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RESUMO

Foram propostos quatro ciclofanos do tipo ctpula inéditos, modificados com oxigénio e
enxofre nas pontes e nitrogénio e fésforo nas posicoes apicais a fim de se avaliar in silico suas
capacidades de hospedar o cation litio. As geometrias de menor energia foram obtidas a partir da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) sob nivel de teoria BP86-D3(BJ)/def2-TZVP(-f) para
os sistemas no vicuo e utilizando-se o modelo de solvatacdo SMD para cloroférmio e acetonitrila,
o qual demonstrou que a estabilizacao do litio nesses meios segue a ordem vacuo > cloroférmio
> acetonitrila. O método de decomposicao de energia (EDA), revelou que as intera¢oes eram
dominadas pelo termo orbital seguido pelos termos eletrostatico e dispersivo. Sob a ética da teoria
dos orbitais naturais de ligagdo (NBO), as interagoes mais relevantes para a estabiliza¢ido dos
complexos foram aquelas entre os orbitais a'éf‘é, OC.A, TC.C € iy, onde A refere-se a nitrogénio ou
fésforo, dos ciclofanos e o orbital 2s vazio do litio, variando entre -68 kcal-mol~! a -76 kcal-mol .
A contribuicao eletrostatica demonstrou estar mais relacionada com a presenca do nitrogénio nas
posicoes apicais do que com as pontes contendo oxigénio, como poderia se esperar da teoria de
acido-base duro e macio. Para os complexos contendo nitrogénio, a interagao eletrostatica ficou
por volta de -27.5 kcal-mol~! enquanto que os complexos com fésforo apresentaram o menor
valor (-7.90 kcal-mol~!). Ciclofanos de formato cilindrico, previamente reportados como hosts
seletivos ao fluoreto, tiveram a adigdo de porgdes [Ru(CgHg))>*, [Te(CeHg)]™ e [Mo(CgHg)]? as
suas porgoes aroméaticas e as novas interagoes computadas sob o nivel de teoria BP86-D3(BJ)-
ZORA /def2-TZ2P. As principais vias de interacdo do fluoreto dentro da cavidade foram: as
ligagoes de hidrogénio com os ligantes NH e NH; das pontes, da atracdo através do espaco entre
os metais positivamente carregados e as interagoes orbitais entre os pares nao ligantes do fluoreto
e os orbitais 7" dos anéis aroméaticos. Sob uma perspectiva eletrostatica, a partir da complexacao
do fluoreto no interior da cavidade, ha um balanco entre atragoes de curto e longo alcances nas
interagdes com o fluoreto. Os efeitos de curto alcance, providos pelas pontes, tendem a afastar
as porcoes aromaticas metaladas para liberar tensdo das pontes. Por outro lado, a atracdo das
porcoes metaladas ao fluoreto, tende a afastar as pontes do centro. A combinacio dessas duas
forcas opostas é chamada de agdo antagonista e a responsavel pela mudancas estruturais dos
cilindrofanos aqui estudados. A quantidade de carga positiva sob os metais isoeletrénicos Mo(0),
Tc(I) ou Ru(Il) (assim como a quantidade de metais coordenados) e a natureza dos grupos
ligantes das pontes, NH ou NH;, determinam a estabilizacdo total do sistema. Para dez dos
doze complexos estudados, a componente eletrostatica de interacao representa mais de metade
do termos de estabilizagao, seguido pelo orbital e por Ultima o termo dispersivo. Foi mostrado
que conforme a carga total de metais complexados as porgoes aromaticas aumenta, maior é a
estabilizacao do fluoreto no interior da cavidade, seguindo a ordem: Mo(0) < 2 Mo(0) < Te(I)<
2 Te(I) < Ru(II) < 2 Ru(II). Assim, dentre os doze cilindrofanos estudados, aquele com dois
Ru(II) e pontes de aménio, 12, teve um valor de interacdo de -550.82 kcal-mol™! e energia de
dissociacdo de ligacdo de 529.52 kcal-mol~!. Com excecao do cilindrofano 3, o qual formou um
complexo o com o anel aromatico, todos os demais complexos sdo mantidos por interacdes nao
covalentes. Assim, a complexagdo de metais positivamente carregados, em especial Ru(II) aos
cilindrofanos demonstrou-se acentuar o reconhecimento aniénico de fluoreto.

Palavras-chave: Ciclofanos. Host-guest. DFT. EDA-NOCV. NBO.






ABSTRACT

Four novel dome cage-type cyclophanes scaffold have been proposed, which were modified
at their bridges with oxygen and sulfur and with nitrogen and phosphorus at their apical sites
in order to assess their in-silico hability to host lithium cation. The energy minimum structures
were obtained by Density Functional Theory (DFT) at a BP86-D3(BJ)/def2-TZVP(-f) level of
theory, in vaccum and combined with the SMD solvation model for chloroform and acetonitrile,
which have demonstrated that the lithium stabilization inside the cage in these media follow the
above trend order, i.e., vacuum being the most stable media. The Energy Decomposition Analysis
(EDA) revealed that the orbital interactions are essential to the overall interaction, followed by
the electrostatic and the dispersive interactions in this order. From the perspective of the Natural
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Bonding Orbital (NBO), the main orbital interactions is between cyclophane’s o oty TC-A; TC-C
and na, A = nitrogen or phosphorus and the vacant 2s lithium orbital, and orbital interaction
energies raging from -68 kcal-mol~! to -76 kcal-mol~!. Rather than the presence of oxygen at
the brigdes, the electrostatic interaction energy is more closely related with the presence of
nitrogen at the apical sites. For example, the electrostatic for those containing nitrogen, are
around -27.5 kcal-mol~! whereas for those with phosphorus, the most stable contribution found
was -7.90 kcal-mol~!. Cylindric cage-type cyclophanes, which have been previously reported in
literature as selective hosts for fluoride, had their new interaction energies calculated at BP86-
D3(BJ)-ZORA /def2-TZ2P level of theory upon metallation of their aromatic m-systems with
either [Ru(CgHg)]?, [Tc(CgHg)]* or [Mo(CgHg)]?. The stabilization of fluoride inside the cavity
occur mainly through the formation of hydrogen bonds of ligands’ bridges NH or NHj and
through-space interactions between the positively charged metals and the fluoride’s nonbonding
pairs and the antiligand 7* orbital of the aromatic systems. From the electrostatic standpoint,
upon the fluoride’s complexation inside the cyclophane cavity, short- and long-range attraction
forces interplay to interact with the anion. The former tend to keep the metalated aromatic
portions far apart to release the strain built in the bridges. Conversely, the latter tend to keep
the bridges far apart from the cavity centre in order to gain stability through the approximation
between the metalated aromatic portions and the anion. This interplay between these two
opposite forces is called antagonist action and it is responsible for the structural changes seen
for the cylindrophanes herein studied. The amount of positive charge in the metals, Mo(0), Tc(I)
and Ru(II) (as well the amount of coordinated metals) and the nature of the brigdes’ ligands
group, NH or NH;7 determine the total stabilization of the system. The electrostatic component
encompass more than half of the contribution for the overall stabilization for ten among the
twelve host-guest complexes herein studied, followed by the orbital component and last by the
dispersive interaction. The findings show that as the overall charge of the metals bonded at the
7 systems increases, so does the stabilization of fluoride in the cavity, following the trend Mo(0)
< 2 Mo(0) < Te(I)< 2 Te(I) < Ru(Il) < 2 Ru(II). Thus, the cylindrophane 12, which contains
two Ru(II) half-sandwich portions and three ammonium at the bridges, has a total interaction
energy of 550.82 kcal-mol~! and a bonding dissociation energy of 529.52 kcal-mol~!. Except from
the cylindrophane 3, which formed a o-complex between the aromatic system and fluoride, the
others complexes are maintained by non-covalent interactions. Therefore, the complexation of
positively charged metals such as Tc(I) and Ru(II) to the face of the m-systems have shown to
be a very effective way to enchance the cylindrophane’s selectivity towards fluoride.

Keywords: Cyclophanes. Host-guest. DFT. EDA-NOCV. NBO.
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1 INTRODUCAO

A quimica supramolecular compete a investigacao, subsequente aperfeicoamento e
exploragao de fendomenos nao covalentes tais como a automontagem, o reconhecimento de
moléculas e ions, a associacao de hosts e guests, e maquinas moleculares, por exemplo.
Sob o contexto da quimica host-guest e do reconhecimento i6nico, busca-se desenvolver
estruturas quimicas cada vez mais capazes de atender a demanda por seletividade.

Sao escassos os relatos na literatura de hosts exclusivamente seletivos a complexacao
de ions como o litio e o fluoreto, sobretudo em meio aquoso. Esta caréncia esta atrelada
a dificuldades inerentes ao lidar com esses ions, que surgem em virtude de suas altas
densidades de carga, tamanhos diminutos e altas entalpias de hidratagdo. Dessarte, nao
sO a investigacao, como também a proposta de novas estruturas quimicamente plausiveis
tornam-se imprescindiveis para suprir essa necessidade.

Ciclofanos compdem uma classe de moléculas estruturalmente diversificadas e mul-
tifacetadas quanto as suas propriedades fisico-quimicas. Tal variedade surge por meio de
mudancas estruturais, as quais permitem modular essas propriedades para que se alcance
os objetivos almejados. A vista disto, em sua profusdo de utilidades, ciclofanos tornam-se
bons candidatos na busca de hosts seletivos para os ions litio e fluoreto.

Possuindo uma diminuta e congestionada cavidade molecular, propicia para incluir
cations pequenos, ciclofanos tipo cupula podem ser estruturalmente modificados em suas
pontes e em suas porcoes apicais de tal modo a maximizar as interagdes nao covalentes
de curto alcance, e por conseguinte, potencializar a seletividade ao cation de litio, menor
dentre os elementos de sua familia.

Aos ciclofanos tipo cilindro, sdo propostas mudancas na natureza dos ligantes das
pontes e na natureza das porgoes aromaticas, a partir da complexagao de metais de
coordenacao de diferentes cargas, ambas com o intuito de intensificar as interacoes entre
o host cilindrofano e o ion fluoreto, além de investigar as mudancas provocadas.

Desse modo, este projeto busca elucidar e racionalizar do ponto de vista fisico a
natureza de interagoes nao covalentes entre host e guest, quantificando-as por meio de
técnicas computacionais, a fim de se obter uma melhor compreensao acerca do parametros
que governam a estabilidade desses sistemas e propor possiveis melhoras para a estabilidade

dos mesmos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 QUIMICA SUPRAMOLECULAR: ALEM DAS MOLECULAS

Complexos envolvendo proteinas e acidos nucleicos dos quais desempenham trans-
formagodes vitais em organismos tém motivado o desenvolvimento de moléculas sintéticas
capazes de imitar suas fungoes. A base para esse e para muitos outros processos bioldgicos,
como a catalise enzimatica, transporte de moléculas e automontagem, ¢ o reconhecimento
molecular. O modelo chave-fechadura de Emil Fischer foi um dos primeiros modelos cuja
tentativa era prover uma explicacao geral a capacidade que enzimas tém de reconhecer um
substrato especifico. Sua falha, contudo, foi considerar as estruturas interagentes com geo-
metrias perfeitamente complementares, pré-definidas e estaticas. Daniel Koshland® propos
um modelo mutuamente interativo, mais fidedigno a realidade, no qual o processo decorre
de modificagoes estruturais que a aproximacao do substrato causa a enzima e vice-versa,
ficando conhecido como encaize induzido. Questoes acerca da natureza de tais modifica-
¢oes e das propriedades que lideram a interagao vém surgindo e tém sido estudadas com
o auxilio de ferramentas Computacionais.G’ 7

Os processos de reconhecimento molecular nao se limitam somente aos organismos
biologicos. Para os mais diversos sistemas, define-se a molécula ou agregado capaz de incor-
porar uma molécula menor, guest, de host. Uma relagdo host-guest envolve um rearranjo
estereoeletronico mituo entre ambas estruturas. Cram et al. definiram:® "O host é definido
como uma molécula organica ou fon cujos sitios de ligacdo convergem no complexo. O
guest € uma molécula ou fon cujo sitios divergem no complexo'. O termo orgéanico foi
removido da defini¢ao, ja que moléculas inorganicas também podem formar complexos
de inclusao. Um sitio de ligacao é o local do host ou do guest de tamanho, geometria,
e natureza quimica capaz de interagir com a outra entidade e formar uma ligacdo. Os
fatores determinantes para uma boa interagao host-guest é a compatibilidade de tamanhos,
formas, e propriedades eletronicas dos sitios ligantes de ambas as partes.

9

Pedersen,” em 1967, reportou a sintese de estruturas macrociclicas, denominadas

de éteres coroa, hosts dos quais apresentam surpreendente seletividade, regulada pelos

10, 11 estendeu o trabalho de Pedersen por

tamanhos das cavidades, essencialmente. Lehn,
meio do estudo de polimacrociclos chamados de criptantes, os quais também apresentaram
a capacidade de formar complexos de inclusao bastante seletivos. Motivado pelos trabalhos
de Pedersen e Lehn,” ' Cram'? '3 dedicou-se a sintese de estruturas que ficaram conhe-
cidas como esferantes, devido ao seu formato esférico. Na figura 1 estao exemplificados
estruturas representativas desses complexantes pioneiros da quimica supramolecular.
Jean-Marie Lehn, que compartilhou o prémio Nobel de 1987 com Pedersen e Cram,
definiu a quimica supramolecular como a quimica da associagao molecular e de ligagoes

intermoleculares, cujos objetos sao entidades supramoleculares possuidoras de propriedades
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Figura 1 — Estruturas moleculares sintéticas pioneiras no estudo da quimica supramolecu-
lar. (a) éter-coroa, (b) criptante, e (c) esferante.
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Fonte: Préprio autor.

bem definidas como as préprias moléculas que as constituem.'* Termos como "quimica
da ligacdo nao covalente' e "quimica nao molecular" dao suporte a definicao atual. Ao
quebrar os paradigmas vigentes, as novas descobertas espantaram os cientistas da época,
transcendendo conceitos quimicos tradicionais e as limitagoes fisico-quimicas de moléculas
ordinarias, deu-se origem a uma nova area, a Quimica Supramolecular, cujo escopo se
estende além das moléculas. A figura 2 ilustra algumas das principais caracteristicas que

distinguem a quimica supramolecular da quimica molecular.

