,8-heptaflucre-2,2-dimethyl-3,3-octanedicne
6,6,7.7.8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione

(%)

If you are sure about this placement,
please click Bind

Bind Reset All
E—

SAPR-8

AutoBind

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Conforme indicado pela frase no canto superior direito, definido o

posicionamento de ambos os dentes, deve-se clicar no botdo “Conectar”, ao que uma

linha preta sera construida na aresta que liga os vértices 1 e 2 do poliedro antiprisma

quadrado, com a abreviacdo do ligante indicada acima, ilustrando que esse foi

conectado ao sitio da forma, como mostrado na Figura 62.

O painel no canto superior esquerdo voltara a piscar com um contorno

avermelhado, indicando que o usuario deve escolher outro ligante, repetindo mesmo

procedimento de escolha de um atomo de coordenacéo e, em seguida, posicionando-

0 num dos vértices do poliedro. Como um ligante ja foi posicionado anteriormente, o

conjunto de vértices que o usuario tem a disposi¢do torna-se menor a medida que

esse vai construindo seu estereoisomero de coordenagao manualmente.
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Figura 62 — Fixacao do ligante “fod” no poliedro de coordenacéo, representado por uma

linha preta na aresta que liga os vértices 1 e 2 da forma

]

Please, click on each ligand to select it
2-pyrrolidone i i i
e Binding of ligands
8,8 8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
-heptafluorc-2,2-dimethyl-3,5-octanedione

.3,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3, 5-octanedione I Bind I RESEIA”‘

SAPR-8
fod

&

AutoBind

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Caso interesse ao usuario um posicionamento especifico apenas para parte
dos ligantes, ndo interessando as posicées relativas dos demais, esse pode utilizar o
botao “Auto Posicionamento”, ao qual o Complex Build Software preenche os vértices
livres do poliedro de coordenacdo com os ligantes remanescentes num dos arranjos
possiveis. Caso 0 Usudrio queira reiniciar o processo de posicionamento dos ligantes,
basta clicar no botdo no canto superior direito “Reiniciar Tudo”

A Figura 63 mostra a janela Escolha de Posicionamento de Ligantes apos a
finalizagdo do posicionamento de todos os ligantes “2-Pyr” e “fod” no poliedro
antiprisma quadrado, obtendo-se assim um dos estereoisdmeros de coordenacao do
complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2] nesse poliedro de coordenacéo. Pode-se perceber que
ligantes monodentados sao representados no poliedro como circulos pretos apés o
posicionamento.

Uma vez terminado o posicionamento, o usuario pode clicar no botdo verde
“OK” e a otimizagao do estereoisdbmero de coordenacéo terd inicio. Mas suponha que

0 usuario ndo gueira fazer esse posicionamento manual, e sim que opte por clicar no
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botdo “OK” a esquerda na janela “Selecdo de Poliedro de Coordenacéao”, conforme

indicado na Figura 56.

Figura 63 — Janela “Escolha de Posicionamento de Ligantes” apos término de posi¢des dos
vértices do poliedro de coordenacéo para cada ligante

*

2-pymolidone Binding of ligands

2-pyrrolidone
6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
6,6,7,7.8,8,8-heptafluore-2,2-dimethyl-3,5-octanedione

m Reset All ‘

SAPR-8

AutoBind
Binding is finished m

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

5.1.6 Grupo pontual e Permutagcéo

Nesse caso, retorna-se ao Menu do Complex Build Software. Internamente,
com a informagéo do centro do metalico Me e também da lista de ligantes ' do
complexo metalico, o programa acessa 0 banco de dados StereofindDatabase, no
respectivo arquivo da formula geral do complexo em questdo, para a forma Q de
poliedro de coordenacdo escolhido, com o objetivo de coletar todos os grupos
pontuais possiveis para os estereoisdmeros de coordenacdo do complexo que o
usuario esta construindo.

Uma vez feita essa coleta, esses grupos pontuais sdo armazenados na

dropdown list Grupo Pontual, que o usuario pode clicar para selecionar um desses
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grupos pontuais. No caso especifico do complexo [Eu(fod)z(2-Pyr)2] na geometria
SAPR-8, todos os seus estereoisdmeros de coordenacao séo de grupo pontual Ca.
Feita essa escolha, o programa retorna ao banco de dados mais uma vez,
agora para coletar todos os stereoisomer IDs que contém o grupo pontual selecionado
pelo usuério. Finalizada essa busca, os vetores de permutacdo sao listados na

dropdown list Permutacao, conforme mostrado na Figura 64:

Figura 64 — Listagem dos estereoisdmeros de coordenacéo do complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)]
na geometria SAPR-8 na dropdown list permutacdo

5677852 heptafluore-12.din

6,6,7.7,8,8,8-heptafluoro-2,2-din Number of Possfbje
Coordination

Ligand visualization Stereoisomers: 88

Shape @

12345678 -
(13254687

[14682573
16428537

14682735

1
]
]
(16428753

(14872635 =

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

E digno de nota observar que os vetores de permutacdo estdo ajuntados em
duplas na dropdown list, com um espaco em branco os separando. ISso porque esses
vetores em diade representam pares de enantibmeros.

Observe também no canto superior direito da Figura 64 que uma label indica o
namero total de estereoisbmeros de coordenacao possiveis desse complexo para o
grupo pontual Ci: 88, todos eles quirais.

Escolhendo-se um desses vetores, o Complex Build Software calculara a

estrutura do seu estereoisomero de coordenacao associado.
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5.1.7 Janela “Otimizagéo de Geometria”

Enquanto a funcéo objetiva Crowding busca a geometria que corresponda ao
minimo local ou global da hipersuperficie de potencial, a minimizacéo desta variavel
ao longo do tempo pode ser acompanhada pela janela “Otimizagcdo de Geometria”,
mostrada na Figura 65. A widget contém um painel no qual os valores de Crowding
séo atualizados a cada um segundo, também um grafico log(Crowding) vs. Tempo(s)
com valores plotados em intervalos de At = 1s e um bot&o “Parar otimizagao”, no qual
0 usuario pode interromper o processo de minimizacdo do Crowding, obtendo uma
geometria intermediaria do complexo que néo corresponde a um minimo local/global

final.

Figura 65 — Janela “Otimizagdo de Geometria” durante minimiza¢ao do Crowding para o
complexo [Eu(fod)s(2-Pyr);]
Optimization Progress E]

Crowding (1/8)
3011.826702
2971.926993 Stop
2939.31091 Optirization
2049.883734

log(Crowding) vs. Time

log(Crowding)
wo
L

T T T T T
0.0 25 50 75 100 125 150 17.5 20.0
Time (s)

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Uma vez que o minimo de potencial € alcancado, o programa indica por uma frase

gue a janela pode ser minimizada.
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5.1.8 Visualizagdo do complexo

Tendo sido a geometria final do complexo otimizada pela fungédo Crowding, o
programa realiza a constru¢do da molécula no visualizador no programa. A Figura 66
mostra o Menu do Complex Build Software apds o estereoisdbmero de stereocisomer ID
{IMa2(AB)3] SAPR-8 C1c1A[14586 27 3]} do complexo [Eu(fod)3(2-Pyr):] ser
construido no visualizador de complexos do programa. Esse estereoisdmero de
coordenacao corresponde justamente aquele reportado por Borges et al. (2021) em

seu trabalho de sintese do complexo.

Figura 66 — Menu do Complex Build Software logo apds a constru¢do de um dos
estereoisomeros de coordenagdo do complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)]

DebtybBEDe % 2% 0 . W 1] [Dpiay Fvarogens Ro-apimae Sirctura | Oppmizabon Progress Complex ENpso|  Shae Ellpsod|  Bond ne

s | CoOrdination

Metal Number: 8
Chiral

Symmetry
Ligands Number: 1

_ Subset:A

“  Number of Possible
Coordination
Ligand visualization ~ Stereoisomers: 88

.
Canonical Shape ~—~——

@) -
pyr

Actual Shape

Point Group -3
ci . 20y
Permutation

= oy

TERLTERE M General Formula: Ma:(AB); Complex Formula: Eu(2-Pyr):(fod)

Shape *

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Note que com a construcao da estrutura do complexo, novas informacdes sao
disponibilizadas no Menu. Na coluna, a esquerda do visualizador, s&o mostradas,
além de uma label com o numero de coordenacdo do complexo e uma label com o
namero de total de estereoisébmeros de coordenagéo para aquele grupo pontual, as
seguintes informacdes: i) a quiralidade do estereoisdmero de coordenacdo; ii) seu
namero de simetria; iii) seu subgrupo; iv) um visualizador com o poliedro de
coordenacao candnico com os ligantes devidamente posicionados ao longo de seus
vértices e arestas; e v) um visualizador com o poliedro de coordenacao formado pelas
distancias reais dos atomos de coordenacao, pelo qual se pode comparar a distor¢céo

causada na geometria.