Figura 2 — Principais diferencas entre quimica molecular e a quimica supramolecular host-
guest por Lehn.
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Fonte: Reproduzida a partir de Dstrom!® e adaptado de Steed et al 16
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2.2 INTERACOES NAO COVALENTES

No ambito de reconhecimento molecular, as interagoes nao covalentes sao protago-
nistas. Ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, cation-7, &nion—7 e m-7 fazem parte dessa
lista. Elas sao consideravelmente mais fracas que as ligacoes ditas covalentes'6 e algumas

destas sao discutidas a seguir.

2.2.1 Ligacao de Hidrogénio

Presente em diversos sistemas quimicos, com grande ocorréncia e vital para orga-
nismos, a ligacao de hidrogénio é responsavel pelo elevado ponto de ebulicao da agua,
pelas ligacoes entre bases nitrogenadas purinas e pirimidinas do DNA e RNA, atividade
enzimdatica, reconhecimento molecular, automontagem, dentre outros fenomenos. '’

A interagao atrativa de uma molécula ou de um fragmento molecular X—H (com X
sendo mais eletronegativo que H, denominado de doador de ligagdo de H) e um atomo
ou grupo eletronegativo, denominado de aceptor de ligacao de hidrogénio, Y-Z, em uma
mesma molécula ou nao, é a definicao dada pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada, em inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para
a ligacao de hidrogénio.18 Representa-se essa interacao por X-H---Y-7Z Os valores de
energia sao da faixa de 4-60 kJ-mol™' (podendo ser maior ou menor), com a contribuicio
majoritaria sendo eletrostatica. Além da eletronegatividade dos a&tomos envolvidos, outros
fatores sao analisados para avaliar a intensidade uma ligacao de hidrogénio, como a
distancia entre o &tomo de hidrogénio e o aceptor, dy...y, a distancia entre o atomo X e o

atomo aceptor Y, d x..y, e o angulo Ox. g a, entre outros fatores.

Tabela 3 — Classificagdo de ligagoes de hidrogénio quanto a parametros de distancia e

angulo.
Parametros Muito Forte Forte Fraca
Energia de ligagao/kcal-mol~! 15-40 4-15 <4
dxy 2.2-25A 25324 3.040A
du ..y 1.2-1.5 A 1.5-22 A 3.0-4.0 A
Ox-my 175-180° 130-180°  90-180°

Fonte: Adaptado de Desiraju.”’ 19

A TUPAC recomenda uma lista de critérios que auxiliam na caracterizacao de uma
ligacao de hidrogénio:20 (i) Ligagoes de hidrogénio apresentam contribuicoes eletrostatica,
dispersiva e covalente. (i) A forca da ligacdo de hidrogénio aumenta a medida que a
eletronegatividade de X aumenta. (i) O angulo da ligagdo X—H---Y costuma ser préximo
de 180°, e quanto mais préoximo o valor real for deste, mais forte sera a ligacao, e menor
serd a distancia H---A. (iv) Como a distdncia da ligagdo X—H usualmente aumenta

quando forma-se uma ligagao de hidrogénio, ha deslocamento batocrémico da banda de



28 Capitulo 2. Revisdo da Literatura

estiramento de X—H no infravermelho.?! Quanto maior o alargamento da ligacao X—H,
mais forte serd a interagao H--- Y. (v) Observa-se desblindagem do &dtomo de hidrogénio e
acoplamento spin-spin entre X e Y por conta da ligacao de hidrogénio em RMN de g2t
(vi) Para ser detectével experimentalmente, a energia de Gibbs de formacao da ligacao de

hidrogénio deve ser superior a energia térmica do sistema.

2.2.2 Interagdes Cation-7 e Anion-m

A atragao entre um cation e a face de um sistema 7 pode ser descrito por um modelo
eletrostatico. Embora o benzeno nao possua momento dipolar permanente, ele possui
momento quadrupolar ()., < 0, perpendicular ao plano do anel, capaz de interagir favo-
ravelmente com cations.?> 23 Um quadrupolo pode ser visto como dois dipolos alinhados
de tal modo que o dipolo resultante seja nulo.?* Foi mostrado que a polarizabilidade «,
também é um fator de significativa importancia nesse tipo de intera(;éto.25 A contribuicao
da polarizabilidade para as interacdes envolvendo nuvens 7 é sempre favoravel,?% 27 tendo
em vista que essa propriedade corresponde a capacidade de adaptagdao da nuvem eletronica,
e portanto o dipolo induzido sempre tem o sinal oposto ao do ion.

Intuitivamente, a interacao entre um sistema de elétrons 7 e um anion aparenta ser
desfavoravel por conta da repulsao entre as cargas dos elétrons. Entretanto a polarizacao
do anel gerada pela presenca do anion induz um dipolo, o qual interage favoravelmente com
esse. Outra maneira de obter-se uma interacao favoravel anion-7 é por meio da introducao
de substituintes retiradores de elétrons: o quadrupolo negativo do anel benzénico torna-se
positivo, permitindo & interagdo uma maior contribuicao eletrostética (figura 3a).

Interagoes cations-m ocorrem majoritariamente com o cation localizado ligeiramente
acima das proximidades do centro do sistema 7.26 Por outro lado, anions possuem até trés

28

modos de ligagoes com sistemas aromaticos,”” sendo uma delas idéntica a esta descrita

para cations.?? Se dtomos de hidrogénio estiverem ligados a algum atomo do anel, entao

1.28

ligagdo de hidrogénio torna-se possivel.”” Outra maneira é quando um par de elétrons

do anion interage com o orbital vazio 7*, dando origem a um complexo o, ou complexo

28,29 presentes em reacoes de substituicao nucleofilica aromatica como in-

Meisenheimer,
termediario, por exemplo.

Além da natureza do anel aromatico, algumas caracteristicas dos proprios anions
devem ser consideradas. Anions pequenos, como o fluoreto, apresentam raio idnico pequeno
e sao polarizantes. Em virtude disso as distancias de equilibrio do complexo anion-7 sao
menores, tornando essas interagoes mais favoraveis. A medida que o raio i6nico aumenta,
as distancias de equilibrio tornam-se maiores, aumentando a energia de estabilizacao
da interagéo.27 Portanto as interagoes anion-7 costumam ser mais fracas que as analogas

cation-7. Frontera et al.2”

mostraram que frente as contribuigoes eletrostatica e de polariza-
bilidade, as interacoes de van der Waals e transferéncia de carga podem ser negligenciadas,

e as forcas dispersivas sado mais relevantes apenas para complexos anion-m.
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Figura 3 — (a) Representagao dos momentos de quadrupolo do hexafluorbenzeno e do ben-
zeno (& esquerda), e dipolo induzido por um &nion (& direita).1 B = 3.336x10"%
Cm? e o em a.u.
(b) Mapas de Potencial Eletrostético do benzeno (esquerda) e do hexafluoroben-
zeno (direita). As regioes azuis indicam deple¢ao de carga negativa, enquanto
que a regiao vermelha indica acimulo de carga negativa.
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Fonte: Reproduzida com autorizagdo John Wiley & Sons (a) e Royal Society of Chemistry (b).

2.3 CICLOFANOS

Originalmente o termo ciclofano® foi utilizado para designar estruturas quimicas de
alcanos onde dois grupos p-fenileno eram conectados por pontes de metileno —[CHs,],,—,
e mantidos frente a frente. Conquanto o termo passou a incluir estruturas quimicas
onde anéis aromaticos, incluindo heterociclos aromaticos, eram conectados por pontes,
independente de suas posicoes de juncao.>” Dessarte, uma extensa variedade de estruturas
passaram a ser incorporadas nessa classificacdo, alids quaisquer macrociclos contendo
anéis aromaticos podem ser nomeados de ciclofanos de acordo com o contexto. A figura 4
ilustra alguns exemplos. Diversas modificacoes quimicas sao efetuadas nessas estruturas
com os mais distintos propésitos. As por¢des aromdticas e as pontes podem ser inseridos
heteroatomos, substituintes e demais funcionaliza¢des em geral. Por conseguinte, ciclofanos

apresentam uma abundancia de aplicagoes, tais como, como rotores moleculares,31’ 32

33 ( 34 35,

catalisadores™ (incluindo na sintese assimétrica),”” e como hosts quirais. 36 Em suma,

suas estruturas quimicas podem ser moduladas a fim de contemplar a aplicagdo almejada.

2.3.1 Ciclofanos tipo cupula

Ciclofanos como o representado na figura 4(h), denominados de Iron Maiden,"

apresentam isomeria do tipo in/out, onde o hidrogénio apical esta direcionado para fora
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Figura 4 — Estruturas moleculares de alguns ciclofanos. As estruturas (a) e (b) diferenciam-
se pelas posigoes de jungao das pontes etilénicas. As estrutura (c) e (d) apre-
sentam, respectivamente, trés e seis pontes. (e) e (f) ilustram ciclofanos do
tipo cilindrico, com diferentes pontes. (g) um calixareno. (h) um ciclofano tipo
cupula com carbono metinico na posicao apical.
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Fonte: Préprio autor.

ou para dentro da gaiola. Ricci et al.®® elaboram em 1976 a sintese de algumas dessas
gaiolas. 9 anos depois, Pascal e Grossman® identificaram um septeto de 'H NMR em
-1,68 ppm, atribuindo-o a presenca de um contato préximo entre o hidrogénio apical
e o sistema 7. Este fendmeno de proximidade entre uma ligacio C—H e um sistema
7 incentivou a investigacao de diversas outras estruturas que compartilham do mesmo
fenomeno.>” Com estrutura semelhante a estes Iron M. aidens, Baumeister et al. sintetizaram
receptores de Ag(I) e Cu(I), combinando coordenagao cation-m e de ligante tripodal NSj,
em uma estrutura tnica, adquirindo vantagem dos efeitos de pré-organizacao e da estrutura
altamente tensionada.

Nesse mesmo sentido, essas estruturas pouco flexiveis e de tamanho diminuto podem
ser sao passiveis de mudancas estruturais com o intuito de testar sua susceptibilidade a

complexacao de cations pequenos como o litio.

2.3.2 Ciclofanos tipo cilindro

Desde os primeiros relatos na literatura, os ciclofanos tipo cilindro foram associados

a potenciais receptores de anions. Pascal et al. 20

exploraram, em seu trabalho de 1986,
a sintese de um ciclofano contendo grupo funcional amida nas trés pontes. Dados preli-
minares de RMN de 'H e F em dimetilsulféxido mostraram que houve algum tipo de
coordenacao entre o fon fluoreto e o composto sintetizado.*’ Lehn e Heyelr,41 no Mmesmo

ano, mostraram que alguns cilindrofanos por estes sintetizados, exibiram coordenacao dos
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anions inorganicos cloreto, nitrato, sulfato, oxalato, ditionato e azida por meio de analises
de RMN de 'H e 'N. No entanto nenhum desses dois trabalhos conseguiu estabelecer se
os resultados eram oriundos de complexos de inclusao, com o anions dentro da cavidade,
ou de exclusao, com os anions fora da cavidade, coordenados as pontes. Mais tarde, em
1999, Mascal et al.*? 43 mostraram que cilindrofanos nao s6 coordenevam-se a anions, mas
que também formam complexos de inclusdo com cations Ag(I) e Cu(I), metais os quais ja
possuem preferéncia por coordenarem-se a sistemas .44

Os cilindrofanos dos artigos citados nesta se¢do tém um fator comum: um nimero
impar de atomos nas pontes que unem os anéis aromaticos. Conforme apontado por Dale,45
em 1,3,5-ciclofanos, pontes contendo um niimero impar de atomos no esqueleto minimizam
as repulsoes gauche quando comparado a pontes com numero par de atomos. Assim, sao

atribuidas estabilidade e flexibilidade excepcional a esses hosts, tornando-os capazes de

discriminar possiveis guests por seus tamanhos.’

2.4 RECONHECIMENTO ANIONICO DE FLUORETO

Algumas propriedades inerentes aos dnions tornam o ramo de desenvolvimento de
receptores anidnicos ao mesmo tempo que instigante, desafiador. Quando comparados
cations e anions isoeletronicos, estes tém raios maiores, e portanto interagoes eletrostaticas
sao menos efetivas, ja que as distancias de equilibrio sao maiores; anions fortemente
solvatados por espécies polares préticas, como o fluoreto, apresentam alta energia de
solvatacao, requerendo do host muita energia para ligar-se com éxito. Consequentemente,
0 escopo central desse ramo consiste em buscar por estruturas receptoras cada vez mais
seletivas. Na literatura sao poucos os relatos de receptores exclusivamente seletivos ao
fluoreto.*® 47 Essa escassez deve-se a algumas propriedades fisico-quimicas deste, como
pequeno raio idnico, alta densidade de carga, elevada energia de hidratagao e maior
basicidade de Brgnsted dentre os fons halogénios. Aqueles que obtiveram sucesso em
tal papel adotaram estratégias como cavidades estreitas capazes de acomodar apenas o
fluoreto, formacao de ligagao de hidrogénio e centros de ligacao 4cidos.

A alta concentragao de fluoreto em agua potavel e no meio ambiente tém sido rela-
cionadas com algumas patologias como cancer,? disfuncoes metabélicas e neurolégicas,50
e a osteoporose.”! Algumas aplicacdes recentes de fluoreto vem surgindo, como sua utili-

52 melhoramento de fotocorrente em células solares supramoleculares,53

54 55

zagao em baterias,
e possivelmente em supercondutores, °* e no armazenamento de hidrogénio.

2.4.1 Cilindrofanos como receptores de fluoreto

O design de cilindrofanos como hosts é baseado em trés principais modificagoes
estruturais que estes proporcionam: (i) o tamanho da cavidade, regulada pelo nimero de

atomos nas pontes; (i) a natureza quimica dos dtomos e grupos funcionais presentes na
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ponte; (7ii) a natureza quimica dos anéis aromaticos. Com base nisso, em 2006, Mascal®
analisou a interacao entre os ions cloreto e fluoreto com trés diferentes cilindrofanos sob
a perspectiva computacional, empregando o nivel de teoria B3LYP/6-314+G(d,p). Ambos
ciclofanos continham pontes com cinco atomos, capazes de comportar o ion fluoreto e o
fon cloreto, e grupos amonio NHy, que estabeleciam ligacoes de hidrogénio com esses. As
porcoes aromaticas 7 dcidas foram s-triazina, dcido ciantrico e boroxina (figura 5). Os
resultados revelaram que a energia de interacao para com o fluoreto sao mais estabilizantes
que aqueles que seus andlogos para com o cloreto, tanto nas ligagoes de hidrogénio como na
interagao com as nuvens m. As razoes que convergem para esses resultados sdo devidos ao
menor raio id6nico do fluoreto: (¢) permitindo-o estabelecer menores distancias de equilibrio
entre os sistemas 7 (diferenca média entre cloreto-fluoreto foi 0.66 A para os sistemas
estudados); (77) ao seu alto poder polarizante, distorcendo as nuvens 7; (7i7) sendo mais
fortemente engajado em ligacdes de hidrogénio que o cloreto. O host contendo acido

ciantrico foi o que interagiu mais fortemente com o fluoreto.