178

Perceba também que na visualizacao da estrutura no visualizador, atomos de
hidrogénio ligados a atomos de carbono estdo omitidos, pois o botdo “Esconder
Hidrogénios” esta pressionado. As ligacdes de coordenacgéo estdo representadas por
linhas pontilhadas, enquanto as demais ligagbes s&o representadas por linhas
continuas. LigacGes aromaticas sao representadas por uma linha continua e uma linha
tracejada.

Como o estereoisdmero de coordenacéo de vetor de permutagdo [14586 27
3] é quiral, o usuario poderia obter seu par enantiomérico simplesmente clicando no
botao “n”, ou no botdo “N”, caso o primeiro estivesse pressionado, como mostrado na
Figura 67. Note que ao pressionar o botao “n”, o vetor de permutagcéo na dropdown

list “Permutagéo” € atualizado para o do seu par enantiomérico, [1546 82 3 7].

Figura 67 — Construcdo de um elipsoide em torno do estereoisémero de coordenagéo do

complexo [Eu(fod)z(2-Pyr)2]
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Actual Shape

Point Group -
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TEEEHED H General Formula: Ma:(AB) Complex Formula: |Eu(2-Pyr)(fod)

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Se se quisesse, 0 usuario poderia também clicar no botdo “Elipsoide do
complexo”, pelo qual um elipsoide seria construido em torno da molécula. Dessa
forma, poder-se-ia verificar a esfericidade do complexo, conforme mostrado na Figura
68. A computacgdo dessa superficie ndo leva em consideracao variagdes nas posicoes
atbmicas de correntes de vibracbes da molécula, mas apenas a geometria pré-
otimizada final pela funcdo Crowding, da qual pode-se obter os eixos de inércia da

molécula e calcular a superficie de revolucdo. Essa esfericidade mostra a proximidade
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ou o distanciamento da estrutura do complexo com respeito a simetria esférica,

importante, por exemplo, em estudos de luminescéncia.

De igual modo, também é permitido ao usuério construir um elipsoide em torno

dos &tomos de coordenacdo, clicando-se no botao “Elipsoide da forma”, conforme

mostrado na Figura 69.

Figura 68 — Construcdo de um elipsoide em torno do estereocisomero de coordenagéo do
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Shape *
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Permutation
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Coordination
Number: 8
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Symmetry
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Coordination
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Canonical ! Shape

Actual Shape

complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2]

General Formula: |Ma:(AB)s Complex Formula: |Eu(2-Pyr):(fod)s

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Um dltimo recurso do visualizador do complexo é a mudanca do modo de

visualizacdo dos atomos do complexo, de esferas para seus simbolos na Tabela

Periodica, como mostrado na Figura 70.
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Figura 69 — Construcdo de um elipsoide em torno dos atomos de coordenacéo do

estereoisbmero de coordenacdo do complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2]
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Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Figura 70 — Mudanca da visualizacao dos atomos do estereoisbmero de coordenacdo do

complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2]
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Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)
5.1.9 Criagdo de arquivos computacionais
Especificados todos os componentes do complexo metdlico, o usuario pode

criar o arquivo computacional, ou do estereoisdmero de coordenagdo construido no

visualizador clicando no botao “Salvar um arquivo computacional de entrada para esse
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estereoisbmero”, ou arquivos computacionais de multiplos estereoisbmeros de
coordenacao, clicando no botédo do lado direito desse primeiro botdo, chamado “Salvar
arquivos computacionais de entrada para todos os estereoisdbmeros possiveis para
essa forma juntamente com todos os grupos pontuais disponiveis”. Nessa
demonstracao do programa, sera considerada essa segunda opc¢éao. Clicando-se este
segundo bot&o, o Complex Build Software primeiramente informa que esse processo
de criacdo dos arquivos pode demandar um longo tempo e pergunta ao Usuario se
este deseja prosseguir. Caso sim, o programa primeiramente dard a op¢ao, caso o
complexo tenha mais de um grupo pontual para aquela forma de poliedro de
coordenacao, para que o usuario selecione, através da Janela “Sele¢cao de Grupos
Pontuais”, para quais destes grupos pontuais deseja criar arquivos de quimica
computacional de seus respectivos estereoisomeros de coordenagédo, como mostrado

na Figura 71.

Figura 71 — Janela “Selegao de Grupos Pontuais” para um complexo com sete grupos

pontuais para seus estereoisdmeros de coordenacao

&

Specify the Point Groups
of your choice
r c1

¥ C2

r D2

¥ Cs
I~ 54

~ D2d

I~ C2v

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Especificado o(s) grupo(s) pontual(s) para o(s) qual(is) se deseja construir
arquivos computacionais de seus estereoisdmeros de coordenacéo, clica-se no botéo
“‘OK”. Apoés isso, o usuario devera escolher a extensdo do arquivo de quimica

computacional na janela “Escolha de Formato de Arquivo”, mostrada na Figura 72:
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Figura 72 — Janela “Escolha de Formato de Arquivo” para sele¢ao da extensao dos
arquivos de quimica computacionais em que as estruturas dos estereoisbmeros de

coordenacdo do complexo serdo criados

)

Choose the computational
chemistry file type

T .mol2 T" .ml2 T .mop
 Jdumpac T .pdb T .xyz

r.gjff [ .orca T .gamess

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Como se pode notar, o Complex Build Software cria arquivos computacionais
em diferentes formatos e com suporte para programas como MOPAC, LUMPAC,
JOYSpectra, Gaussian, ORCA, Gamess, e muitos outros. E importante ressaltar que
0S arquivos com as extensodes .lumpac correspondem aos arquivos .mop com as
palavras-chaves ALLVEC necessérias para que se possa calcular as particdes
guimicas das taxas de decaimento da luminescéncia no software LUMPAC. Para que
se possa utilizar os arquivos no programa, deve-se, ap0s a criacdo dos mesmos,
mudar sua extensao de .lumpac para .mop.

O mesmo vale para a extensdo .gamess, que corresponde a extensao .inp.
Entretanto, arquivos .inp sao utilizados em muitos programas. Para evitar confuséo, o
Complex Build Software cria os arquivos para o software Gamess nessa extensao. O
usuario deve, portanto, modificar a extensdo de .gamess para .inp posteriormente
para rodar os arquivos no Gamess.

Suponha que o usuério escolha a opg¢do .mop. Neste caso, pode-se escolher
também a opcdo do modelo MOPAC para lantanideos em que os arquivos seréao

criados, como mostrado na Figura 73.
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Figura 73 — Janela “Escolha do Modelo MOPAC para lantanideos”

Specify a Mopac Lanthanide Model

™ RM1 I~ Sparkle PM7
I~ Sparkle RM1 I Sparkle PM6
I~ Sparkle AM1 ™ Sparkle PM3

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Uma vez escolhido o modelo, clica-se no botdo “OK” e da-se o nome da pasta
.zip dentro da qual os arquivos computacionais criados serdo guardados. Fornecida
essa informagao, o usuario é direcionado a janela “Renomear abreviagbes de
ligantes”, mostrada na Figura 74 para o caso do complexo exemplo [Eu(fod)s(2-Pyr)z].

Os arquivos computacionais criados pelo Complex Build Software e guardados
na pasta .zip sdo padronizados quanto aos seus nomes, contendo a formula do
complexo, a forma Q do poliedro de coordenacédo escolhida, o grupo pontual do
estereoisbmero de coordenacdo, sua quiralidade, RCR, subgrupo e o vetor de

permutacao.

Figura 74 — Janela “Renomear abreviag¢des de ligantes” para o complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2]

You can rename the ligands abbreviation to create your own complex formula to
auxiliate in the later identification of the molecule and its sterecisomer

(Maximum 4 char per ligand)
2-Pyr
fod

Generic file name
2 Eu(2-Pyr)zffod)s SAPR-8 Cx x 1 A [xx X x X X X x].mop

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Se for do interesse do usuario, este pode renomear a abreviacao dos ligantes
do complexo para outras mais enxutas, de no maximo quatro caracteres, para
posteriormente identificar um arquivo de estereoisdbmero de coordenacdo mais
facilmente na pasta .zip, tendo em vista que o vetor de permutacgéo fica localizado ao

final do nome do arquivo.
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Definidas todas essas diretrizes, clica-se no botdo “OK” e o programa comecgara
entdo a criar os arquivos de quimica computacional dos estereoisbmeros de
coordenacdo do complexo. Durante esse processo, 0 usuario pode acompanhar

quanto dele ja foi concluido pela janela “Fila de Processos”, mostrada na Figura 75.

Figura 75 — Janela “Fila de Processos” durante a criagao dos arquivos de quimica
computacional do complexo [Eu(fod)s(2-Pyr)2]

Process Queue EJ

Complex Method  Shape Point Group Permutation Status Progress
Eu(2-Pyr)2(fod)3 3 SAPR8 (1 [14268357] Calculating  62% [F

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Se o0 usuéario pede para que os arquivos de quimica computacional dos
estereoisbmeros de coordenacdo de outro complexo sejam criados, as informacdes
referentes ao andamento da criacdo desses arquivos serdo disponibilizadas abaixo

da do complexo de [Eu(fod)s(2-Pyr)z], e assim em diante, como uma fila.

5.1.10 Janela “Adicionar um Novo Ligante ao Banco de Dados”

O Complex Build Software vem em sua instalacdo com um banco de dados de
ligantes. Entretanto, caso o usuario nao encontre um determinado ligante, esse pode
adiciona-lo ao banco de dados do programa pela janela “Adicionar um Novo Ligante

ao Banco de Dados”, mostrada na Figura 76.
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Figura 76 — Janela “Adicionar um Novo Ligante ao Banco de Dados”

Please, select a ligand = %
computational chemistry file

At present, Complex Build only supports ligands that are coordinated directly by atoms.

Choose File
Teeth

Ligand Charge

-

Symmetry

-

Name (Preferably IUPAC)

Short Identifier

Add new ligand

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

Inicialmente, o usuario deve fornecer um arquivo de entrada no formato .mol2.
Ao fazé-lo, sua estrutura sera carregada no visualizador da janela tal como mostrado
na Figura 77 para o caso do ligante 6xido de triciclo-hexil-fosfina. Neste visualizador,
0 usuario pode selecionar aqueles que serdo os atomos de denticdo do ligante. Ao
fazé-lo, os indices desses atomos sdo mostrados na label “Dentes”.

Apbs a escolha dos atomos de coordenacéo, o usuario deve informar a carga
do ligante, sua simetria, um nome (preferencialmente IUPAC) e, por fim, uma

abreviacéo curta.
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Figura 77 — Janela “Adicionar um Novo Ligante ao Banco de Dados” apés preenchimento

de informac6es de entrada para o ligante Oxido de triciclo-hexil-fosfina

Please, select the coordinating = ¢
atoms one by one

At present, Complex Build only supports ligands that are coordinated directly by atoms.
Choose File

tricyclohexylphosphine oxide. mol2

Teeth

Ligand Charge

Symmetry

.
l;
o

a -
Name (Preferably IUPAC)
Tricyclohexylphosphine oxide
Short Identifier

(Cy3PO|

/
\

-.._.

Add new ligand

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021b)

5.1.11 Atualizagbes do Complex Build Software

O Complex Build Software contém também mecanismos de updates do
programa para correcdo de bugs e implementacdo de novas funcionalidades, como
também de seu banco de dados de ligantes, pelo qual novos ligantes podem ser
adicionados ao programa instalado na maquina local do usuéario. O software tem
imbuido, em seu codigo, acesso a um servidor onde, rotineiramente, verifica se novas
versdes do programa e do banco de dados do ligante estdo disponiveis para
download. Caso positivo, o Complex Build Software informa ao usuario a
disponibilidade das novas versdes, quais sdo seus upgrades e 0 pergunta se deseja

atualizar. Caso positivo, 0 update é realizado automaticamente.

5.2 Avaliacao da robustez do software

Como uma forma de verificar a qualidade das estruturas de partida produzidas
pelo Complex Build Software, foram realizados estudos comparativos entre as
estruturas finais otimizadas por um mesmo modelo quéantico obtidas a partir de
geometrias de partida diferentes para um mesmo complexo: i) de uma estrutura

cristalografica e ii) de uma estrutura produzida pelo Complex Build Software, ambas
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na mesma forma @ de poliedro de coordenacdo, com 0 mesmo grupo pontual, e com
a mesma estereoquimica, como garantia de que ambas correspondiam ao mesmo
composto.

Assim, 14 amostras de estruturas cristalogréficas depositadas no CSD foram
selecionadas, uma para cada ion trivalente lantanideo, com excec¢éo do promécio, que
€ extremamente raro, radioativo e normalmente sintetizado por meio de reacfes
nucleares. Os complexos apresentaram multiplicidades de formas Q de poliedro de
coordenacao, com numeros de coordenacéo variando de 5 a 9.

Seus stereoisomer IDs foram identificados de acordo com a metodologia
descrita por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018), a partir da qual pode-se criar as
contrapartes no Complex Build Software para o estudo comparativo. Para tal
verificacdo, o que esteve em foco nao foi 0 modelo quimico quéantico usado em si, mas
sim o desempenho das geometrias iniciais em gerar estruturas finais otimizadas
equivalentes.

A escolha do modelo quantico para este estudo foi 0 RM1, uma vez que este
modelo se provou capaz de conduzir a boas geometrias de poliedros de coordenacao,
comparaveis aquelas obtidas por cristalografia, em média dentro de 0,06 A de seus
valores corretos (FILHO et al., 2014), o que é normalmente suficiente para propésitos
teoricos.

A Tabela 21 contém sumarizados os codigos de referéncias dos arquivos
cristalograficos CSD utilizados nos estudos de verificacdo da robustez do Complex
Build Software, os metais lantanideos que formam o centro metalico destes
complexos, a férmula geral, geometria, grupo pontual, vetor de permutacdo e a
diferenca entre as entalpias de formag&o para o complexo otimizado da estrutura
cristalografica do complexo otimizado a partir da geometria do Complex Build

Software.
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Tabela 21 — Quatorze amostras representativas de complexos de ions lantanideos

coletadas no CSD, com indica¢des de seus cbdigos de referéncias, férmula geral, forma de

poliedro de coordenacédo, grupo pontual e vetor de permutacdo. A Ultima coluna contém o

valor AAgH, a diferenca de entalpia de formagéo entre o complexo construido usando o

algoritmo Complex Build e a estrutura cristalografica apds ambos serem otimizados pelo

MOPAC2016 usando o Hamiltoniano RM1. Quando o valor de AA¢H € negativo, a estrutura

inicial do Complex Build levou a uma geometria otimizada pelo modelo RM1 mais estavel. A

estrutura com um asterisco, MIHNOG, foi a Unica que apresentou uma frequéncia imaginaria
apoés otimizagdo no MOPAC2016

C?:zdéf.de Férmula Vetor de AlH
geral Forma | GP permutacao
CSD (kcal/mol)

La| QAKWEE | [La]J(AA)4 | TDD-8 | D2| [14325876] -2,4
Ce| PUTQAW | [Ce](AB)4 | SAPR-8 | C2 | [14328756] 19,5
Pr| ZAXRUL | [Pr](AA)3 OC-6 | D3 [125436] 0,3
Nd| TUPYOS |[Nd]a3(AA)3 [TCTPR-9| C3 |[543926817] 6,5
Sm| XAXYAW | [Sm]a(AA)3 | COC-7 | Ci| [1372645] 0,5
Eu| MIHNOG" | [Eula2(AA)3 | SAPR-8 | C2 | [16428537] -0,6
Gd | WEWNOB | [Gd](AA)3 OC-6 Ds [123456] 0,0
Tb| BUJCAL |[Tb]a2b2(AA)| OC-6 |Ca| [124653] -0,3
Dy | ZAXSAS [Dy](AA)3 OC-6 Ds [125436] 0,0
Ho |PHPRHO10| [HoJa(AA)3 | COC-7 | Cs| [2135674] 1,1
Er | DOGKEP [[Erla2b(AA)3| MFF-9 [ Ci1|[[216493578] 0,4
Tm| MIHPAU |[Tm]a2(AA)3| SAPR-8 | C2 | [14682573] -0,9
Yb| RENXIR | [Yb](AA)3 OC-6 | Ds [125436] 0,0
Lu | POGWEN | [Lu]a3b2 SPY-5 | Cav [12435] -1,2

Fonte: Adaptado Munguba; Urquiza-Carvalho et al. (2021d, p. 20)
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Como se pode ver, a diferenca absoluta entre as entalpias de formacao das
estruturas otimizadas dos complexos cristalograficas para as estruturas otimizadas
dos complexos produzidos pelo Complex Build tem no geral valores menores do que
1,0 kcal/mol (nove casos). Para aqueles casos que superam esse valor, essa
diferenca €, com excecdo de um caso que sera esclarecido mais adiante, sempre
menor do que 10,0 kcal/mol. Isso é valido mesmo para os casos em que o complexo
contém numero de coordenacao nove.