Figura 5 — Porgoes aromaéticas dos cilindrofanos analisados computacionalmente por
Mascal.?
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Fonte: Préprio autor.

Ostrom et al.t investigaram a interacao entre o ion fluoreto diferentes de cilindrofanos
(figura 6) empregando o nivel de teoria ZORA-BP86-D3(BJ)/def2-TZ2Pinspirados pelo
trabalho prévio de Mascal.> °® No total foram nove pares (com e sem o fluoreto) de
estruturas estudadas (figura 6), as quais alternavam-se entre modificagoes nos ligantes da
pontes: CHy, NH e NH, modulando efeitos de curto alcance, e modificacoes nos sistemas
aromaticos entre benzeno, acido ciantrico e s-triazina, modulando efeitos de longo alcance.

4 . - s ;.
1:% 96 o5 ciclofanos com por¢ao aromatica de acido

Os resultados corroboram os de Masca
ciandrico foram os mais estabilizantes. Ademais, os ciclofanos cujas pontes continham
o grupo amonio tiveram as maiores energias de interacao e forca de ligacdo, em que a

principal contribuinte para energia foi eletrostatica.

2.5 METALACAO DE CENTROS AROMATICOS

1'57

Ortolan et al.”" analisaram computacionalmente como as interaccoes host-guest entre

calix[4]arenos e anions como fluoreto, brometo, iodeto e tetrafluorborato eram afetadas
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Figura 6 — Ciclofanos estudados por Ostrem et al.*

L L L
1 CHo 4 CH> 7 CH>
2 NH 5 NH 8 NH
3 NHz 6 NH2 9 NH:

Fonte: Ostrom et al.t Figura reproduzida com autorizacdo de John Wiley & Sons.

pela complexacao de metais isoeletronicos Mo(0), Te(I) e Ru(II) as porgoes aromaticas
dos hosts. A escolha desta série isoeletronica de metais reside no fato de que estes metais
de configuracao eletronica d® formam complexos sanduiche de baixo spin, resultando em
estados de multiplicidade singleto. A principal vantagem computacional disto é evitar
complicacoes computacionais que possam surgir por conta de contaminacao de spin em
sistemas de camada aberta,® reduzindo o custo computacional dos calculos. Ainda, tendo
em vista que objetivo de Ortolan et al.>” nao foi computar as propriedades fisico-quimicas
e eletronicas dos metais, como atividade fotoquimica, potencial de redugao/oxidagao,
orbitais moleculares etc, a identidade do metal nao se torna tao relevante, mas sim a sua
carga. Mostrou-se, portanto, que calixarenos complexados com Ru(II) e Tc(I) apresentaram
as energias de interacdo mais estabilizantes, conforme maior a carga sob o metal. Esse
estudo mostrou que esses dois metais tornaram as cavidades bastante acidicas devido a
capacidade dos metais de drenar carga das porgoes arométicas,”” enquanto que o oposto
foi observado para Mo(0). A quantidade de metais complexadas nas por¢oes aromaticas
dos calixarenos também teve influéncia sob a estabilizacao total do complexo host-guest,
aumentando conforme metais sdo acrescentados.

A mesma estratégia de modulacdo da acidez m pode ser estendida para os mais
diversos hosts contendo porgoes aromaticas com o intuito de provocar uma melhoria no

reconhecimento de espécies anionicas, como por exemplo, para o cilindrofanos e o fluoreto.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Sob perspectiva da quimica computacional, este projeto visa avaliar o desempenho de
estruturas quimicas inéditas como possiveis receptores do cation litio, e o aperfeicoamento

das interacao entre cilindrofanos e o ion fluoreto.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Investigar as alteragbes estruturais causadas nos ciclofanos tipo ctipula e tipo cilindro
devido a presenca do guest, comparando os parametros estruturais dos complexos

host-guest anteriormente e posteriormente a complexacao;

2. Observar a influéncia que (7) heterodtomos (oxigénio e enxofre) nas pontes e (i) o
atomo doador apical (nitrogénio ou fésforo) nas gaiolas tipo cipula tém na formagao

do complexo de inclusdao com o fon Lit, e as quais as principais vias dessas interacoes;

3. Calcular implicitamente os efeitos de solvente sob os complexos de inclusao ciclofanos

tipo ctipula em acetonitrila e cloroférmio;

4. Examinar como a coordenagio das espécies isoeletronicas [Ru(CgHg)]*™, [Te(CeHg)] ™
e [Mo(CgHg)]° as porgoes arométicas dos cilindrofanos influenciam a interacao da

gaiola com o fon F~.
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4 METODOLOGIA

4.1 CICLOFANOS TIPO CUPULA

Os ciclofanos tipo cipula (I-IV, figura 7) foram otimizados sem a presenca do
litio e reotimizados ap0s a insercao deste. As otimizagdes ocorreram através do software
ORCA,” versao 4.2.0, utilizando-se do método da Teoria do Funcional de Densidade,
em inglés, Density Functional Theory (DFT),60 empregando o funcional Funcional GGA
de troca de Becke (1988) e correlacdo de Perdew (1986) (BP86)%" %2 Foi empregada o
Conjunto de base do tipo Gaussiana desenvolvida por Ahlrich, com valéncia de qualidade
triplo-¢ sem polarizagao extra de orbitais f (def2-TZVP(-f)), desenvolvida por Ahlrich et
al.,.%3. Tendo em vista as interacoes nao covalentes entre a gaiola e o ion litio, Correcao
de dispersao de Grimme (D3),64 atrelado as Funcoes de amortecimento de Becke-Johnson
(BJ),% simbolizado por D3(BJ),% foi utilizada. Os efeitos de solvente também foram
computados sob este mesmo nivel de teoria, por meio do modelo de solvatagao SMD,%7
implementado no ORCA® versdo 4.2.0, utilizando-se acetonitrila (constante dielétrica,
e = 36.6) e cloroférmio (¢ = 4.9). E proposto um modelo de fragmentacio para esses
complexos envolvendo a interacao entre o cation de litio e os trés componentes das gaiolas
moleculares: atomo apical e heterodtomos nas pontes e porgoes aromaticas, bem como
suas energias de preparagao para avaliar efeitos de tensao, afim de se obter também uma

compreensao dos efeitos de solvente.

Figura 7 — Estrutura quimica dos ciclofanos tipo ctpula estudados neste projeto.

B
/0>
)

v
vr-v

Fonte: Préprio autor.

A fim de desvendar as interacoes quimicas entre o litio e as gaiolas, utilizou o método
de decomposi¢ao de energia Estado de Transicao Estendido, em inglés, Extended Transi-

tion State (ETS)-Orbitais Naturais para Valéncia Quimica, em inglés, Natural Orbitals for
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Chemical Valence (NOCV),68’ 9 presente no Software Funcional de Densidade de Amster-

9.9 Um nivel de teoria

dan, em inglés, Amsterdan Density Functional (ADF) versao 201
semelhante ao das otimizagoes foi usado, com ressalva das fungdes de base, pois o software
ADF™ implementa funcdes orbitais do tipo Slater (em inglés, Slater Type Orbitals, STO).
Sendo assim, o nivel de teoria para essas analises foi BP86-D3(BJ)/Conjunto de base do
tipo Slater desenvolvida por Ahlrich, com valéncia de qualidade triplo-( e duas fungoes
de polarizagao (def2-TZ2P), onde TZ2P é a func¢ao de base Orbitais do Tipo Slater, em
inglés, Slater Type Orbital (STO) de qualidade triplo-¢ com duas fungoes de polarizagéuo.71

Os Orbital Natural de Ligacao, em inglés, Natural Bond Orbital (NBO)72’ 3 foram
calculados com o nivel de teoria BP86-D3(BJ)/Conjunto de base do tipo Gaussiana desen-
volvida por Ahlrich com valéncia de qualidade triplo-{ mais polarizacao (defQ—TZVP)G3
por meio do software Gaussian16.™

Todas estruturas obtidas neste trabalho correspondem as geometrias de menor ener-
gia das superficies de energia potencial, verificadas pela auséncia de valores negativos na

matriz Hessiana.

4.2  CICLOFANOS TIPO CILINDRO

As otimizagoes e calculo de frequéncia destas geometrias (figura 8) ocorreu pelo
software ORCA® versdo 4.2.0, empregando o funcional BP86 com a base relativistica
a todos os elétrons triplo-C def2-TZVP,% concomitante ao Hamiltoniano relativistico
Aproximacgao Regular de Ordem Zero, em inglés, Zeroth Order Regular Approximation
(ZORA)75’ 76 (sigla em inglés para Zeroth Order Regular Approximation), e a correcao de
dispersao D3(BJ). De maneira semelhante, o nivel de teoria dos calculos de EDA realizados
no ADF foi BP86-D3(BJ)-ZORA /def2-TZ2P,™ idéntico ao nivel de teoria empregado no
estudo de cilindrofanos estudados por Ostrom.? A presenca de metais de transicao, em
que efeitos de acoplamento spin-orbita tornam-se relevantes para determinacao da energia
de orbitais (e consequentemente da energia do sistema como um todo), é imperativo o uso
de corregoes relativisticas a fim de minimizar inexatidoes. A partir da expansao regular
do termo E/(2¢* — V) da equagao relativistica de Dirac, incorpora-se o termo de ordem
zero ao Hamiltoniano, dando origem ao ZORA.™ A plotagem dos Mapa de Potencial
Eletrostético, do inglés, Map of Electrostatic Potential (MEP) foi feita sob o mesmo nivel
de teoria.

Todas estruturas obtidas neste trabalho correspondem as geometrias de menor ener-
gia das superficies de energia potencial, verificadas pela auséncia de valores negativos na

matriz Hessiana.



4.3. Andlise de Decomposicio de Energia 39

Figura 8 — Ciclofanos tipo cilindro estudados neste projeto.

Mo Tct Ru*t Mo Tct Ru?f
NH 1 2 3 NH 7 8 9
NH, 4 5 6 NH, 10 11 12

Fonte: Préprio autor.

4.3 ANALISE DE DECOMPOSICAO DE ENERGIA

O método de decomposicao de energia implementado pelo ADF segue a descricao de

I\«Iorokuma,77

a0 passo que as etapas descritas a nesta secao foram adaptadas dos trabalhos
de Raupache e Toner,”™ e te Velde et al.™

Consideram-se dois fragmentos moleculares, A ¢ B, que formam uma entidade mole-
cular AB. Em um primeiro momento, as estruturas relaxadas, em seus respectivos estados
fundamentais (designados pelo sobrescrito GS, do inglés, Ground State) e infinitamente
separadas sao levados para a estrutura que ambas adquirem no sistema interagente AB
(designados pelo sobrescrito 0) e excitadas aos seus respectivos estados eletrdnicos presen-
tes em AB. A energia associada a esse processo é denotada por AEP™P (equagio 4.1) e
nomeada de energia de preparacao, pois ela prepara as geometrias e as respectivas funcgoes

de onda dos fragmentos para a interacao.

ABP = (Ey + Ey) — (BS® + Eg®) (4.1)

A segunda etapa consiste em computar a energia de interacao, AE™ entre os frag-
mentos. Para tal, permite-se que os fragmentos preparados interajam entre si, resultando

no complexo AB. Na figura 9 esta ilustrado um esquema que retrata os dois processos.

AED = ESS — (ES + E}) (4.2)

A energia de interagao ¢ particionada em quatro componentes, conforme a equacao

4.3 apresenta.

AEint — AE815+AEPaUH + AEorb + AEdiS (43)
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Figura 9 — Esquema referente ao processo de obtencao das energias de preparacao e inte-
racao. Wy representa o determinante de Slater do fragmento molecular genérico

J.

e
® 0"® o @
104 Vg Vi Vg Vs

Fonte: Préprio autor.

O termo eletrostatico, AE®S, corresponde & interacdo cldssica entre a distribuicdo de
carga dos fragmentos preparados a medida que estes sao levados a formacao de AB, sem
otimizacao da nova funcao de onda resultante dessa aproximacio, o produto [T Ug].
Essa fun¢ao de onda, todavia, ndao cumpre o principio da exclusao de Pauli, cuja origem
se deve a exigéncia de antissimetria da funcao de onda frente ao intercambio de dois
elétrons.®® A funcdo de onda deve entdo ser normalizada e antissimetrizada, critérios os
quais sao forcados operando-a com Ae multiplicando-a pela constante de normalizacao
N, resultando em N A[\IIOA\II%]. AEP™ & a energia do processo de levar a funcio de onda
de [T Y] a NA[DQ UY]. A formacio de ligacao, pareamento de elétrons, transferéncia
de carga e polarizacdo de orbitais sdo contemplados pelo termo AE°™, o qual é obtido a
partir do relaxamento da tultima funcao de onda até a funcao de onda do complexo AB
no estado fundamental, ¥§%. A energia de dispersdo entre os fragmentos interagentes,
AEYs ¢ abrangida pela da correcio de dispersao de Grimme, D3(BJ), na mesma etapa
onde o termo eletrostatico é obtido.™

A diferenga de energia entre o estado fundamental dos respectivos fragmentos A e B
infinitamente separados e o complexo AB é intitulada de energia de dissociacao de ligacao
dissociagao de ligagao, em inglés, Bond Dissociation Energy (Energia de dissociacao de
ligacao, em inglés, Bonding Dissociation Energy (BDE)) e nao corrige o valor de energia
vibracional do ponto zero. Ela pode ser obtida a partir da soma da energia de preparacao
e de interagao (equagao 4.4). A figura 10 apresenta um resumo acerca da decomposicao

de energia e das respectivas fun¢des de ondas supramencionadas.