Considere, por exemplo, o caso do complexo neutro de praseodimio(lll)
Pr(OPh2PNPPh20)s, de codigo de referéncia CSD ZAXRUL, de geometria octaédrica,
grupo pontual Ds e vetor de permutagéo [1 2 5 4 3 6]. Apesar da flexibilidade de cada
um dos ligantes tetrafenilimidodifosfinato com seus grupos aromaticos grandes, a
estrutura obtida a partir do Complex Build € bastante semelhante aquela obtida da
geometria cristalogréfica, assim como as otimizadas pelo RM1 conforme mostrado na
Figura 78. Isso € um indicativo de que, na consideracao de todos os graus de liberdade
de rotacdo dos anéis desse ligante, o algoritmo Complex Build foi capaz de reproduzir
uma estrutura bastante fiel a experimental, tendo as estruturas otimizadas uma
diferenca de entalpia de formacao bastante pequena.

Um outro caso notavel € o do complexo neutro de érbio(lll) Er(NOz)s[(i-
C3H70)2P(0O)CH-[C(O)N(C2Hs)2][CH2C(O)N(C2Hs)2]]2-H20, de cédigo de referéncia
CSD DOGKEP, de geometria Muffin, grupo pontual C1, e vetor de permutacdo [2 1 6
4 9 35 7 8], mostrado na Figura 79. Os ligantes monodentados di-isopropyl-(1,2-
bis(diethylcarbamoyl)-ethyl)-phosphonate, localizados acima e abaixo do centro
metalico na orientacdo mostrada na figura, apresentam muitas ramificacdes e
flexibilidades, o que torna sua otimizacdo muito mais dificil para o algoritmo Complex
Build, ja que hd um nimero muito maior de minimos de potenciais possiveis.

Ainda assim, a estrutura otimizada final obtida a partir do Complex Build
Software apresenta uma diferenca na entalpia de formacdo de 0,4 kcal/mol da
geometria otimizada obtida a partir da estrutura cristalografica, indicando mais uma
vez um alto grau de similaridade apesar do alto grau de flexibilidade desses ligantes

monodentados, como também do numero de coordenacéo alto do complexo.
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Figura 78 — Complexo de praseodimio(lll) Pr(OPh,PNPPh,0); de sterecisomer ID {{[M(AA)3]
OC-6 D3¢c6 A[1 254 36]}, de codigo de referéncia CSD ZAXRUL. No canto superior
esquerdo, a estrutura cristalografica do CCDC, e no canto inferior esquerdo, a estrutura

obtida depois da otimizacdo no RM1. No canto superior direito, 0 mesmo complexo

construido no Complex Build Software, e no canto inferior direito, a estrutura obtida ap6s

sua otimizacdo usando o Hamiltoniano do RM1

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 21)

A Unica excecao verificada nos complexos estudados foi no de cério(lll), de
formula  NH4[Ce(etbd)s] (etbd = 1-ethoxy-4,4,4-trifluorobutane-1,3-dionate),
encontrado no CSD pelo codigo de referéncia PUTQAW, de forma antiprisma
quadrado, grupo pontual C2, de vetor de permutacédo [1 4 32 8 7 5 6]. Enquanto a
estrutura de partida do Complex Build Software manteve sua estereoisomeria apos
ser otimizada pelo modelo RM1, a estrutura cristalografica assumiu uma nova

configuracdo estereoquimica ap0s a otmizacdo pelo Hamiltoniano, resultando num
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valor de diferenca de entalpia de formacdo entre as duas estruturas bastante
discrepante, tendo em vista que na verdade estava se comparando dois complexos
diferentes, como se pode ver na Figura 80. Esse rearranjo estereoquimico € algo que
se deve esperar que ocorra em alguns casos em otimizagées completas por modelos
guimicos mais avancados, tendo em vista que os ligantes tém liberdade de se deslocar

ao longo da esfera de coordenacéo.

Figura 79 — Complexo de érbio(lll) Er(NO3);[(i-C3H;0).P(O)CH-
[C(O)N(C2Hs)2][CH2C(O)N(C2Hs),]]2-H20 de stereoisomer ID {{Ma2b(AA)3] MFF-9 C1c 1A
[21649357 8]}, de cdédigo de referéncia CSD DOGKEP. No canto superior esquerdo, a

estrutura cristalogréafica do CCDC, e no canto inferior esquerdo, a estrutura obtida depois da
otimizacdo no RM1. No canto superior direito, 0 mesmo complexo construido no Complex
Build Software, e no canto inferior direito, a estrutura obtida ap6s sua otimiza¢do usando o
Hamiltoniano do RM1

Crystal Complex Build

| &%
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e

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 20)
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Figura 80 — Complexo de cério(lll) NH4[Ce(etbd)4] de sterecisomer ID {{[M(AB)4] SAPR-8 C2
c2B[14328756]}, de codigo de referéncia CSD PUTQAW. No canto superior esquerdo,
a estrutura cristalografica do CCDC, e no canto inferior esquerdo, a estrutura obtida depois
da otimizacdo no RM1. No canto superior direito, 0 mesmo complexo construido no Complex
Build Software, e no canto inferior direito, a estrutura obtida apds sua otimizacao usando o

Hamiltoniano do RM1

Crystal Complex Build

4 Y A
T
f i%g

- T

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021d, p. 21)

As figuras A1-All contém as imagens das estruturas dos complexos, tanto os
cristalograficos quanto os produzidos pelo Complex Build Software, bem como os de
suas geometrias otimizadas pelo modelo RM1 correspondentes para as amostras que
nao foram apresentadas nessa secao do trabalho.

Além da verificagdo das diferencas nas entalpias de formacdo das estruturas
otimizadas, também foram calculadas as frequéncias vibracionais das estruturas
otimizadas finais obtidas a partir do algoritmo Complex Build para cada complexo de

ion lantanideo, ao qual se verificou que nenhuma delas apresentou modos normais
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de vibracdo com constantes de for¢ca negativos, indicando que todos eles
correspondem pelo menos a minimos locais genuinos na superficie de energia
potencial.

Isso significa que o algoritmo Complex Build, implementado no Complex Build
Software, cumpre o seu propésito de facilitar a estrutura a chegar numa geometria
mais solta que € menos provavel de cair em minimos locais sub-6timos durante uma
otimizacdo por um modelo quantico ou molecular posterior e, portanto, tem menos
chances de apresentar frequéncias vibracionais imaginarias. Além disso, quando
comparadas as estruturas cristalograficas otimizadas por um mesmo modelo quantico,
as geometrias otimizadas pelo Complex Build apresentam bastante semelhanca,
confirmando que se tratam de boas estruturas de partida.

E claro, & irrealistico pensar que todos os estereoisdmeros de coordenacio de
um complexo construido no algoritmo Complex Build implementado no Complex Build
Software irdo gerar estruturas finais ausentes de modos vibracionais sem frequéncias
imaginérias. Entretanto, o algoritmo foi desenvolvido de tal modo que a probabilidade
disso ocorrer € muito reduzida, mantendo a acessibilidade a capacidade dos

processadores comumente utilizados por cientistas hoje.

5.3 Ponderacgoées finais

Apresentadas as funcionalidades do Complex Build Software, os meandros de
seu algoritmo e a qualidade de suas estruturas produzidas, pode-se fazer neste ponto
alguns comentarios finais para esclarecer eventuais duvidas que se possa ter diante
de tudo o que foi exposto até agora.

Poder-se-ia talvez olhar com um certo ceticismo a respeito da existéncia desse
namero explosivo de estereoisdmeros de coordenacdo para um certo complexo
metalico, nimero esse que so tende a se tornar maior a medida que o numero de
coordenacao cresce e que o complexo se torna mais heteroléptico. Veja bem, nao se
esta afirmando que todos esses estereoisdmeros de coordenacéo realmente existem.
Todos, a principio, sdo possiveis de existir. No entanto, na auséncia de evidéncias
experimentais adicionais de que favorecam algum estereoisémero de coordenacao,
todos devem ser considerados num trabalho tedrico. De outra forma, por que escolher
apenas um deles e ndo todos os possiveis? Com base em qual critério tal escolha

seria feita? A situacdo é ainda mais critica quando os complexos estdo em solugdo
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(CASTRO et al., 2021). Neste caso, pode haver um equilibrio dindmico entre as varias
formas de estereoisbmeros, como uma sopa de letrinhas, equilibrio este que ndo pode
ser descartado a priori na falta de maiores evidéncias experimentais.

Suponha que um quimico experimental queira utilizar o Complex Build
Software. Em que ele seria util? Para muita coisa, na realidade. O programa poderia
informar, pela montagem de um complexo metéalico numa determinada forma Q de
poliedro de coordenacdo, 0os grupos pontuais que ele poderia assumir, quantos
estereoisOmeros de coordenacdo poderia ter e quais desses seriam quirais -
propriedade dificilmente percebida em complexos de alta coordenagéo.
Compreendendo-se o arranjo espacial dos ligantes em torno da esfera de
coordenacdo, um quimico experimental poderia interpretar melhor, por exemplo,
resultados de espectroscopia de RMN (CASTRO et al., 2021). Além disso, o programa
também poderia ser uma ferramenta Util para o design de complexos mais
luminescentes, ja que a assimetria do poliedro de coordenagéo esta relacionada a um
maior rendimento quantico da luminescéncia (LIMA et al., 2013).

Como o Complex Build Software poderia ser utilizado para complexos de
metais de transi¢cdo ou actinideos enquanto ions destes elementos ainda ndo estdo
disponiveis no programa para serem utilizado como centros metalicos? Para o caso
de um metal de transicdo, o mais adequado, no momento, seria construir 0 complexo
de interesse utilizando o metal lutécio, que € o lantanideo de menores raios atbmico
e idnico. A direcionalidade das ligacdes dependentes de orbitais, como é no caso
desses complexos, ndo seria um problema para o programa, tendo em vista que o
Complex Build Software apenas cria arquivos de entrada dos complexos metalicos, e
nao emula direcionalidades em campos de potenciais em suas otimiza¢des. Para o
caso dos actnideos, o melhor seria construir o complexo utilizando o lantanio, que € o
lantanideo de maiores raios atémico e idnico. ISso ir4 aproximar os comprimentos das
ligacdes de coordenacdo para os valores experimentais em ambos 0s casos. Apés
gerar os arquivos de quimica computacional dos estereocisémeros de coordenacédo do
complexo, o usuario deve substituir o metal lantanideo pelo metal de transicdo ou
actinideo apropriado, substituindo também, caso for necessario, o estado de oxidacao,
e por consequéncia a carga e a multiplicidade do complexo para novos valores. Caso
0s arquivos sejam submetidos em calculos ab initio/DFT, os pseudopotenciais
também devem ser atualizados. Caso esses forem submetidos em calculos

semiempiricos como o0 MOPAC, deve-se ter em mente que o modelo RM1 engloba
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apenas metais lantanideos. Para metais de transicdo ou actnideos, os modelos mais
apropriados serdo o PM6 (Parameterization Method 6) ou PM7 (Parameterization
Method 7), os quais poderdo emular a direcionalidade das ligacdes. Atualmente se
esta trabalhando numa expansédo do Complex Build Software para os metais escandio

e itrio, completando-se assim o conjunto dos metais de terras raras.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho focou na apresentacdo do Complex Build Software, um
programa em linguagem de programacao Python capaz de gerar arquivos de entrada
de geometrias de complexos de ions lantanideos com controle de suas
estereoisomerias de coordenacédo. Tais estruturas sdo produzidas de tal forma que
possam ser submetidas para outros softwares de quimica quéantica, ou de modelagem
molecular, para otimizacdes posteriores.

O Complex Build Software funciona a partir do algoritmo Complex Build, que
ficou demonstrado como sendo capaz de gerar estruturas de partida de boa qualidade
dos estereoisbmeros de coordenacao de um complexo de ion lantanideo, tendo tais
geometrias finais sido otimizadas por um modelo quantico levando, em média, a uma
diferenca em médulo na entalpia de formacao menor que 0,1 kcal/mol das geometrias
otimizadas a partir das estruturas cristalogréaficas pelo mesmo modelo.

O controle estereoquimico do Complex Build Software no posicionamento dos
ligantes é possivel gracas a implementacao dos templates de Silva, F. T.; Lins e Simas
(2018) como um banco de dados no programa. Tais bancos contém os vetores de
permutacdo, dos quais se extrai os vértices dos poliedros de coordenacdo nos quais
tais ligantes se alocam em cada estereoisdmero de coordenacéao.

A capacidade do Complex Build Software de produzir boas estruturas esta na
otimizacdo de suas geometrias por uma funcdo objetiva chamada Crowding,
composta de dois termos: a congestao estérica, que estipula a tendéncia dos atomos
de se evitarem uns aos outros, e a distor¢éo de coordenacéo, que calcula a forgca dos
atomos de coordenacao de manterem as ligagdes com o centro metalico, definido no
algoritmo Complex Build de duas formas, uma para quando a otimizagdo contém uma
forma fixa de poliedro de coordenacéo, e outra quando ndo ha uma geometria definida.

Essa minimizacdo é precedida pela definicho do conjunto dos graus de
liberdade acessiveis aos ligantes, como os angulos de volante e de dobradica, pelo
qual se define o hiperespaco cartesiano de geometrias acessiveis ha minimizacao do
potencial. Na minimizagcdo do Crowding, os ligantes s&o posicionados de forma
desobstruida, tal que ndo colidam um com 0s outros, no que geraria estruturas
irrealistas, duvidosas e obviamente duvidosas. Por isso a possibilidade das estruturas

de partida do Complex Build Software gerarem geometrias finais com modos
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vibracionais com frequéncias negativas ap6s uma otimizacao por um modelo quimico
mais avancado € muito baixa.

Para complexos com forma livre, o algoritmo emprega uma rede de Fibonacci
para a inicializacdo de suas geometrias, enquanto para otimizagcdes com forma fixa,
realiza o posicionamento dos ligantes nos sitios do poliedro de coordenacéo de acordo
com o vetor de permutacéo de coordenacao. Esses protocolos para as duas situacdes
permite a aplicacdo dos graus de liberdade dos ligantes, levando a um balango que
da flexibilidade a estrutura o suficiente para encontrar um bom minimo.

Tais procedimentos, assim como o0 reconhecimento da quiralidade de
coordenacao, foram implementados no Complex Build Software, obtendo-se um
programa de fécil uso e intuitivo, com uma interface grafica acessivel ao usuério,
munida de elementos indicativos que o guiam na constru¢do do complexo metalico de
interesse com controle estereoquimico.

Entre as perspectivas pelas quais o Complex Build Software pode ser
expandido esta a possibilidade de se trabalhar com complexos bimetalicos no
programa. Embora a metodologia desenvolvida por Silva, F. T.; Lins e Simas (2018)
sejam validas para complexos monometalicos, tais templates poderiam ainda ser
empregados, provisoriamente, para a construcdo de complexos bimetalicos com
controle esterequimico, se fosse considerado um dos centros metalicos como um
ligante. Neste caso, permutacdes iguais que fossem produzidas durante esse
processo de criagcao dos estereoisdmeros de coordenacéo teriam que ser removidas
manualmente.

Uma outra expansao a ser feita € a criacdo dos templates com os stereoisomer
IDs para diferentes férmulas gerais para geometrias de coordenacédo 11 e 12, como
também a realizacdo do mesmo procedimento para geometrias de coordenacéo
menores, mas que ainda néo foram catalogadas no programa.

Além disso, também se tem em mente a expansao do programa para metais
de transicao e actinideos, sendo uma prioridade neste momento os metais escandio
e itrio.