—BDE = —(ES® + ES®) + E§L = AEP™ 4 AE™ (4.4)

Baseado nos resultados de cada termo da decomposicao de energia, obtém-se uma
melhor compreensao acerca dos tipos de interagdes que regem o sistema em questao,
conduzindo, subsequentemente, a técnicas de analise de carater especifico, permitindo

dissecar a natureza da interacao de maneira mais completa.
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Figura 10 — Esquema das etapas envolvidas na Decomposicao de Energia da formagao de
um complexo AB a partir dos fragmentos A e B. A direita estao indicadas
as funcoes de onda dos respectivos estados, em ordem crescente de energia.

A
b NAU Y,
AEPauli
Uy + Uy
AEprep
\ygs R \pgs
AEdiS + AEels -
[VAVE]
AEint -BDE AEorb
\IJGS
AB

Fonte: Adaptada de Raupach e Tonner.”

4.4 ANALISE DE ORBITAIS NATURAIS DE LIGACAO

Orbitais naturais, ©y, sao definidos como autovetores do operador de densidade r
(equagao 4.5), o qual é a projecao de um elétron sob a densidade de probabilidade de
N-elétrons (|¥|?), ou seja, o conjunto formados pelos orbitais naturais é ortonormal. O

autovalor ¢, representa a ocupacao do respectivo orbital 0,."

Baseada no operador de energia de Fock F, a energia entre a interacao de um orbital
natural doador ©; de energia €; e ocupacao ¢;, e um orbital natural aceptor ©;* de energia
g+ ¢ provida pelo termo de segunda ordem da teoria da pertubacao conforme a equacao

4.6.

AE?) ——%«%ﬁw%ﬁz (4.6)

e =
I Ejx — &

O amago dos NBOs ¢ de resgatar a representacao localizada da ligagdo quimica,
respaldada sob a fun¢do de onda molecular obtida por meio de métodos robustos ab initio,
como o DFT. Possibilitando, assim, analisar e descrever a ligacao quimica em termos
da teoria de ligacao de Lewis, que desfruta de conceitos familiares para um quimico,
como pares de elétrons isolados e ligantes, em conjunto com hibridizacao de orbitais,

eletronegatividade, ressonancia ete. 8
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4.5 RECURSOS COMPUTACIONAIS

O Grupo de Estrutura Eletronica e Molecular, (GE|EM), localizado na Universidade
Federal de Santa Catarina, dispde de um cluster Beowulf de computadores, denominado
Jupiter, onde podem ser realizados os calculos de otimizagao de geometrias, frequéncia e
dos efeitos de solventes.

O cluster Tarsus da Universidade de Franca (UNIFRAN) do grupo de eletrénica
molecular do Prof. Dr. Renato Luis Tame Parreira também foi utilizado para os calculos
de EDA no software ADF 2019.7

4.6 SEGURANCA NO LABORATORIO E TRATAMENTO DE RESI-
DUOS

Tratando-se de um estudo exclusivamente tedrico-computacional, e feito de maneira
remota devido a pandemia do virus Sars-CoV-2, o laboratério do grupo de pesquisa
(GE|EM) é isento de reagentes quimicos, e portanto descarta-se a iminéncia de intoxicagao
e contaminacao de individuos. Lixo eletronico, sem op¢oes de manutencao, que porventura
veio a ser produzido, é devidamente entregue no Ponto de Entrega Voluntaria de Residuos

Eletroeletronicos no Campus Florianépolis, que se encontra na Reitoria Central da UFSC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CICLOFANOS TIPO CUPULA

5.1.1 Analise de tensao estrutural e efeito de solvente

Ciclofanos tipo ctupula (I-IV) possuem estruturas com baixa flexibilidade e com
angulos de ligacoes nao usuais. Para avaliar as tensoes dessas estruturas, um modelo de
fragmentacao foi proposta conforme figura 11, computar as energias de deformacao dos
Atomos apicais (AEYY), das pontes (AEEY), e do anel aromatico (AEET) e suas respectivas
energias de interagdo (AEYY, AERY, AERY), os quais estdo presentes na tabela 4.

Para o complexo IT'Li*, a energia de deformacao total é 9,91 kcal-mol~! menor que
seu analogo contendo nitrogénio na posigao apical, I.LiT. Parte da tensao da ponte e do
anel sao aliviadas quando o fésforo se faz presente; inclusive, a energia de preparagao para
este aumenta. Assim pode-se inferir que por ser mais flexivel, o fésforo consegue aumentar
a tensao sobre si e assim diminuir a tensao total sobre o complexo. A interacao entre o
litio e o fésforo apical acabam prejudicadas, ja que o fésforo adquire uma posicao mais
piramidal e longe do litio, enfraquecendo a interagao. Entretanto ha uma leve melhora na
interacao com as pontes, possivelmente promovida pela maior flexibilidade que permite
maximizar esta interacdo. A interacdo com o anel aromético é substancialmente melhorada,
ja que o fostoro esta mais distante, o litio se aproxima do anel aromatico.

Em ambos solventes nota-se que AEY para IT-LiT e IV-Li*, que contém fésforo, sdo

Figura 11 — Esquema de fragmentacao empregada para os ciclofanos tipo ctipula em véacuo,
cloroférmio e acetonitrila, exemplificado para I.Li.

Fragmentos no

Fragmentos interagindo Fragmentos preparados
estado funtamental
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4 — Valores de energia em kcal-mol™! de deformacdo e interacdo para ciclofanos
tipo ctipula em acetonitrila, cloroférmio e vacuo.

AEYT BAEYRT AEYT AEX AEY 3AER' AER AED

I.Lit 0.01 22,35 6,63 28,99 -17.77 -6,82  -0.05 -24,64
IT-Lit 0,30 14,92 3.86 19,08 -596  -7,93  -5,58 -1947
III-Lit 0.02 16,59 420 2081 -17,82 -1,29 -1,21 -20,32
IV-Lit 0,70 11,70 2,12 14,52 -735 -291 -643 -16,69

LLi* 004 2278 6,66 2948 -2195 -1549 -574 -43.18
IILi* 088 1528 239 1855 -975 -16,10 -10,97 -36,82
IIILi*  0.05 17,04 423 21,32 -21,86 -890 -6,66 -37,42
IV-Lit 087 12,10 214 1511 -10,57 -10,09 -11,80 -32,46

LLit 020 2322 6,62 3004 -26,19 -21,75 -6,93 -54,87
ILLiT 1,62 1635 4,09 2206 -13.06 -20,34 -12,03 -4543
MLt 021 1759 434 22,13 -26,00 -14,60 -8,02 -48,60
IV.Lit 1,61 12,78 230 16,69 -13,76 -15,02 -12,72 -41,50

MeCN

CHCl;

Véacuo

Fonte: Préprio autor.

maiores que aqueles que contém nitrogénio. Contudo, os mesmos complexos que contém
fésforo na posigao apical apresentam os menores valores de 3AES! do que aqueles que
contém nitrogénio. Além disso, a mesma tendéncia ¢ vista para os valores de AESE. Isso
indica que o aumento de tensao sob as liga¢oes envolvendo o fésforo é capaz de aliviar
parcialmente as tensoes criadas em outras partes do ciclofano mais do que as geradas
nesse processo, resultando em uma diminuicdo. A energia gasta para esse aumento da
tensao sob as ligacoes do fosforo, na ordem de dezenas apés a virgula, quando comparado
com o nitrogénio, ¢ extremamente compensatoria pela diminui¢cao da tensoes nas outras
partes, na ordem de dezenas. Por exemplo, sejam os complexos I.Li* e II-Li™ em vacuo.
A diferenca entre AES entre os dois ¢ 1,42 kcal-mol~!, enquanto que a diferenca entre
SAES! 6 6,87 keal-mol !, mostrando que o este leve aumento na tensdo sob as ligagdes do
fésforo é compensando pelo alivio de tensao sob as pontes. Do ponto de vista da teoria da
Repulsao dos Pares de Elétrons da Camada de Valéncia, em inglés, Valence Shell Electron
Pair Repulsion (\/SEPR),82 a maior eletronegatividade do nitrogénio drena densidade
eletronica de seus atomos adjacentes mais fortemente, aumentando a concentracao de
elétrons sob si, e por conseguinte, aumentando a repulsao dos pares de elétrons ligantes,
causando repulsao e angulos maiores de ligacao do que aquele contendo fésforo, que é
menos eletronegativo. Isso é confirmado pela tabela A.1, em que /A médio é 102,2° para
o fésforo e 119,2° para o nitrogénio. Ademais, as o fésforo, por ter orbitais maiores, que
estendem por uma regiao maior no espaco, forma ligagoes que sao mais longas que as
analogas do nitrogénio contribuindo para a reducao da repulsao eletronica entre os pares

ligantes no fésforo, permitindo angulos de ligagao menores.>3
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Entre solventes, a maior diferenca entre os valores de deformacao que se nota é
para os valores de AES. Em 3AES! e AEE! os valores sdo essencialmente os mesmos,
tanto em vacuo, cloroférmio e acetonitrila, de acordo com o fato de que numericamente, a
diferenca dos parametros geométricos é irriséria. Pequenas diferencas nesses valores surgem,
essencialmente, apenas pelos valores de constante dielétrica usados na computagao dos
calculos. De qualquer forma, nota-se que os valores de AE sio crescentes na ordem
acetonitrila < cloroférmio < vacuo, esta é a ordem inversa das constantes dielétricas desses
meios: 36,6 > 4,9 > 1, Em contrapartida ao gradual aumento dos valores de deformacao
existe uma maior estabilizacao do litio conforme a polaridade do solvente aumenta. Tanto a
interacdo com o atomo apical como com as pontes exibem essa tendéncia. O incremento da
estabilizacdo provocada pela diminuicao da constante dielétrica do meio é suficiente para
cobrir a desestabilizacao das energias de deformacao. Toma-se por exemplo o complexo
II-Li* em cloroférmio e em vicuo, que possuem uma diferenca de energia de deformacao
total de 3.51 kcal'mol™, que, em contrapartida, ¢ suplantado pela diferenca de -8,61
kcal-mol™? no valor de AE™.

Nota-se em ambos solventes que o complexos I-Li™ e ITT-Li™, que contém nitrogénio,
tém valores de AER® cerca de duas vezes maiores do que seus analogos contendo fésforo. O
nitrogénio, sendo mais eletronegativo que o fésforo, tém maior densidade eletronica sob si, e
portanto essa interacao tém uma parcial contribuicao eletrostatica significativa, e também
orbital, ja que hé maior disparidade entre os tamanhos dos orbitais do litio e do fésforo.
Além disso, as interagdoes com os atomos apicais mostram-se ser mais estabilizadores do
que qualquer outra porcao do ciclofano tipo cipula, superando até mesmo a interacao
simultanea de trés pontes.

E notdvel na tabela 4 que os valores de AFEY para o complexos contendo enxofre
na pontes, ITI-LiT e IV-Lit, sdo consideravelmente maiores, isto é, provém menos esta-
bilizagao, que aqueles contendo oxigénio. Novamente, a razao aqui ¢ majoritariamente
eletrostatica.

E evidente que a inclusdo do litio na cavidade provoca expansio, como pode ser
visto pelo aumento dos valores de A --- R apds a complexagao. Isso é acompanhada pela
aproximacdo dos ligantes ao litio, como nota-se por L---Li", mas causa um afastamento
do atomo apical. A complexacao do litio para I-IIT causa um aumento de /L, enquanto
que para I'V existe uma leve diminuicdo. Nota-se também que os valores de A/L estao

atrelados aos valores de 3AES! da tabela 4, similar ao que ocorre para os pares /A e
AES e /C e AES.

5.1.2 Anadlise de Decomposi¢cao de Energia

Os resultados numéricos obtidos de acordo com o nivel de teoria descritos na secao
4 para a andlise de decomposicao de energia estao arranjados na tabela 5. Ressalta-se que

os dado desta tabela sao distintos daqueles presentes na tabela 4 ja que os esquemas para
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obtenc¢ao de cada um desses valores sdo distintos. Ademais, os niveis de teoria para cada
um desses também sao diferentes. Tendo em vista que o termo de Pauli nao contribui para
a estabilizagdo do complexo, é comum tomar a soma dos termos eletrostatico, orbital e
dispersivo (quando estabilizantes) como os tnicos contribuintes da estabilizagao. Sendo
assim, a soma AE® + AEP + AFYS ¢ jgualada a 100% dos termos estabilizadores, e o
percentual contribuinte de qualquer outra forma estabilizadora é obtido a partir da razao
entre seu valor e os valor desta soma. A ilustracao dos complexos de inclusdo é mostrada

na figura A.3.

Tabela 5 — Sumario dos dados de EDA para os respectivos complexos de inclusao dos
ciclofanos tipo ctipula I-IV-Li*. Valores de energia em kcal-mol~!. Cargas
q de Hirshfeld em a.u. Valores em parentésis correspodem ao percentual das
contribuicoes para os termos estabilizantes (eletrostatico, orbital e dispersivo).

HG A [prep AEint AEPauli AEClS AEorb AEdis BDE dm dg
ILit 2295 -46,38 59,57  -27,18 (25,656%) -74,15 (69,97%) -4,64 (4,38%) 23.43 0.0481 0,9522
II-Lit 10,29 -4584 35,15 -7,90 (9,75%)  -68,18 (84,16%) -4,93 (6,09%) 35,55 0.0518 0,9483
IILLit 14,14 -4943 60,34 -28,68 (26,12%) -75,41 (68,68%) -5,71 (5,20%) 35,30 0.0449 0,9546
IV-Lit 410 -4586 32,94  -449 (5,70%) -68,35 (86,72%) -5,98 (7,58%) 41,76 0.0499 0,9499

Fonte: Préprio autor.

Ao trocar-se o atomo apical de nitrogénio em I por fésforo obtém-se II, e uma
diferenca dos valores de AEP™P de 12,66 kcal-mol=!. A troca de oxigénio em I por enxofre
resulta em IIT, com uma diferenca de AEP™ de 8,81 kcal-mol™!. Isto demonstra que a
energia de deformacao despendida na formagao dos complexos contendo fésforo é menor
para aqueles ciclofanos tipo ciipula do que para aqueles contendo nitrogénio, de acordo
com a tabela 4 para os valores de AEdL.