O Complex Build Software pode ser baixado gratuitamente em sua plataforma

oficial, https://complexbuild.sparkle.pro.br/. Um canal do YouTube do programa

também pode ser acessado pelo link,

https://www.youtube.com/channel/UCrjlxfxiF1530 Eb6pci6ww, no qual videos

tutoriais em inglés podem ser assistidos.


https://complexbuild.sparkle.pro.br/
https://www.youtube.com/channel/UCrjlxfxiF1530_Eb6pci6ww
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O Complex Build Software permite funcionalidades de identificacdo de
estereoisbmeros de coordenacao e quiralidade em complexos de alta coordenacao
que nenhum outro software tem. Além disso, o programa possibilita a exploracéo de
novas propriedades quimicas até entdo ndo percebidas em complexos de ions

lantanideos.
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Tabela 22— Stereoisomer IDs dos complexos estudados neste trabalho. Codigo de

referéncia CSD e nimero de deposito CCDC das estruturas devidamente

referenciadas

N° de
Cod. de Ref. _
Complexo Dep. Stereoisomer ID
CSD
CCDC
{IM(AA)(AB)3] BTPR-8 C1 c
Dy(NTA)sL ITEDERO1 783991
1A[17528643]}
{IM(AA)(AB)3] TDD-8 Cs a
Dy(NTA)sL ITEDER 783990
1B[12684375]}
{[M(AB)4] TDD-8 S4 a 2 D’
[EU(NTA)4] FUXSOH 679355
[3285176 4]}
{IM(AB)4] SAPR-8 C2c 2B
[EU(NTA)4] FUSXUN 679356
[13482765]}
{[Ma2(AB)3] SAPR-8 C1c 1
Eu(fod)s(2-Pyr)2 — 1542450
A[14586273]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Ce(fdh)a] NOJTAH(1) | 1221947 MAB)4]
[13486725]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Ce(fdh)a] NOJTAH(2) | 1221947 M8l
[14368752]}
M(AB)4] SAPR-8 D2 c 4 C
[Ce(fdh)a] NOJTEL 1221948 M(AB)4]
[14832675]}
M(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[Eu(DBM)4]- FIDNIP 1155890 MM
[14872635]}
M(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[Eu(DBM)a4] FIDNOV 1155891 MAA)A]
[18427653]}
M(AA)4] TDD-8 S4a 2 B'
[Eu(DBM)4]- XIWTUS 1297041 MAA]
[12346785]}
M(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[Eu(DBM)4] GUVWAW(1) | 775044 M@AAA]

[14872635])
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{IM(AA)4] TDD-8 D2d a 4 C

[Eu(DBM)4] GUVWAW(2) | 775044
[31872456]
[Eu(DBM)4] GOKWUA 803382 {IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C
[31872456]
[Eu(DBM)4] DAPZEC 1062305 {IM(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[14872635]}
[Eu(DBM)a] HAYTUZ(1) | 1540564 | IMAA)A]TDD-8D2da4 C
[31872456]
[Eu(DBM)4] FIDNIPO2 | 1430893 {IM(AA)4] SAPR-8 D2¢c 4 B
[14872635]}
{IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C
[Eu(DBM)a4] GOKWUAOL | 1567021
[31872456]
[Eu(DBM)a]" MIJYOW 1844860 {{M(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[14872635]}
[Eu(DBM)4] FIDNIPO3(1) | 1951676 {IM(AA)4] SAPR-8 D2¢c 4 B
[18427653])
[Eu(DBM)4]- FIDNIPO3(2) | 1951676 | MAAA] SAPR-8D2C 4B
[14872635])
[Eu(DBM)a]" FIDNIPO3(3) | 1951676 {[M(AA)4] SAPR-8 D2c 4 B
[18427653]}
[Eu(DBM)a4] PORTAU(L) | 1951675 | (MAA)4] TDD-8D2d a4 C
[31872456]
[Eu(DBM)4] PORTAU(2) | 1951675 {IM(AA)4] SAPR-8 D2c 4 B
[18427653]}
[Eu(DBM)a]" KOGDIW 1011025 {[M(AA)4] TDD-8 D2d a4 C
[31872456]
[Nd(DBM)4] AXIFES 929464 {IM(AA)4] CU-8 D4h a 8 B
[14572386]}
M(AA)4] TDD-8 S4 a 2 B'
[Nd(DBM)a] LOLWEQ() | o3g7eq | MAAK]
[12346785])
M(AA)4] TDD-8 D2 ¢ 4 B"
[Nd(DBM)a] LOLWEQ(2) | g93g754 | UM(AAK]
[12345678])
[NADEM).I SIQKEL 1829216 | {{[M(AA)4] TDD-8 D2d a4 C
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[31872456])

{IM(AA)4] SAPR-8 D2c 4 B

[14872635]}
[Dy(DBM)4] QEKHAS 1561449 {[M(AA)4] SAPR-8 D2c 4B
[14872635]}
[Dy(DBM)a] KOGDUI(1) | 1911027 | IM(AAY4 TDD-8D2d a4 C
[31872456]}
[Dy(DBM)4] KOGDUI(2) | 1911027 {IM(AA)4] TDD-8 D2d a 4 C
[31872456]}
[Dy(DBM)a] KOGDUI(3) | 1911027 | IM(AA)4] TDD-8 D2d a4 C
[31872456]}
[Dy(DBM)4] KOGDUI(4) | 1911027 | IM(AA)4] TDD-8D2d a4 C
[31872456]}
[Dy(DBM)4] ATEVON() | 2070669 | IMAAJA] SAPR-8D2 ¢4 B
[184276053]}
[Dy(DBM)4] ATEVON(2) | 2070669 {{M(AA)4] TDD-8 D2d a 4 C
[31872456]}
[Dy(DBM)a] ATEWAA(L) | 2070671 | IMAA)A] SAPR-8D2c4 B
[18427653]}
M(AA)4] TDD-8 S4 a2 B'
[Dy(DBM)a] ATEWAA®) | 2070671 | UMAAK]
[12346785]}
[Dy(DBM)4] ATEVUT 2070670 {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc 2 A
[16428753]}
[Yb(hfac)a] ROPHEL 980754 {IM(AA)4] SAPR-8 C2c2 A
[16428753]}
[Yb(hfac)a] HAPDIO(1) | 1509188 {IM(AA)4] SAPR-8 D4 c8C
[13254687]}
M(AA)4] TDD-8 D2 ¢ 4 B"
[Yb(hfac)a] HAPDIO?) | 1509188 | MAMA
[123456 78]}
[Tb(hfac)a] FUTLEM 297039 {IM(AA)4] TDD-8 D2 c 4B
[123456 78]}
[Th(hfac)a] FUTLAI(L) 297038 {IM(AA)4] TDD-8 D2 c 4 B

[14325876]}
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{IM(AA)4] TDD-8 D2 ¢ 4 B"

[12345678])
[Tb(hfac)s] GARPUM 868254 {IM(AA)4] SAPR-8D4c8C
[12345678])
[Tb(hfac)a] FILTUR 856990 {(M(AA)4] SAPR-8 D2c 4 B
[14872635]
M(AA)4] TDD-8 D2 ¢ 4 B"
[Tb(hfac)a] WOCQAJ(1) | 1877560 | MANA
[14325876])
M(AA)4] TDD-8 D2 ¢ 4 B"
[Tb(hfac)a] WOCQAJ2) | 1877560 | IMAAA]
[12345678]}
[Tb(hfac)a] BOSVUD 1622792 {IM(AA)4] SAPR-8D4c8C
[12345678])
M(AA)4] SAPR-8 D4 ¢ 8 C
[Th(hfac)a] XIRZOQ 1922792 {IM(AA)4]
[13254687]
[Tb(hfac)a] BOYNAH 1973650 {IM(AA)4] TDD-8 D2 c 4B
[14325876])
[Dy(hfac)s] ROPREV | o740 | IMAA]SAPR-8C2C2A
[16428753]}
M(AA)4] SAPR-8 D2 ¢ 4 B
[Dy(hfac)s] NIZMEQX) | o54106 | MAAM]
[14872635]}
M(AA)4] SAPR-8 D2 ¢ 4 B
[Dy(hfac)s] NIZMEQ®) | o54106 | [MAAM]
[18427653])
[Dy(hfac)d] NAWJIH(L) | 1527500 {IM(AA)4] SAPR-8C2c2 A
[16428753]}
[Dy(hfac)a] NAWJIH?2) | 1527500 {IM(AA)4] SAPR-8 C2c2 A
[14682735])
[Dy(hfac)a] NAWJON() | 1507499 | IMAAMISAPR-8C2c2 A
[16428753]}
[Dy(hfac)a] NAWJON(2) | 1527499 {IM(AA)4] SAPR-8 C2Cc 2 A
[14682735])
[Dy(hfac)a] HAPDUA 1509190 {[M(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B
[14872635])
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[12345678]}

{IM(AA)4] SAPR-8 D2 c 4 B

[Dy(hfac)a] SEZJAL 1831069
[14872635]}
M(AA)4] SAPR-8 C2c 2 A
[Dy(hfac)a] VIDFIA 1839229 M@AAA]
[14682735]}
M(AA)4] SAPR-8 D4 c 8 C
[Dy(hfac)a] XIRZUW 1872836 IMAA)A]
[13254687]}
M(AA)4] SAPR-8 C2¢c 2 A
[Dy(hfac)a] XISBAF(1) | 1872837 M@AA]
[14682735]}
M(AA)4] SAPR-8 C2c2 A
Dy(hfacy] XISBAF(2) | 1872837 | AN
[16428753]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Ce(TTA)4] QFTBCE | 1242744 | 1D
[14328756]}
M(AB)4] TDD-8 C2c 2 B
[Ce(TTA)4] FOQREJ 703423 M(AB)]
[14325876]}
M(AB)4] SAPR-8 C2¢c 2 B
[Ce(TTA)4] ZESFOV 1572745 M(AB)]
[13482765]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Yb(TTA)4] MOPLUZ(1) | 695448 MAB)4]
[12384765]}
M(AB)4] SAPR-8 D2 c 4 C
Yb(TTAY MOPLUZ(2) | posaag | LVAE)
[18746532]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Yb(TTA)4] HAPFEM 1509192 MAB)4]
[14258376]}
M(AB)4] TDD-8 C1c 1A
[Yb(TTA)4] ZERXOM 1572756 M(AB)]
[12346857]}
M(AB)4] TDD-8 C1c 1A
[EU(TTA)4] CIRKET 1126077 MAB)4]
[13846257]}
M(AB)4] TDD-8 C2c 2 B
[EU(TTA)4] YEGYEO 1300919 M@AB)]
[23675814]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2B
[Eu(TTA)4] PUGKIL 1238962 MiAB)]
[14328756]}
M(AB)4] SAPR-8 C1c 1A
[Eu(TTA)4] VAQDIA 1280079 M(AB)]

[L2784365]}
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{IM(AB)4] SAPR-8C1c 1A

[Eu(TTA)4] JAXBEQ 271619
[12784365]}
EU(TTAM] CIXDOD 665178 {[M(AB)4] TDD-8 C1c 1A
[12346857]}
[EUCTTA AWILUP 1457104 {[M(AB)4] TDD-8 C1c 1A
[14326758]}
EU(TTAY] OXEREQ 1033959 {{M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[13482765]}
[EUCTTANT YUHRIE 071265 {[M(AB)4] TDD-8 C1c 1A
[183475286]}
EUCTTA) EIULIG 89625 {[M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[13482765]}
EU(TTAYN] . 140734 {{M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[13482765]}
EUCTTAY DAPYOL 1407936 {[M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[13482765]}
[SM(TTA)] FODIAJ 11583 {[M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[14328756]}
[SM(TTA)4] XOGYIB(1) 112912 {M(AB)4] TDD-8 C2c2 B
[25473816]}
[SM(TTA)4] XOGYIB(2) 112912 {M(AB)4) TDD-8 S422D
[14673582]}
[SM(TTA)] XOGYOH 11013 {[M(AB)4] TDD-8 S4a2D
[32851764]}
[SM(TTA)] FOTPEK 19706 {[M(AB)4] SAPR-8C1c 1A
[12784365]}
[SM(TTA)] EJUMIH 081462 {{M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[13482765]}
[SM(TTA)] ZESGA 1572754 {[M(AB)4] TDD-8 C1c1A
[12346857]}
Ma2(AB)3] TDD-8C1c 1
Nd(TTA)3(TPPO)2 TFPOND 1270270 Ma2(AB)3]

A[26813754]}




{(Ma2(AB)3] TDD-8 Clc 1

Nd(TTA)s(TPPO)2 | TFPONDO2 | 1558841
A[21863457])
M(AA)3(BB)] SAPR-8 C1
Dy(DBM)s(bpy) CURDAW | 1062450 | MAAS(BB)]
CLA[18427653])
M(AA)3(BB)] SAPR-8 C1
Dy(DBM)s(bpy) | CURDAWOL | 1852292 {IM(AA)3(BB)]
CLA[18427653])
M(AA)3(BB)] TDD-8 Cs a
Dy(DBM)s(bpy) | CURDAWO2 | 19000p5 | IMAA3EB)]
1B[31872456]}
M(AA)3(BB)] SAPR-8 C1
Dy(DBM)s(bpy) | CURDAWO3 | 1900926 {IM(AA)3(BB)]
CLA[14872635)
M(AA)(AB)3] SAPR-8 C1
Eu(TTA)s(phen) MOYFEL 107068 | MAAYAB)]
CLA[13486725]
M(AA)(AB)3] TDD-8 Cs a
Eu(TTA)s(phen) DAPYAX | 1406118 | MAANAB)]
1B[L2684375])
M(AA)(AB)3] TDD-8 Cs a
Eu(TTA)(phen) | DAPYAX01(1) | 20g1277 | IMAANAB)]
1B[1L2684375])
M(AA)(AB)3] TDD-8 Cs a
Eu(TTA)(phen) | DAPYAX01(2) | 20g1277 | IMAAIAB)]
1B[1L2684375])
Ma2(AA)3] SAPR-8 C2 ¢ 2
Dy(hfac)s(Hz0)z DUNZIY | 193g91p | Ma2(AA)3]
B[L6428537])
Ma2(AA)3] SAPR-8 C2 ¢ 2
Dy(hfac)s(Hz0)2 DUPGUT | 1938913 | \Ma2(AA)3]
B[L4682573]}
Ma2(AA)3] TDD-8 C2 ¢ 2
Dy(hfac)s(Hz0)2 VENXUJ | opo7s0 | IMa2(AA)3]
B'[13742658])
Ma2(AA)3] TDD-8 Cs a 1
Dy(hfac)s(H20)2 ZIHUY | 1gagp11 | UMa2(AA)3]
B"[31627485]}
M(AA)(AB)3] TDD-8 C1 ¢
Eu(NTA)s(phen) QARROR | 201g70 | UMAANAB)3]
1A[37812654])
M(AA)(AB)3] SAPR-8 C1
Eu(NTA)3(phen) OAMLEX(1) | 734129 | UM(AA)AB)3]
CLA[14368752])
M(AA)(AB)3] SAPR-8 C1
Eu(NTA)s(phen) | QAMLEX(2) | 734129 {IM(AA)(AB)3]

C1A[14368752]}




{IM(AA)(AB)3] SAPR-8 C1

Eu(NTA)s(phen) QAMLEXO1 | 1853899
ClA[14368752]}
M(AA)(AB)3] SAPR-8 C1
Eu(NTA)3(phen) GUTXUQ 1057109 (IMAAAB)3]
ClA[14586273]}
[La(ACDA)] VAGCAL 2044404 —
[La(ACDA)] VAGBUE 2044401 —
Tb(hfac)s(H20 Mab(AA)3] TDD-8 C1c 1
[Th(hfac)s( . ) TAQNOS 2093213 {[Mab(AA)3]
(NIT-PhOPyrim)] A[12543687]}
{[M(AA)2(AB)2] SAPR-8 C1
[Tb(L)2(bpy)2]* — —
ClA[12486537]}
M(AA)4] TDD-8 D2 c 4 B"
[La(TMSA)4]3* QAKWEE 154140 IMAA)]
[14325876]}
M(AB)4] SAPR-8 C2c 2 B
[Ce(etbd)] PUTQAW | 1239985 | LMAB)
[14328756]}
M(AA)3] OC-6 D3 c 6 A
Pr(OPh2PNPPh20)3 ZAXRUL 1309788 IMAA)3]
[125436]}
Nd[CH2
CHa)4C Ma3(AA)3] TCTPR-9 C3 ¢
(CHz)« TUPYOS 1277091 Ma3(AA)3]
ONCaHg]s 3C[543926817]}
(NO3)s3
[SM(C11H1902)3 YAXY AW 153880 {IMa(AA)3] COC-7C1lc1A
(C7H10N2)] [1372645]}
Eu(acac-F7)s MIHNOG 171065 {IMa2(AA)3] SAPR-8C2c 2
[Gd(CiHiNz)] | WEWNOB | 1290689 | MAASIOC-ED3cOA
[123456]}
[TbCla(L)(THE)2] BUJCAL | 714961 | UIMa2b2(AA)OC-6C2va2
B[124653]}
Dy(OPh:PNPPh20)s |  ZAXSAS | 1300789 | (MAAISIOC-6D3coA
[125436]}
Ho(PhCOCHCOPh)a. ]
PHPRHOL0 | 1232502 {{[Ma(AA)3] COC-7C3c3C
H20 [2135674]}
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Er(NO3)3[(i-C3H70)2
P(O)CH-[C(O Ma2b(AA)3] MFF-9Clc 1
(O)CH-[C(O) DOGKEP 1143489 {[ (AA)3]
N(C2Hs)2][CH2C A[216493578]}
(O)N(C2Hs)2]]2-H20
Th(acac-F7)s3 MIHPAU 171068 {IMa2(AA)3] SAPR-8C2c 2
(OPPhs)2 B[14682573])
M(AA)3] OC-6 D3c6 A
(Yb(bpy)s]* RENXIR | 1248438 | MAAS]
[125436])
Lu(O-2,6-i- Ma3b2] SPY-5C2va?2B
( POGWEN 1236083 i ]
Pr2CsHs)s(THF)2 [12435]}