Indo de I'V ao III, com mudanca sob o atomo apical de fésforo a nitrogénio, nota-se
um aumento de 10,04 kcal-mol™!. Enquanto que indo de IV a II, onde a mudanca é
nos heteroatomos da pontes de enxofre a oxigénio, essa diferenca é menos expressiva:
6,19 kcal-mol~!. Estes resultam ilustram que parte da energia de preparacdo é devido a
capacidade de flexibilizacdo do atomo apical em sustentar as mudancas estruturais das
pontes promovida pela insercao do litio na cavidade. Isto nao implica que a preparacao
das pontes seja desprezivel, pois de fato elas nao sao. Embora a flexibilidade, isto ¢é, a
capacidade de piramidalizacao do fésforo seja maior, parte dessa tensao é repassada aos
carbonos adjacentes, sendo, em parte, responsavel pelo aumento da tensao das pontes.

Os valores de AE™ s3ao muito préximos entre os complexos. A distingdo entre
os complexos se da essencialmente com base na contribuicao percentual de cada termo.
IT-Lit e IV-Lit, aqueles que contém fésforo como atomo apical, o termo orbital tem
maior participagao: 84,16% e 86,72%), respectivamente. Conquanto os valores absoluto sao
menores: -68,18 e -68,35 kcal-mol~!, respectivamente. A razio para tal ocorréncia é que,

em termos absolutos, AE®S é de até seis vezes menor nesses complexos, e por conseguinte,
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o peso de AE°™ se sobressai.

O valor de repulsio de Pauli AEY®" ¢ maior para o complexo III-Li*, seguido
por I.Lit, II-Lit e IV-Li*. Os ciclofanos contendo como dtomo apical o nitrogénio tém
maiores repulsdes de Pauli, devido ao menor tamanho da cavidade. Ja os complexos que
contém fésforo na posicao apical possuem AL expressivamente menores, cerca de 1,7
vezes.

A presenca do atomo de nitrogénio apical é extremamente importante para a con-
tribuicdo da interacdo eletrostatica AE®S dos complexos, sendo -27,18 kcal-mol~! para
I-Li* e -7,90 kecal-mol ™! para IT-Li" valores similares sdo encontrados para IIT-LiT (-28,68
kcal-mol™') e IV-Li* (-4,49 kcal-mol™'). Nota-se que a influéncia do oxigénio para esse
termo é pouca. Para esses complexos contendo nitrogénio, AE®® representa cerca de 26%
da contribuicao para estabilizagao. Isto é esperado, tendo em vista que o nitrogénio é con-
sideravelmente mais eletronegativo que o fésforo. Sob a terminologia da teoria &cido-base
de Pearson, o nitrogénio é mais duro que o fésforo, e portanto melhor interage com o litio,
um cation metalico duro, pois o nitrogénio tém uma carga parcial mais negativa.

Dentre os termos estabilizadores, em todos os complexos, AE°™ possui a maior con-
tribuicdo. Os valores de AE°™ sdo muito préximos para os dentro dos pares de ciclofanos I
elIll, e IT e IV, em que cada um desses par possui o mesmo atomo na posicao apical: nitro-
génio (média de -74,78 kcal-mol™') e fésforo (média de 68,27 kcal-mol™!), respectivamente.
Na proxima secao sera visto quais orbitais sao responsaveis pela interagao.

Os termos de dispersao pouco contribuem para a estabilizacao total dos complexos,
porém nao podem ser negligenciados: compoem de 4,38% a 7,58% da estabilizacao total
do sistema. Embora tanto os termos AE°™® quantos os termos AEY sejam préximos
entre os complexos, poderia-se, equivocadamente, imaginar-se que AE™ seja dominada,
portanto, pela AE®S, que possui uma maior disparidade entre os complexos. Contudo o
termo AET> ¢ evidentemente importante nesta andlise. Para os ciclofanos tipo ctipula
aqui estudados, é ele que equilibra os valores de AE™,

O complexo com maior valor de BDE é IV-Lit. A principal razao para isto ¢ que
0 mesmo possui a menor energia de preparagao dentre os ciclofanos tipo ctipula: apenas
4,10 kcal-mol~!, enquanto que o segundo maior possui 10,29 kcal-mol~!. Além disso, outra

EPali - que reflete diretamente no

razao que contribui para isto é seu menor valor de A
valor de AE™. Dessa forma, a interacao entre o cition e a gaiola nao é tao prejudicada
quanto poderia, compensando, assim, seus maiores valores de AE®® e AE°™ frente aos
outros complexos. Em contrapartida, a penalidade obtida ao preparar o ciclofano I para
a interacdo é tao grande que seu valor BDE é de 23.43 kcal-mol™!, embora seu valor de
interacao seja muito proximo ao de IV-LiT. Os complexos IT-Lit e ITI-Lit tém valores
quase idénticos de BDE, pois, apesar de possuirem AEP™P ¢ AE™ distintos, a diferenca
em cada um deles é essencialmente de 4 unidades, e a soma resultante é, portanto, a

mesma, resultando em um BDE aproxidamente 35,43 kcal-mol~'. A vista disso o ciclofano
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tipo cupula I'V destaca-se como sendo, dentre os demais, o melhor capturador de cations
de litio.

5.1.3 Orbitais Naturais de Ligacao

O cétion de litio apresenta configuracao eletronica 1s?, assim, o préximo orbital
vazio de menor energia ¢ o 2s, mais propicio as interagoes com orbitais doadores dos
ciclofanos tipo ctupula. Nesta andlise é considerado apenas alguns desses orbitais doadores
dos ciclofanos tipo cupula cujas interagoes com o orbital 2s do litio, aceitador, sdo ener-
geticamente significantes. A simbologia aqui utilizada indica: agf‘é um orbital natural da
ligagdo o entre dois carbonos do anel aromético; o, o orbital natural da ligacdo o entre
o carbono e o heterodtomo da ponte; oc.a 0 orbital natural da ligacao o entre o carbono
e o atomo heteroatomo apical A; ocg o orbital natural da ligacdo o entre o carbono
adjacente ao atomo apical e o hidrogénio; mc.¢ o orbital natural da ligacao m dos dtomos
anel aroméatico; na o orbital natural do par de elétrons nao ligante de A; ny, o orbital
natural do par de elétron nao ligante de L. O sobrescrito t indica o valor de energia da
ligagao correspondente localizada no topo ao heteroatomo L; ao passo que o sobrescrito b
indica a ligagao abaixo desse, como o carbono da ponte diretamente ligado ao carbono do
anel aromatico.

O orbital aceitador e alguns dos orbitais doadores sao mostrados pela figura 12, bem
como a soma resultante dessas interagoes. Os valores, em modulo, da energia de interacao
de segunda ordem calculada pelo modelo NBO (equagdo 4.6) sdo mostrados na tabela
6. Foram escolhidas as interagoes com energia de interagdo mais significativas entre os

complexos host-guest, com valores de energia superior a 3.20 kcal-mol~!.

Tabela 6 — Energia de segunda ordem entre os orbitais naturais doadores do host ao orbital
aceitador do litio e suas respectivas energias em kcal-mol~!.

AES).
Orbital Doador I-Li* II.Lit III-Lit IV.Lit

o2, 10,35 8,05 9,46 7,69

oc.L 3.40t, 2,72 3.33t, 2,25P 4,024, 2,63 4,35', 2,31P

oA 8,36 22,23 5,48 16,9

ocH 3.21 7,36 1,60 7,56

To.c 6,06 9,00 5,05 8,26

ny 6,90 (2p) 8,65 (2s), 5,90 (3p) 9,66 (2p) 7,21 (2s), 6,21 (3p)
n, 3.72,2,45 4,25, 2,87 4,19, 3.33 4,50, 3.25

Fonte: Préprio autor.

As interacoes do litio com o orbital ngré sao mais estabilizantes para os complexos

I-Lit e ITI-Li*, que possuem nitrogénio na posicao apical e que possuem a menor distancia

R---Lit (tabela A.1). As energias mais estabilizantes entre o litio e o orbital o, ocorre
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Figura 12 — Orbitais naturais de ligagio selecionados, para o complexo I-Li*. A primeira
coluna mostra o orbital receptor vazio do litio, 2s;;. A segunda coluna com-
porta os orbitais doadores selecionados do ciclofano tipo cipula (I-Li™). A
terceira coluna é a soma do orbitais doadores e aceitadores.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 13 — Orbitais oc.yg para os complexos I-Lit e IV-LiT.

Fonte: Préprio autor.

para o complexos que possuem enxofre na pontes, presumidamente por conta da maior
energia destes orbitais, ja que os orbitais ocupados envolvidos na ligagdo do enxofre tém
maior energia, e consequentemente tém energia mais apropriada para a interacao com o
litio. Ainda, as ligacoes o1, da porcao superior estabilizam melhor que aquelas da porcao
inferior, a razao aqui é a orientacao desses orbitais, que influencia na sobreposicao, e o fato
de que estas ligagoes estao conjugadas com o anel aromatico, diminuindo, por conseguinte
na estabilizagao. Por possuirem oxigénio no lugar de enxofre, esses orbitais tém menor
energia potencial e portanto esse mesmo tipo de interagao tem uma menor estabilizagao.

A estabilizacao promovida pela ligacdo oc.a é muito superior para os complexos
contendo fésforo (22,23 kcal-mol™! e 16,9 kcal-mol™') do que para seus andlogos contendo
nitrogénio (8,36 kcal-mol™! e 16,9 kcal-mol™!). Essa estabilizacio é ainda maior com o
oxigénio nas pontes, por encurtar a distancia desta ligacdo com o fésforo. A razao é
semelhante aquela anteriormente descrita para o enxofre, porém aplicado para o fésforo,
que forma orbitais de ligagdo com energia potencial maior, e portanto mais dispostos a
interagao de doacao ao litio, do que os orbitais de ligacao do nitrogénio.

A ligacao oy do carbono adjacente ao atomo apical é responsavel pela estabilizagao
de um pouco mais de 7 kcal-mol™!) no complexos contendo fésforo: ITI-Lit e IV-LiT.
Diferentemente das ligacoes andlogas nos complexos contendo nitrogénio, I-Li* e ITI-Li™,
em que estas ligagoes sdo quase paralelas ao plano do anel aromatico, e portanto nao
possuem orientacao e nem aproximacao adequadas para interagir com o litio. Contudo
naqueles contendo fosforo, essa ligagao se encontra mais proxima e com uma orientagao
mais adequada, provendo esta maior estabilizacao. Isto é ilustrado pela figura 13.

A estabilizagao provida pela ligacdo m do anel aromatico para II e IV é maior que
aquela provida pela ligagdo o, como mostra a tabela 6. Tendo em vista que as interacoes
entre orbitais sao sensiveis as distancias internucleares, e que a ligagdo o se posiciona mais
distantemente do litio que a ligacao 7 ela acaba sendo mais estabilizante. O contrario

é observado para os ciclofanos I e III, em que essa distancia é encurtada, criando uma

bzn

Jegr j& que nesse caso a sobreposi¢ao com 0s

preferéncia pela interacdo com os orbitais o
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orbitais m é menor.

A configuragao eletronica do fésforo em seu estado fundamental é [He]2s*2p%3s23p?,
ao passo que a configuragao eletronica do nitrogénio é [He]2s?2p3. Sob essa perspectiva,
os elétrons da segunda camada do fosforo estao mais fortemente ligados ao ntcleo, ja que
a carga nuclear deste é maior do que a do nitrogénio. A justificativa para os diferentes
valores de na envolve um balancgo de dois fatores: as diferencas de energia entre os estados
interagentes e o grau de sobreposi¢ao e ocupacao relativa dos mesmos, como exibido pela
equacao 6. Assim, embora o orbital 2s do fésforo esteja mais fortemente ligado ao nicleo
e portanto tenha um menor recobrimento, sua energia ¢ mais compativel para a interacao
com o litio, enquanto que o inverso ocorre para o orbital 3p do fésforo. Ao comparar-se o
orbital 2s do fésforo com o 2p do nitrogénio, a mesma razao anterior se aplica.

Tanto o oxigénio como o enxofre possuem dois pares de elétrons nao ligantes em
orbitais p perpendiculares. Cada um desses orbitais interage em maior ou menor grau com
o litio, dependendo de um aspecto principal: a orientagao. As energias mais estabilizantes
neste caso foram para os dois complexos que contém fésforo: IT-LiT e IV-Li*. Nesse sentido,
com o primeiro possuindo oxigénio e o segundo enxofre, supde-se que isso esta relacionado
nao diretamente com a natureza do heteroatomo da ponte, mas com a flexibilidade que o
fosforo oferece, permitindo uma maximizagao da energia de interagdo. Ademais, a diferenga
de energia entre este par e os outros complexos nao é tao grande, os valores diferem-se no
méximo em 0,78 kcal-mol~!. Essa diferenca é ligeiramente maior, 0,88 kcal-mol~! quando

considera-se o segundo par de elétrons nao ligante.

5.2 CICLOFANOS TIPO CILINDRO

5.2.1 Analise de parametros estruturais

As geometrias obtidas para os cilindrofanos 1-12 e seus respectivos complexos host-
guest sao ilustrados pelas figuras B.1 e B.2, respectivamente, presente no apéndice B.1.

A escolha destes pardametros para analise foi tal que permitisse a correlacdo entre os
resultados encontrados com os efeitos de curta e longa distancia apresentados na segao
5.2.2. Os valores compilados na tabela 7 tratam-se de médias aritméticas dos parametros
ilustrados pela figura 14 e descritos como sendo: L — H a distancia da ligacao entre o
nitrogénio e o hidrogénio interno das pontes; a distancia entre o hidrogénio interno e o
fluoreto, H---F~; Za 0 dngulo de desvio do fluoreto com relagdo a reta formada entre os
atomos de nitrogénio e o hidrogénio interno; R, - - - Ry a distancia entre o centro dos anéis
aromaticos; M - - - R a distancia entre o centro do anel aromatico R e o centro metalico;
a distancia M ---F~ entre o centro metalico e o fon fluoreto. Nos cilindrofanos onde o
fluoreto era ausente, adicinou-se um dummy atom entre ao longo do eixo dos centroéides
dos anéis aromaéticos e os respectivos valores compilados.

Comparando o comprimento das ligagoes L—H entre os cilindrofanos e seus respectivos
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complexos host-guest, nota-se um aumento nestes. Isso decorre de dois fatores: ao engajar-
se na ligacdo de hidrogénio, o anion fluoreto (7) atrai eletrostaticamente o hidrogénio
parcialmente positivo; e (ii) densidade eletronica do fluoreto é doado ao orbital ¢* da
ligacdo L—H, enfraquecendo-a, o que a torna mais longa. Ainda, a distancia H---F~
diminui consideravelmente quando os complexos host-guest sao formados, por esta mesma
razao. Essa diferenga ¢é ainda maior para os complexos cujas pontes contém o grupo amonio,
isto ¢, os hidrogénio sao ainda mais proximos do fluoreto. Isto decorre também em virtude
da atragao eletrostatica que um grupo positivamente carregado causa ao anion.

O angulo /a refletem tanto a sobreposicao dos orbitais doadores do fluoreto e o
orbital antiligante da ligacao L-H quanto o alinhamento entre o dipolo da ligacao L-H e
o aceitador da ligacao de hidrogénio. Em suma, ambas essas interagoes que compoem a
ligagdo de hidrogénio sdo otimizadas quanto o angulo entre os trés atomos envolvidos sao
proximos de 180°.

A distancia entre os centroides dos anéis aromaticos reflete no tamanho da cavidade
do host. Parar ocorrer a complexacao do fluoreto, a cavidade se expande para melhor
acomodéa-lo. Todavia a expansao depende de um balango entre duas forgas opostas: ()
a atracao entre o centro metdalico e o fluoreto na cavidade tende a diminuir a cavidade;
(i) a atragao entre os ligantes das pontes e o fluoreto tende a aumentar o tamanho da
cavidade e portanto a variacao deste valor depende mutuamente da capacidade que cada
uma destas porgoes tém em estabilizar a interagao com o anion e minimizar as repulsoes
entre as porgoes positivamente carregadas. Por exemplo, a variagao destes valores para
os cilindrofanos 10, 11 ¢ 12 ¢ 0,66 A, 0,54 A, 0,37 A, respectivamente, enquanto que as
distdncias M ---F~ variam 0,38 A, 0,31 A e 0,20 A. Ou seja, a expansiao da cavidade
é controlada pela atracao metal-fluoreto. A variagao da distancia metal-fluoreto é ainda
menor para os cilindrofanos contendo amina na ponte, ja que sua atragdo ¢ menor: 0,26
A(7), 0,14 A(8) ¢ 0.02 A(9). Ou seja, nesta situacio, a atracio entre metal e o fluoreto é
muito superior aquela entre metal e o ligante da ponte, como é visto pelos dados de EDA
das tabelas B.2 e B.3.

Quando comparam-se os complexos com apenas um centro metélico (1-12-F7) que
possuem o mesmo ligante nas pontes, observa-se que quanto maior a carga sobre o metal,
menor ¢ diferenca da distancia entre o centro metélico e o ion fluoreto antes e depois de
complexacao, indicando uma preferéncia pela aproximacao, capaz de melhor estabilizar o
anion.

Como as estruturas aqui estudadas tratam-se de minimos de energia, pode-se afirmar
que as estruturas obtidas anteriormente a complexacao com o fluoreto sao aquelas que
melhor conseguem minimizar as repulsoes entre as pontes e as porcoes aromaticas metala-
das. Apds a complexacao com o fluoreto, ha uma disputa entre os efeitos de curto e longo
alcance na estabilizacao do anion no interior da cavidade do ciclofano. Os efeitos de curto

alcance, ditado pela interacao entre o fluoreto e os ligantes das pontes, tendem a afastar
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Tabela 7 — Parametros estruturais avaliados para os cilindrofanos 1-12 ¢ 1-12-F~. Valores
de distdncia em A; valores de dngulo em graus.

H>HG L-H H---F la R,---Ry M---R  M---F~
1—1F  1,02[1,06 2,081,756 170,7]177.8 4,95[5,41 1,78]1,84 4,26[4,51
2 2F  1,02]1,05 2,03|1,79 173.1]172.7 4,93]5,32 1,75/1,80 4,21]4,29
3 3F  1,03]1,03 195226 1622|1508 4,84/5,07 1,75|1,71 4,17]3.90
4 4F  1,04[1,00 220[1,61 1692|1747 4,74[5,48 1,71[]1,76 4,084,50
5 5F  1,04]1,06 232|175 159,7]177.8 4,80[5,41 1,71|1,84 4,11]4,42
6 — 6F  1,04]1,08 246|1,72 1498|168,2 4,85/5,48 1,73|1,77 4,15/4,34

7 TF 1,02]1,06 2,08/1,77 171,7]178,6 4,97|5,38 1,78|1,84 4,27]4,53
8 — 8F~  1,02/1,05 2,09|1,80 171,2]179,3 4,97|5.63 1,78/1,78 4,27]4,41
9 - 9F  1,03/1,04 1,60/1,81 162,3]178,3 5,24|5.25 1,75]1,77 4,374,39
10 — 10-F- 1,04[1,00 2,14]1,62 1749|1749 4,82[5.48 1,72]1,76 4,13]4,51
11 —» 11.F~ 1,03[1,08 2,32|1,67 1589|177.2 4,99|5.53 1,70|1,74 4,20/4,51
12 - 12.F-  1,03]1,07 2,61|1,71 137,6/179,4 5,32|5,69 1,76/1,78 4,42|4,62

Fonte: Préprio autor.

Figura 14 — Parametros geométricos avaliados para os ciclofanos tipo cilindro.

Fonte: Préprio autor.

as porcoes aromaticas metaladas para aliviar a tensao gerada sob as pontes. Ja os efeitos
de longo alcance, ditado pelas por¢des aromaticas (metaladas ou nao), tende a diminuir
a distancias entre os anéis, afastando as pontes do centro da cavidade. Essas duas forgas
opostas governam as mudangas estruturais mostrada na tabela 7 sao chamadas aqui de
acoes antagonistas e ¢ exemplificada pelo diagrama da figura 15.

A aproximagao das pontes ao fluoreto leva a uma menor distancia da ligagdao de

hidrogénio, aumentando a contribuicao dos termos eletrostatico, orbital e dispersivo desse
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tipo de interagao. No entanto essa aproximacao ¢ limitada pela repulsao entre cada uma
das pontes e também pela tensao que seria criada sob as pontes, ja que elas devem sustentar
o resto da estrutura. A aproximacgao das porcoes aromaticas, metaladas ou nao, confere
estabilidade a interacao, porém cria tensao sob as pontes. O balanco entre a quantidade
energética estabilizada pela interacao e aquela criada pela tensao da estrutura como um

todo é o que determinard em qual extensao cada uma dessas diferentes interacao ocorrera.

Figura 15 — Agbes antagonistas entre efeitos de curto e longo alcance nos ciclofanos tipo
cilindro.

Ac¢oes Antagonistas
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Efeito de longo alcance Efeito de curto alcance
Atracdo fluoreto-metal Atracao fluoreto-pontes

Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Anailise das interagoes

A tabela 8 sumariza os dados de EDA para os complexos 1-12- F~. Dentre as
diferentes séries de metais, aqueles contendo Ru(Il) foram mais estdveis que aqueles
contendo Te(I) e Mo(0) nessa ordem, sobretudo pela atragao eletrostatica. Ademais, as
pontes de aménio (média de -339,5 kcal-mol™!), frente as de amina (média de -51,8
kcal-mol™1), promovem uma substancial estabilidade na formacio dos complexos, como
mostra a tabela B.3. Ainda, a estabilidade promovida por dois Ru(Il) (média de -294
kcal-mol~!) é menor que aquela promovida pelas trés pontes de amonio. As duas interagoes
mais favoraveis ocorreram para os complexos 12-F~ ¢ 6-F~, ambos contendo Ru(II) e
pontes de amonio. Em seguida, tem-se o complexo 11-F~ com a terceira maior energia
de interacdo, que possui a mesma carga global que o complexo 6-F~, porém com dois
Te(I) invés de um Ru(Il). Para os demais cilindrofanos, a ordem decrescente de energia
de interacgo e de BDE¢5>9>4>10>3>8>2>7> 1.

As energias de preparagao para os cilindrofanos contendo amina nas pontes é conside-

ravelmente menor do que aqueles que contém o grupo aménio (em média 5,3 kcal-mol )
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Tabela 8 — Analise de Decomposicao de Energia para os cilindrofanos 1-12-F~, com valo-
res de energia em kcal-mol~!. Cargas de Hirshfeld em unidades atomicas.

HG A Eprep AEint AEPauli AEels AEorb AEdis BDE am da

1.F- 858  -5508 62,75  -47.01 (39,9%) -65.61 (55,7%) -521 (4,40%) 46,50 -0,2038 -0,7973
2F- 648 -11948 6375  -113.86 (62,1%) -64,10 (35,0%) -5,26 (2,90%) 113.19 0,7970 -0,7981
3F- 3766 -24592 32901 -330.05 (57.4%) -241,46 (42,0%) -3.42 (0,6%) 208,26 1,5102 -0,5096
4F- 2511 -302,12 102,38 -306,80 (75,84%) -92,38 (22,84%) -5,31 (1,32%) 276,80 2,7092 -0,7082
5F- 2576 -370,96 77,97 -367,53 (81,87%) -76,11 (16,95%) -5,29 (1,18%) 34520 3.7712 -0,7699
6F 2413 -43548 6748  -42849 (852%) -69,22 (13.8%) -5,25 (1,00%) 411,35 4,7825 -0,7817

( )

( )

( )
7F- 793 5773 60,75  -4573 (36,60%) -67,51 (58,97%) -5.24 (4,42%) 4980 -0,2041 -0,7977
8F~ 131 -18196 60,96 -172,78 (71,13%) -64,84 (26,69%) -5.29 (2,18%) 180,65 18002 -0,8023
9F- 214 -31235 60,98  -304,03 (81,4%) -64,03 (17,15%) -5.27 (1,45%) 310,21 3.7898 -0,7917
10F- 22,05 -290,35 107,73 -293.60 (73.75%) -99,14 (24,90%) -5,34 (1,34%) 268,30 12,6854 -0,6877
11.F- 2211 42257 72,17  -413.75 (83.63%) -75,74 (15,31%) -5,25 (1,06%) 400,46 4,7701 -0,7720
12F- 21,30 -550,82 58,30 -536,92 (88,14%) -67,15 (11,02%) -5,05 (0,84%) 529,52 6,7901 -0,7916

Fonte: Préprio autor.

com excecao do complexo 3-F~ que forma um complexo o. Entretanto o ganho de estabi-
lidade das interagoes com o grupo amdnio é muito superior (média de -339,5 kcal-mol~1).
A diferenca entre as energias de preparagao é principalmente atribuida a energia necessa-
ria para superar a repulsao causada pela aproximagao entre estes grupos positivamente
carregados. Em 8 F~ e em 9-F~ as energias de preparacao sao bastante reduzidas: 1,31
kcal-mol~! and 2,14 kcal-mol~!, sendo estes explicados bom base na baixa variacdo dos
parametros geométricos dos estados anteriores e posteriores a complexacao.

O sistema com maior AET™! (3.F~) é um complexo de Meisenheimer, sendo jus-
tificado pela aproximacao forcada entre o fluoreto e a estrutura do cilindrofano, o que
gera grande repulsao dos fragmentos interagentes. Em seguida, os sistemas com maiores
AFEP™l 30 sistemas contendo Mo(0) e pontes de amonio: 10-F~, que é bimetalado, e
4-F~, que contém apenas um metal. Esta ocorréncia pode ser atribuida nao apenas a
natureza do metal, mas a combinacao entre esta e a natureza da ponte, pois observa-se
que para os complexos 1-2-F~, 5-6-F~ 7-9-F~ e 11-12-F~ os valores de AE* s30
préximos. A tabela B.2 mostra que os valores AET2" para os complexos 4-F~ e 10-F~
sao 7,84 kcal-mol ™! e 15,95 kcal-mol~! e ndo sao altos quando comparados a outros valores
de AEY2 da mesma tabela. Todavia os respectivos valores de AEY2% das pontes (tabela
B.3 para estes sistemas (71,44 kcal-mol™! e 71,79 kcal-mol™!) sdo cerca de 18 kcal-mol™*
superiores a média. Isso esta atrelado ao fato de que, quando o metal exerce pouco atracao
ao fluoreto, as pontes aproximam-se mais do centro, que posteriormente leva a repulsao
com o fluoreto. Inclusive, neste mesmo sentido, observa-se na tabela B.3 que nas séries dos
sistemas contendo mesmo tipo de pontes, o valor de AET>" decresce conforma a carga
sobre o metal aumenta.

E evidente que, com excecao dos sistemas, 1-F~ e 7-F~, os termos AE®* dominam a
interacao nos complexos, seja pela majoritariamente pelo metal ou pelas pontes. As tabelas

B.2 e B.3 mostram que AE™ entre as duas por¢oes metalicas de Ru(Il) em 9-F~ e 11-F~
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sa0 -299,18 kcal-mol~! e -290,31 kcal-mol~!, respectivamente, enquanto que nesses mesmos
sistemas, as interacoes com as pontes sao -61,01 kcal-mol~! e -334,34 kcal-mol~!. Isto indica
que apenas as pontes positivamente carregadas sao capazes de melhor estabilizar o fluoreto
na cavidade do que apenas o mesmo cilindrofano bimetalado com Ru(II). As energia de
interacao entre o fragmento das pontes e o fluoreto pouco varia entre um sistema e outro
(para aqueles que tem a mesma ponte) e essas diferengas ocorrem principalmente pelas
pequenas diferencas estruturais citadas na se¢ao anterior deste trabalho. O complexo host-
guest com maior contribuigao eletrostética ¢ 12-F~ (=536, 92 kcal-mol~, 88,14%), ja que
este possui dois metais positivamente carregados, além das pontes. A tendéncia observada
para o percentual de contribuicdo de AE®" para os sistemas varia de acordo com a carga
global do sistema: quanto maior o segundo, maior sera o primeiro, mas também depende
da magnitude dos outros termos.

Observa-se pela tabela 9 que o menor valor de interagdo entre F~ e uma porcao
[Ru(n®—CgHg)s)?", presente em 6-F~, ¢ 182,0 kcal-mol™!, enquanto que o maior valor
entre a interacdo F~ e uma ponte contendo amina é de 63.15 kcal-mol™!. Assim, se for
imaginado esta interacao ocorrendo no complexo 3-F~, a disparidade das energias de
interacao entre esses fragmentos é tao elevado que o dnion F~ se adiciona ao carbono do
anel aromético de [Ru(n®—CgHg)o]*".