Fonte: o autor (2022)

Tabela 23 — Conjunto completo de formas de poliedro de coordenagéo disponiveis no
Complex Build Software versao 1.0.0

NUumero de | Simbolo Forma Nome Forma
Coordenacao Poliédrica Poliédrica
1 L-1 Linear
2 L-2 Linear
A-2 Angular
3 TP-3 Trigonal plana
TPY-3 Trigonal piramidal
TS-3 Forma T
4 SP-4 Quadratica plana
SS-4 Gangorra
T-4 Tetraedro
vIBPY-4 Bipiramide trigonal
com vacancia axial
5 PP-5 Pentagono
SPY-5 Piramide Quadrada
TBPY-5 Bipiramide trigonal
6 HP-6 Hexagono
OC-6 Octaedro
PPY-6 Piramide pentagonal




TPR-6 Prisma trigonal
COC-7 Octaedro
monoencapucado
CTPR-7 Prisma trigonal
monoencapucado
HP-7 Heptagono
HPY-7 Piramide hexagonal
PBPY-7 Bipiramide
pentagonal
BTPR-8 Prisma trigonal
biencapucado
CuU-8 Cubica
ETBPY-8 Prisma trigonal
alongado
HBPY-8 Bipiramide hexagonal
HPY-8 Piramide heptagonal
OP-8 Octogono
SAPR-8 Antiprisma quadrado
TDD-8 Dodecaedro
triangular
CCU-9 Cubo
monoencapucado
CSAPR-9 Antiprisma
monoencapucado
EP-9 Eneagono
HBPY-9 Bipiramide
heptagonal
HH-9 Hula Hoop
JTC-9 Cupula triangular
JTDIC-9 Icosaedro
tridiminuido
MFF-9 Muffin

Piramide octagonal

OPY-9

224
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TCTPR-9 Prisma trigonal
triencapucado

10 JBCSAPR-10 Antiprisma quadrado
biencapucado
JSPC-10 Esfenocorona
TD-10 Tetradecaedro

Fonte: o autor (2022)

Figura 81 — Complexo de lantanio(lll) [La(TMSA)4]** de stereoisomer ID {{M(AA)4] TDD-8
D2c4B"[14325876]} e codigo de referéncia CSD QAKWEE. Os quatros ligantes
bidentados sdo simétricos, neutros a apresentam relativa flexibilidade

Crystal Complex Build

S
I\

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 4)
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Figura 82 — Complexo de neodimio(lll) Nd[CH2(CH2)sCONC4Hg]3(NO3)s de sterecisomer 1D
{IMa3(AA)3] TCTPR-9C3c3C[543926817]}ecddigo de referéncia CSD
TUPYOS. O ligante com anel de sete membros N-butilcaprolactam-O tem a
liberdade de rotacionar em torno de seu angulo de de volante, o que faz com que as
estruturas se diferenciem quanto a orientacéo do ligante. No entanto, tanto a
estrutura cristalografica quanto a produzida pelo Complex Build mantém a mesma
conformacao estereoquimica apés a otimizacéo pelo modelo RM1

Crystal Complex Build

( A

RM1 Optimized
Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 7)
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Figura 83 — Complexo de samario(lll) [Sm(C11H1902)3(C7H10N2)] de stereoisomer ID
{{Ma(AA)3] COC-7C1lc1A[13726 45]} e cbdigo de referéncia CSD XAXYAW. Tanto a
conformacédo estereoquimica quanto a orientacdo estrutural dos ligantes séo preservadas

pelos ligantes em ambas as estruturas apds as otimizacdes, resultando em geometrias

otimizadas finais bastante semelhantes

Crystal Complex Build

RM1 Optimized
Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 8)
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Figura 84 — Complexo de eurépio(lll) Eu(acac-F7);(OPPhs). de stereoisomer ID {{Ma2(AA)3]
SAPR-8C2c2B[16428537]}e cbdigo de referéncia CSD MIHNOG. Apesar das
torsBes das ligacbes sigma e dos ligantes volumosos, as estruturas finais oimizadas sao

bastantes semelhantes, e preservam a sua estereoquimica

Crystal Complex Build

RM1 Optimized
Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 9)
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Figura 85 — Complexo de gadolinio(lll) [Gd(C17H17N2)3] de stereocisomer ID {{[M(AA)3] OC-6
D3c6A[l123456]} e codigo de referéncia CSD WEWNOB. Ambas as estruturas levam a
geometrias finais bastante semelhantes, com a mesma conformacéo estereoquimica,
demonstrando mais uma vez a capacidade do algoritmo Complex Build de gerar boas

estruturas de partida

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (20214, p. 10)
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Figura 86 — Complexo de térbio(lll) [TbCly(L)(THF),] de sterecisomer ID {{Ma2b2(AA)] OC-6
C2va2B[12465 3]} e cbdigo de referéncia CSD BUJCAL. As principais diferencas entre
as estruturas estao nas orienta¢des dos ligantes monodentados tetraidrofuranos, resultados
da liberdade de rotacéo dos angulos de volantes. Entretanto, ambas as geometrias mantém
a conformacéo estereoquimica
Crystal Complex Build

\.

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 11)
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Figura 87 — Complexo de disprosio(lll) Dy(OPh,PNPPh;0); de stereoisomer ID {{M(AA)3]
OC-6 D3c6 A[1254 3 6]} e cbdigo de referéncia CSD ZAXSAS. As quatro estruturas sdo

bastante similares e as geometrias otimizadas finais correspondem quase que as mesmas

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 12)
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Figura 88 — Complexo de hélmio(lll) Ho(PhCOCHCOPh)3;.H2O de stereoisomer ID
{{Ma(AA)3] COC-7 C3c3C[21356 7 4]} e caddigo de referéncia CSD PHPRHO10. Pela
orientacdo das estruturas mostradas nas figuras, o ligante g-dicetonato abaixo do centro
metdlico apresenta uma orientacdo de coordenacao diferente na geometria otimizada a
partir da estrutura cristalografica, o que faz com que essa corresponda a um estereoisdmero
diferente da estrutura otimizada a partir da geometria de partida do Complex Build Software,

gque mantém a conformacédo estereoquimica original

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 13)
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Figura 89 — Complexo de talio(lll) Th(acac-F7)3(OPPhs). de stereosiomer ID {{[Ma2(AA)3]
SAPR-8C2c2B[1468257 3]} e cbdigo de referéncia CSD MIHPAU. Note que ha uma
inversdo esquerda-direita na inclinacéo dos ligantes bidentados apés a otimizacado da
estrutura produzida pelo Complex Build. Isso faz com que a geometria assuma uma nova
conformacdao estereoquimica, mais especificamente a do par enantiomérico da estrutura
inicial, com o seguinte vetor de permutacao: [1 6 4 2 8 5 3 7]. Em alguns casos, peqguenas
variacfes na estrutura de partida sédo suficientes para que ela assuma um novo

estereoisdmero de coordenacao

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (20214, p. 15)
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Figura 90 — Complexo de itérbio(Ill) [Yb(bpy)s]** de stereoisomer ID {{M(AA)3] OC-6 D3 c 6
A[1 254 3 6]} e codigo de referéncia CSD RENXIR. Apesar das relativas diferencas nas
estruturas de partida, decorrente das liberdades de rotacdo dos angulos de dobradicas do

ligante 2,2-bipiridina, ambas as estruturas otimizadas sao bastante semelhante,

praticamente idénticas

Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: Munguba; Urquiza-Carvalho; Silva, F. T.; Simas (2021a, p. 16)
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Figura 91 — Complexo de lutécio(lll) Lu(O-2,6-i-Pr.CsHs)s(THF). de stereoisomer ID
{[Ma3b2] SPY-5 C2va2B][l2435]}e cbdigo de referéncia CSD POGWEN. As maiores
diferencas entre as estruturas estéo nas liberdades de rotacfes dos ligantes monodentados

de rotacionarem em torno de seus angulos de volantes. Ainda assim, as geometrias

otimizadas preservam suas conformacdes estereoquimicas originais
Crystal Complex Build

RM1 Optimized

Fonte: MUNGUBA; URQUIZA-CARVALHO; SILVA, F. T.; SIMAS (2021a, p. 17)
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