Os MEPs sao mostrados na figura B.4, para o cilindrofanos preparados 1-12. Con-
forme a carga sob o metal aumenta, os valores de potencial eletrostatico sob as faces
aromaticas complexadas tornam-se maiores, isto é, suas acidezes m aumentam. Contudo
os maiores valores de potencial sdo especialmente encontrados nos hidrogénios ligados aos
nitrogénios. Isso é corroborado pelos valores de AE®S para os fragmentos M e B (tabelas
B.2 e B.3), embora a magnitude do termo AE°™® sejam maiores para as pontes.

Elevados valores de AE°™® sdo atrelados a maiores transferéncias de carga, como
indicam as cargas de Hirshfeld. O complexo o 3-F~ apresenta maior magnitude de AE°™
(-241,46 kcal-mol™!) por ser formado uma ligagdo covalente entre o fluoreto e o cilindro-
fano. Com esta excegdo, na série de metais, aqueles contendo Mo(0) apresentam maiores
magnitudes de AE°™ | seguidos daqueles contendo Tec(T), e Ru(IT) nesta ordem. A presenga
de um ou dois metais pouco parece afetar os termos de AE°™ indicando que maior parte
desse valor surge das pontes. Por mais que na tabela B.2 a ordem para AE°™® apresen-
tada seja contraria a tendéncia dos metais supracitada, isso se deve ao fato de que neste
esquema de fragmentagdo é considerado a interacao isolada do fragmento em questao
com o fluoreto, enquanto que no cilindrofanos como um todo, cada um desses termos é
divido entre os diferentes fragmentos. O termo AE°™ ¢é muito sensivel & distancia entre os
fragmentos interagentes e portanto espera-se que parte deste termo surja principalmente
pela interagdo com a pontes, que sao interacoes de curto alcance. Se for considerado uma
combinacao linear de orbitais atomicos entre os fragmentos interagentes, o coeficiente de

contribui¢ao de cada termo (e consequentemente a energia da interacao) é limitada pela
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normalizacao da funcao de onda. Ou seja, quando considera-se o cilindrofano como os
diferentes fragmentos isolados M, B e R, e suas intera¢oes com o fluoreto, esta nao é a
melhor representacao da situagdo no cilindrofano, ja que outros tipos de componentes sao
desconsideradas ao isolar-se cada parte. Nesse sentido, comparando-se diferentes metais
com uma mesma ponte, o que pode ser racionalizado é que a presenca de um metal po-
sitivamente carregado afasta as pontes do fluoreto, do que aqueles que tém menor carga,
como evidencia a tabela 7 pelos parametros M---F~ e H---F~, e descrito como sendo
resultado das acoes antagonistas. Assim o engajamento das pontes no AE°™ é menor
conforme a carga sob o metal aumenta.

Os complexos 1-F~ e 2-F~ apresentam valores préximos de AE™ (-65,61 kcal-mol
e -64,10 kcal-mol™!, respectivamente), assim como valores préximos de transferéncia de
carga (0,203 a.u. e 0,202 a.u., respectivamente). O mesmo ocorre para 8 F~ e 9-F~ | em
que pode-se observa-ser na tabela 7 a proximidade dos pardmetros geométricos. Essa
diferenca é ainda mais pronunciada quando complexos de Mo(0) e Ru(II) sao comparados:
4.F~, contendo Mo(0), tem AE°™® = -92 38 kcal-mol~! e uma carga transferida de 0,291
w.a., enquanto que seu analogo contendo Ru(II), 6-F~, possui uma contribuigao orbitalar
consideravelmente menor, de -69,22 kcal-mol~!, transferindo 0,218 a.u. Observa-se que
o segundo complexo contendo maior termo AE°™® (10-F~, -99,14 kcal-mol~! possui a
segunda maior carga de Hirshfeld para o fluoreto, -0,6877 a.u., enquanto que o primeiro
(3-F7) possui -0,5096 a.u.

Tabela 9 — Resumo das EDAs de fragmentacao dos cilindrofanos 1-12-F~.

HG AER AER  AEY HG AER  AEY
1F- -137 -63.15 -9,25 TF- 62,79 -13.15
2F- -1,61 619  -90,3 8F~  -61.81 -152,03
3F~ -1,75 -37,62 -273.46 9F~ 61,01 -299,18
4F~ 0,99 -34287 -6,16 10F~ -342,83  -8,43
5F° 095 -3413 -86,81 11F~ -340,75 -147,27
6F -130 -334,62 -182,0 12-F~ -334,34 -290,31

Fonte: Préprio autor.

A contribuicao das interacgoes dispersivas sdo mais consideraveis quanto menor for
a carga sob o metal, tendo seu valor maximo de 4,42% (7-F~) e minimo de 0,6% (3-F7).
No entanto ainda sim as contribuicoes dispersivas sao baixas face as demais. O modelo de
fragmentagao proposto pela figura B.3 e expostos pelas tabelas B.1, B.2 e B.3 mostram
que as pontes tém valores de AEY que vao de -2,68 kcal-mol~! a -3.05 kcal-mol™'; os
metais tém valores de AEY que vao de -1,11 kecal-mol~! a -3.09 kcal-mol~!; e as porcoes
arométicas tém valores de AEY que vao de -1,16 kcal-mol~! a -1,41 kcal-mol~*. Os valores

de AEYS assim como os valores de AE°™ sdo extremamente sensiveis as distancias.
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5.2.2.1 Cilindrofanos metalados e nao metalados

Os nove cilindrofanos estudados por Ostrgm et al.,4 sao nao metalados, e suas
estruturas variam em dois aspectos: (¢) porgoes aroméaticas de benzeno (1'-3’), acido
ciantrico (4'-6'), e triazina (7'-9'); e (4) ligantes das pontes de CHy (1’, 4’ e 7’), amina,
NH (2/, 5" e 8) e amonio, NH3 ((3', 6’ ¢ 9'). Os valores de EDA para esses complexos
host-guest sao mostrados na tabela B.4. Para referir-se a essas estruturas e diferencia-
las daquelas estudadas neste trabalho, utiliza-se a numeracao empregada na figura 6
acompanhada de um apdstrofo (').

Comparando-se 1-F~ e 2/-F~, observa-se um ligeiro aumento de -3.18 kcal-mol~! no
valor de AE™® causado pela presenga do Mo(0), majoritariamente pela interacio orbitalar
proporcionada pela interacao entre o fluoreto e a ligagdo 7*, causando também um ligeiro
aumento no valor de BDE. Esse aumento ¢ ainda maior quando os metais positivamente
carregados estao presentes (Tc(I) e Ru(Il)), pois conforme jé visto, hd uma boa melhora
da interacao eletrostatica. Conforme o nimero de metais coordenados aumenta, os valores
de interagdo chegam a ser de 3.5 (8F7) a 6,0 (9-F7) maiores que aquele presente em
2/.F~.

Quando as pontes de amoénio sao consideradas, como em 3'-F~, a diferenca de torna
menor, ja que a estabilizacao proporcionada pelas pontes de amonio sao superior aquelas
proporcionada a qualquer modificagao feita na natureza dos anéis aromaticos, seja por
metalacao com complexos meio-sanduiches de Mo(0), Tc(I) e Ru(II) ou pela modificagao
da natureza 7 como benzeno, acido ciantirico ou triazina. Ao confrontar os valores AE™
para 3"-F~ e 4.-F, nota-se que a presenca de Mo(0) desestabiliza o sistema em 14,88
kcal-mol~" devido a um aumento no valor AE®S, caracterizando um aumento na repulsao.
Como apontado por Ortolan et al.’" a presenca do metal neutro Mo(0) nao sé reduz a
doacao de carga host-metal como também amplifica a retrodoacao metal-host, diminuindo
a capacidade de reconhecimento anioénico do host. A diferenca do valor de AE™ entre
3.F, 5F e 6-F ¢é-50,96 kcal-mol™! e -115,48 kcal-mol~! respectivamente. Quando
compara-se os cilindrofanos metalados e nao metalados, nota-se também que a presenca
dos metais positivamente carregados torna os valores de AE°™ mais positivos, que como
ja explicado, é devido as agoes antagonistas.

A modulagao da acidez m dos cilindrofanos é mais efetiva por meio da metalacao das
porgoes aroméaticas com [M(n5—CgHg)|™ com M = Tc(I) e Ru(II) do que pela mudanga
dos atomos que compdem as porc¢oes aromaticas como triazina e acido cianurico. Por
exemplo, dentre os cilindrofanos estudados por @Qstrgm et al.t aqueles contendo as porgoes
aromaticas de acido ciandrico foram os que melhor estabilizaram o fluoreto que seus
analogos contendo benzeno e triazina. A estrutura 6’-F~ tem um valor de AE™® de -342,5
kecal-mol~!. Quando comparado este valor aos complexos host-guest 1-12-F~ nota-se que
ele é mais estavel que os complexos contendo apenas NH nas pontes e aos complexos

coordenados com Mo(0), o que é esperado, ja que a pontes sdo as maiores responsaveis
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pela estabilizacao, e a estabilizagao provocada pelos metais nao é superior a esta, como
ja visto. Contudo a estabilizacao provocada pela complexacao do metal é superior ao do
anel aromatico. Por exemplo, os complexos contendo apenas um metal complexado 4-F~ e
5-F~ possuem valores de estabilizacdo adicionais de -28,46 kcal-mol~! e -92,98 kcal-mol~*
referente ao 4'-F~. A disparidade desses valores é ainda maior quando consideram-se os
cilindrofanos bimetalados: -80.07 kcal-mol™! e -208,32 kcal-mol~! para 11.F~ e 12-F~
respectivamente, mostrando uma substancial melhoria no reconhecimento aniénico do

fluoreto.
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6 CONCLUSOES

Os ciclofanos tipo ctipula mostraram-se host adequados a complexacao do cation
litio, com interagoes predominantemente de contribui¢oes orbitais, eletrostatico em menor
extensao e dispersiva minimamente. Embora o valor de interagdo seja essencial para
uma forte ligagao host-guest, considerar a energia de preparagao também tém relevancia,
especialmente em estruturas tensionadas como essas. O ciclofano tipo cipula IV, que tém
o segundo menor modulo de energia de interagao, mas a menor energia de preparacao, é
aquele que age como o melhor receptor para o litio.

A dureza e maciez dos heteroatomos das pontes e dos dtomos nas porgoes apicais
afetam tanto no valor de interacdo quanto na energia de preparacao do complexo. A
grande vantagem do atomo de fésforo é sua capacidade de substancialmente diminuir a
tensao sobre as pontes e o anel aromatico em detrimento de um aumento de tensao sob
si, permitindo assim maximizar a energia de interagdo e minimizar a de preparacao.

Os efeitos de solventes mostraram que a interagdo com o litio é mais estabilizante
no vacuo, seguido por cloroférmio e menos estabilizante em acetonitrila. Nao foram cons-
tatadas mudancas estruturais nos diferentes meios, conforme corroborado pelos valores
de AFEP™P: apenas de interacao. No geral, o desempenho dos ciclofanos tipo cipula como
capturadores reduz com o aumento da polaridade do solvente.

A monometalagio ou bimetalagao de [M(n°—CgHg)]™ com M = Mo(0), Tc(I) e Ru(II)
as porgoes aromaticas dos cilindrofanos mostrou-se ser eficaz na melhora do reconhecimento
anionico de fluoreto por essas estruturas. A principal origem dessa estabilizacao é o
aumento da acidez m das cavidades do cilindro provocada pela habilidade do metal em
drenar densidade eletronica dessas porcoes aromaticas. Esta habilidade cresce a medida
que a carga sob o metal aumenta e também conforme o ntimero de metais coordenados
aumenta, sendo a ordem de estabilidade obtida: Mo(0) < 2 Mo(0) < Te(I) < 2 Te(I) <
Ru(Il) < 2 Ru(II). A estabilizagdo oferecida pelas pontes, que interagem via ligacao de
hidrogénio, de amonio é maior que aquelas oferecida pela ponte de amina: NH < NHJ.
Ambas tendéncias supramencionadas estao principalmente atreladas a estabilizacdao que a
carga positiva oferece ao fluoreto, negativamente carregado.

As componentes orbitais também sao indispensaveis para a interagao, e ocorrem prin-
cipalmente pela formagao das ligagdes de hidrogénio, sendo que a estabilidade promovida
por trés grupos aménios é superior aquela oferecida por dois Ru(II).

A geometria final que cada um dos complexos host-guest dos ciclindrofanos depende
de acbes antagonistas entre a proximidade dos hidrogénios do ligante ao fluoreto, que
tende aumentar o comprimento da cavidade e afastar os metais, e a proximidade das
porgoes aromaticas metaladas ao fluoreto, que tende a afastar as pontes do fluoreto. A
extensao da qual um desses movimentos ocorre é limitado pelo outro e vice-versa.

Dessarte, tendo em vista a prévia seletividade ao fluoreto frente a outros anions,
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pode-se afirmar que os cilindrofanos organometalicos apresentam uma grande melhora
no reconhecimento anionico de fluoreto. Destacam-se os cilindrofanos 11 e 12, os quais
contém trés pontes de grupo amodnio, NHS e sdo bimetalados com [Te(n®—CgHg)]™ e
[Ru(n®—CgHg)]*", respectivamente, possuindo substancial melhora na capacidade de reco-

nhecimento do fluoreto.
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APENDICE A - INFORMACOES ADICIONAIS
CICLOFANOS TIPO CUPULA

A1 PARAMETROS GEOMETRICOS

Ao incorporar o ion litio a estrutura do host notou-se a mudanga de parametros
estruturais. Esses pardmetros estdo ilustrados na figura A.1 e indicam: A --- Li™ a distancia
entre o d4tomo apical e o litio; R---Li" a distdncia entre o centréide do anle aromatico
e o litio; L---Li" a média das distancias do litio aos heteroatomos das pontes; A ---R
a distancia do atomo apical ao centroide do anel aromatico; /L a média dos dngulos de
ligacao dos heteroatomos das pontes; /A a média dos Angulos de ligacdo do atomo apical;
/C a média dos angulos de ligagao do carbono cabega de ponte do anel aromatico. Esses
valores estdo compilados na tabela A.1. No caso dos ciclofanos na auséncia de litio, foi
inserido um dummy atom no ponto médio entre o centroide do anel aroméatico e o Atomo

apical, e os respectivos valores computados.

Figura A.1 — Pardmetros geométricos avaliados para os ciclofanos tipo cupula., tomando
como exemplo o complexo host-guest I-Li™.

Fonte: Préprio autor.

Tabela A.1 — Variagao dos pardametros geométricos do ciclofanos tipo ciipula I-IV e seus
respectivos complexos host-guest com litio em vacuo.

A---Lit R---Li" L---Li* A---R /L /A /C

I - LLi* 127|178 1.27|1.49 2.58(2.34 2.54|3.28 117.2|/124.5 114.7|120.1 149.6/143.2
IT — IT-Lit  1.80/2.29 1.80[1.67 2.51]|2.35 3.60[3.96 116.0/119.1 105.1|/102.1 152.9|148.7
IIT — IIL-Li* 1.34[1.78 1.34|/1.51 2.98|2.88 2.69|3.29 104.8[111.4 113.6/118.2 160.2|154.5
IV - IV-Lit  1.32/2.33 1.32]1.70 3.16/2.89 2.63|4.04 106.8/105.4 107.7(102.3 160.3|160.2

Fonte: Préprio autor.
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A2 FIGURAS DAS ESTRUTURAS OTIMIZADAS

Figura A.2 — Ciclofanos tipo cipula I-IV. As cores representam: branco = hidrogénio;
bege = carbono; azul = nitrogénio; vermelho = oxigénio; laranja = fosforo;
amarelo = nitrogénio; lilas = litio.

Fonte: Préprio autor.
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Figura A.3 — Complexos de inclusao dos ciclofanos tipo ctipula I-IV-Li*.

HILi* IV.Li*

Fonte: Préprio autor.






73

APENDICE B - INFORMACOES ADICIONAIS DOS
CILINDROFANOS

B.1 FIGURAS DAS ESTRUTURAS OTIMIZADAS

As figuras B.1 e B.2 ilustram as visoes frontal (ao centro), superior (& esquerda) e
inferior (& direita) das estruturas otimizadas dos cilindrofanos e dos complexos host-guest
1-12-F~, respectivamente. As cores designam: azul flor de milho para Mo(0), rosa choque

para Tc(I), e laranja para Ru(II).



APENDICE B. Informagées adicionais dos Cilindrofanos

Figura B.1 — Estruturas otimizadas dos cilindrofanos 1-12.




imizadas dos complexos host-guest 1-12-F~.

Figura B.2 — Estruturas ot
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B.2 ANALISE DE DECOMPOSICAO DE ENERGIA

A interagao entre os cilindrofanos e o fluoreto podem ser dividas interagoes de curto
alcance e de longo alcance. A primeira consiste na formacao da ligagoes de hidrogénio entre
os ligantes das pontes e o dnion, presentes nos sistemas 1-12-F~. A ltima é composta
por dois tipos: intera¢ao entre o fon fluoreto e o anel aromatico (exclusivo aos sistemas
1-6-F7) e a interagao com os complexos sanduiches metélicos, presentes em todos os
sistemas. A figura B.3 ilustra os esquemas de fragmentaciao utilizados, onde os hidrogénios
dos esqueletos carbdnicos foram omitidos por questao de limpidez. Completou-se a valéncia
dos dtomos seccionados com hidrogénios dos quais foram otimizados na auséncia de fluoreto,
de maneira que os demais dos dtomos mantiveram-se estaticos. Por fim, as energias de
interacao desses fragmentos foram calculadas pela andalise de decomposicao de energia
(tabela 9). A simbologia aqui utilizada denota a interagio com as pontes, AER®; com o
anel aroméatico, AFE': ¢ com o(s) complexo(s) metélico(s), AEY. A fragmentacio das
energias de interagdes com os anéis arométicos dos cilindrofanos (R), com as pontes (B)
e com os complexos sanduiches [M(n°—CgHg)s]™ (M) sio mostradas nas tabelas B.1, B.3,

B.2, respectivamente.

Figura B.3 — Esquema de fragmentacao dos cilindrofanos para analise de efeitos de curto
e longo alcances. Hidrogénios dos esqueletos carbénicos omitidos.

AEim
% B
"
AER
(a) 1-6-F~ (b) 7—12.F~

Fonte: Préprio autor.



B.2. Andlise de decomposicio de energia 7

Tabela B.1 — Fragmentacao das porgoes aroméaticas dos cilindrofanos 1-6-F~.

R AEint AEPauli AEelS AEorb AEdis dr dg

1.F- -1.37 812 558 -13.65 (90.6%) -1.42 (9.40%) -0.0775 -0.9225
2.F~ -161 684 615 -12.90 (90.6%) -1.34 (9.40%) -0.0763 -0.9238
3F~ -1.75 392 691 -11.42 (90.78%) -1.16 (9.22%) -0.0765 -0.9235
4F- 099 837 587 -13.82(90.7%) -1.41(9.30%) -0.0795 -0.9205
(
(

5F~  -0.95 7.04 6.59  -13.22 (90.7%) -1.35(9.30%) -0.0780 -0.9220
6-F'~ -1.30 5.07 7.01  -12.14 (90.7%) -1.25 (9.30%) -0.0749 -0.9251

— — — [ —

Fonte: Préprio autor.

Tabela B.2 — Fragmentagao das porc¢oes aromaticas contendo os metais para os cilindrofa-

nos 1-12-F~.
M A Eint A EPauli A Eels A Eorb A Edis Anm de
1.F~  -9.25 9.73 4.75 -22.02 (93.5%)  -1.52 (6.5%) -0.1071 -0.8941

2F- 9034 1617  -76.38(71.7%) = -28.45 (26.7%)  -1.68 (1.6%) 0.8105 -0.8105
3F- 27346 281.34 -324.18 (58.43%) -229.50 (41.37%) -1.11 (0.20%) 1.4740 -0.4734
4F- 616 784 8.37 20.91 (90.5%) -1.45 (6.5%) -0.1032 -0.8958
(
(

5F~ -86.81 9.71 -69.48 (72.0%) -25.52 (26.4%)  -1.51 (1.56%) 0.8093 -0.8080
1.6443 -0.6437

)
)
)
)
7F-  -13.15  18.34 8.50 -36.99 (92.52%) -2.99 (7.48%) -0.1483 -0.8536
8F~ -152.03 21.33 -132.94 (76.69%) -37.32 (21.53%) -3.09 (1.78%) 1.8325 -0.8346
9F~ -299.18 21.34  -277.08 (86.45%) -40.36 (12.59%) -3.08 (0.96%) 3.7709 -0.7729
10F- 843  15.95 14.54 “36.02 (92.55%) -2.90 (7.45%) -0.1500 -0.8524
( ) ( )
( ) ( )

6-F~ -182.05 13.02  -151.45 (77.6%)  -42.03 (21.5%) -1.59 (0.9%

1.8337 -0.8356
3.7534  -0.7538

11.-F~ -147.27  14.54  -124.67 (77.05%) -34.31 (21.21%) -2.82 (1.74%
12.F~ -290.31 1148  -262.85 (87.10%) -36.31 (12.03%) -2.63 (0.87%

Fonte: Préprio autor.

Tabela B.3 — Fragmentacao das pontes.

B AEint AEPauli AEels AEorb AEdis as dc

1.F-  -63.15 4750  -55.08 (49.8%)  -52.69 (47.6%) -2.89 (2.6%) -0.2035 -0.7965
2.F~  -61.95 4318  -51.67 (49.1%)  -50.60 (48.1%) -2.88 (2.8%) -0.1974 -0.8026
3F-  -37.62 57.60  -46.37 (48.70%) -46.17 (48.49%) -2.68 (5.14%) -0.1783 -0.8218
4F- 34287 7144  -344.95 (833%) -66.31 (16.0%) -3.05 (0.7%) 2.7663 -0.7664
5F-  -341.30  62.53  -338.87 (83.9%) -61.91 (15.3%) -3.05 (0.8%) 2.7772 -0.7772
6-F~ -334.62 49.77  -325.47 (84.7%)  -55.93 (14.6%) -2.99 (0.7%) 2.7925 -0.7924

N

7F- 6279 4479  -53.28 (49.53%) -51.44 (47.81%) -2.86 (2.66%) -0.2003 -0.7996
8F~ -61.81  40.97  -50.40 (49.04%) -49.55 (48.21%) -2.83 (2.75%) -0.1946 -0.8053
9F-  -61.01 39.53  -49.07 (48.81%) -48.65 (48.39%) -2.81 (2.80%) -0.1912 -0.8087
10-F~ -342.83 71.79 -345.00 (83.21%) -66.59 (16.06%) -3.03 (0.73%) 2.7656 -0.7655
11.F~ -340.75  57.21  -336.38 (84.51%) -58.71 (14.75%) -2.87 (0.74%) 2.7846 -0.7845
12.F~ -334.34 4748  -324.60 (85.02%) -54.27 (14.21%) -2.94 (0.77%) 2.7979 -0.7979

Fonte: Préprio autor.
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B.3 MAPAS DE POTENCIAL ELETROSTATICO

Figura B.4 — Mapas de Potencial Eletrostatico para o cilindrofanos 1-12 de geometria
preparada. Valores de potencial em a.u. e superficies com isovalores de 0.03.

0.0672

. 0.0770

0.500

0.356

0.211

0.900

0.758

0.615

0.473

.0.330

0.670

o 0.483

I 0.295

0.108

. -0.0790

1.10

!0.905
I 0.710
0.515

0.320
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B.4 ANALISE DE DECOMPOSICAO DE ENERGIA DE CILINDRO-
FANOS NAO METALADOS

Os dados da tabela B.4 foram extraidos do trabalho de Ostrgm et al.,4 onde foram
estudados os nove cilindrofanos da figura 6). Para referir-se a essas estruturas, e diferencia-
las deste trabalho, utilizara-se a numeragao empregada nessa figura acompanhada de um

apostrofo (7).

Tabela B.4 — Analise de Decomposicao de Energia para os cilindrofanos 1'-9"-F~, estu-
dados por Ostrem et al. com valores de energia em keal-mol~!. Cargas de
Hirshfeld em a.u.

HG AEPreP A Eint A EPauli A Eels A Eorb A Edis BDE au da

1'F- 24 261 644 249 (28%) -60.4 (67%) -5.1 (5%) 23.7 -0.204 -0.796
2.F~ 90  -51.9 643 -47.8 (62.1%) -63.3(54%) -52 (5%) 429 -0.203 -0.797
3.F- 285 -317.0 863  -320.0 (79%) -78.0 (19%) -5.3 (2%) 288.5 2.763 -0.763
4F- 21 564 615  -55.6 (47%) -56.9 (48%) -5.4 (5%) 2885 -0.188 -0.812
5.F- 462 -80.3 623  -78.0 (55%) -59.3 (41%) -5.2 (4%) 542 -0.188 -0.812
6-F~ 386 -3425 786  -346.6 (82%) -68.8 (16%) -5.7 (1%) 3038 2.798 -0.798

(55%)

(46%)

(17%)

7-F- 9.8 -40.4 64.8 -42.4 (40%) -57.7 (55%) -5.1 (5.1%) 30.6 -0.191 -0.809
8- F~ 4.8 -66.2 68.6 -67.8 (50%) -61.9 (46%) -5.1 (4%) 61.4 -0.195 -0.805

9“F~ 457 -336.7 85.9 -344.1 (81%) -73.3 (17%) -5.2 (2%) 291.0 2.782 -0.782

Fonte: Ostrgm et al.* Tabela reproduzida com autorizagdo de John Wiley & Sons.
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O artigo de perspectiva " The usefulness of energy decomposition schemes to rationa-

lize host—quest interactions'®* aborda como as andlises de decomposicao de energias sao

parte essencial de uma compreensao mais profunda das intera¢oes em complexos host-guest
para diversos sistemas.
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phanes and other box-shaped hosts, capable of incorporating different chemical species as anions and
PAHs. We expect that the discussed cases in this perspective can be viewed as an initial assessment for
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1 Introduction

Noncovalent interactions, NCIs, are the driving force of supra-
molecular chemistry.'” Since there are no quantum chemical
operators to evaluate the magnitude of these interactions,
energy decomposition schemes emerge as an alternative to
provide physical insight, helping to elucidate the nature of
NCIs. Intermolecular interactions are the cornerstone of many
processes in different fields as supramolecular chemistry,
medicinal chemistry, mechanostereochemistry, catalysis, and
many others. The comprehension of such interactions is a
crucial step to the rational design of compounds with desir-
able and adjustable properties, being fundamental to propel
up-and-coming technologies. The comprehension of NCIs
includes not only to evaluate their strength but also to under-
stand their nature. Since experimental techniques are not able
to provide easily-identifiable values about the physical forces
controlling NCIs phenomena, energy decomposition analyses
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have proven to be crucial to the physical reasoning of covalent,
non-covalent, as well as mechanical interactions, present in
molecular, supramolecular and mecanically bonded systems.

It has been shown that EDA is a very useful tool that pro-
vides chemical and physical insights about the nature of
NCIs,* "' since it decomposes intermolecular interaction
energy values into terms such as electrostatic, polarization,
repulsion, charge transfer, exchange, and correlation. Since
the seminal papers of Morokuma and Kitaura'>" and
Ziegler,"*** a plethora of energy decomposition schemes have
been proposed and discussed in the literature.'®¢>?
Variational'>'? and perturbative®® (SAPT - Symmetry Adapted
Perturbation Theory) approaches have become popular and
the main fronts of development. For instance, the combination
of SAPT with DFT (DFT-SAPT) made it possible to carry out
perturbative energy decompositions in systems containing
dozens or even hundreds of atoms.**?*

Other decomposition schemes include Block-Localized
Wave function (BLW)*® and the Generalized Product Function
(GPF),”” both based on Valence Bond (VB) theory. Variational
decomposition schemes are not restricted to HF or DFT,'® but
also to post-HF energies as MP2°%%° or CCSD(T).*® All these
numerous approaches arise from efforts to overcome the limit-
ations of the original proposals and to improve both the physi-
cal meaning and chemical implications of the terms obtained,
since they are not defined in a single way. In this perspective
we will highlight the theoretical aspects concerning a vari-
ational energy decomposition scheme, EDA-NOCV,'®*' that
has been proven to be very useful to shed light on bonding

Dalton Trans., 2020, 49,17457-17471 | 17457
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