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RESUMO

Foram propostos quatro ciclofanos do tipo cúpula inéditos, modificados com oxigênio e
enxofre nas pontes e nitrogênio e fósforo nas posições apicais a fim de se avaliar in silico suas
capacidades de hospedar o cátion lítio. As geometrias de menor energia foram obtidas a partir da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) sob nível de teoria BP86-D3(BJ)/def2-TZVP(-f) para
os sistemas no vácuo e utilizando-se o modelo de solvatação SMD para clorofórmio e acetonitrila,
o qual demonstrou que a estabilização do lítio nesses meios segue a ordem vácuo > clorofórmio
> acetonitrila. O método de decomposição de energia (EDA), revelou que as interações eram
dominadas pelo termo orbital seguido pelos termos eletrostático e dispersivo. Sob a ótica da teoria
dos orbitais naturais de ligação (NBO), as interações mais relevantes para a estabilização dos
complexos foram aquelas entre os orbitais σbzn

C-C , σC-A, πC-C e nA, onde A refere-se a nitrogênio ou
fósforo, dos ciclofanos e o orbital 2s vazio do lítio, variando entre -68 kcal·mol−1 a -76 kcal·mol−1.
A contribuição eletrostática demonstrou estar mais relacionada com a presença do nitrogênio nas
posições apicais do que com as pontes contendo oxigênio, como poderia se esperar da teoria de
ácido-base duro e macio. Para os complexos contendo nitrogênio, a interação eletrostática ficou
por volta de -27.5 kcal·mol−1 enquanto que os complexos com fósforo apresentaram o menor
valor (-7.90 kcal·mol−1). Ciclofanos de formato cilíndrico, previamente reportados como hosts
seletivos ao fluoreto, tiveram a adição de porções [Ru(C6H6)]2+, [Tc(C6H6)]+ e [Mo(C6H6)]0 às
suas porções aromáticas e as novas interações computadas sob o nível de teoria BP86-D3(BJ)-
ZORA/def2-TZ2P. As principais vias de interação do fluoreto dentro da cavidade foram: as
ligações de hidrogênio com os ligantes NH e NH+

2 das pontes, da atração através do espaço entre
os metais positivamente carregados e as interações orbitais entre os pares não ligantes do fluoreto
e os orbitais π∗ dos anéis aromáticos. Sob uma perspectiva eletrostática, a partir da complexação
do fluoreto no interior da cavidade, há um balanço entre atrações de curto e longo alcances nas
interações com o fluoreto. Os efeitos de curto alcance, providos pelas pontes, tendem a afastar
as porções aromáticas metaladas para liberar tensão das pontes. Por outro lado, a atração das
porções metaladas ao fluoreto, tende a afastar as pontes do centro. A combinação dessas duas
forças opostas é chamada de ação antagonista e a responsável pela mudanças estruturais dos
cilindrofanos aqui estudados. A quantidade de carga positiva sob os metais isoeletrônicos Mo(0),
Tc(I) ou Ru(II) (assim como a quantidade de metais coordenados) e a natureza dos grupos
ligantes das pontes, NH ou NH+

2 , determinam a estabilização total do sistema. Para dez dos
doze complexos estudados, a componente eletrostática de interação representa mais de metade
do termos de estabilização, seguido pelo orbital e por última o termo dispersivo. Foi mostrado
que conforme a carga total de metais complexados às porções aromáticas aumenta, maior é a
estabilização do fluoreto no interior da cavidade, seguindo a ordem: Mo(0) < 2 Mo(0) < Tc(I)<
2 Tc(I) < Ru(II) < 2 Ru(II). Assim, dentre os doze cilindrofanos estudados, aquele com dois
Ru(II) e pontes de amônio, 12, teve um valor de interação de -550.82 kcal·mol−1 e energia de
dissociação de ligação de 529.52 kcal·mol−1. Com exceção do cilindrofano 3, o qual formou um
complexo σ com o anel aromático, todos os demais complexos são mantidos por interações não
covalentes. Assim, a complexação de metais positivamente carregados, em especial Ru(II) aos
cilindrofanos demonstrou-se acentuar o reconhecimento aniônico 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
Bonding Orbital (NBO), the main orbital interactions is between cyclophane’s σbzn

C-C , σC-A, πC-C
and nA, A = nitrogen or phosphorus and the vacant 2s lithium orbital, and orbital interaction
energies raging from -68 kcal·mol−1 to -76 kcal·mol−1. 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−1 whereas for those with phosphorus, the most stable contribution found
was -7.90 kcal·mol−1. 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 π-systems with
either [Ru(C6H6)]2+, [Tc(C6H6)]+ or [Mo(C6H6)]0. The stabilization of fluoride inside the cavity
occur mainly through the formation of hydrogen bonds of ligands’ bridges NH or NH+

2 and
through-space interactions between the positively charged metals and the fluoride’s nonbonding
pairs and the antiligand π∗ 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+

2 , 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
π systems increases, so does the stabilization of fluoride in the cavity, following the trend Mo(0)
< 2 Mo(0) < Tc(I)< 2 Tc(I) < Ru(II) < 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−1 and a bonding dissociation energy of 529.52 kcal·mol−1. Except from
the cylindrophane 3, which formed a σ-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 π-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 INTRODUÇÃO

À química supramolecular compete a investigação, subsequente aperfeiçoamento e
exploração de fenômenos não covalentes tais como a automontagem, o reconhecimento de
moléculas e íons, a associação de hosts e guests, e máquinas moleculares, por exemplo.
Sob o contexto da química host-guest e do reconhecimento iônico, busca-se desenvolver
estruturas químicas cada vez mais capazes de atender à demanda por seletividade.

São escassos os relatos na literatura de hosts exclusivamente seletivos à complexação
de íons como o lítio e o fluoreto, sobretudo em meio aquoso. Esta carência está atrelada
à dificuldades inerentes ao lidar com esses íons, que surgem em virtude de suas altas
densidades de carga, tamanhos diminutos e altas entalpias de hidratação. Dessarte, não
só a investigação, como também a proposta de novas estruturas quimicamente plausíveis
tornam-se imprescindíveis para suprir essa necessidade.

Ciclofanos compõem uma classe de moléculas estruturalmente diversificadas e mul-
tifacetadas quanto às suas propriedades físico-químicas. Tal variedade surge por meio de
mudanças estruturais, as quais permitem modular essas propriedades para que se alcance
os objetivos almejados. À vista disto, em sua profusão de utilidades, ciclofanos tornam-se
bons candidatos na busca de hosts seletivos para os íons lítio e fluoreto.

Possuindo uma diminuta e congestionada cavidade molecular, propícia para incluir
cátions pequenos, ciclofanos tipo cúpula podem ser estruturalmente modificados em suas
pontes e em suas porções apicais de tal modo a maximizar as interações não covalentes
de curto alcance, e por conseguinte, potencializar a seletividade ao cátion de lítio, menor
dentre os elementos de sua família.

Aos ciclofanos tipo cilindro, são propostas mudanças na natureza dos ligantes das
pontes e na natureza das porções aromáticas, a partir da complexação de metais de
coordenação de diferentes cargas, ambas com o intuito de intensificar as interações entre
o host cilindrofano e o íon fluoreto, além de investigar as mudanças provocadas.

Desse modo, este projeto busca elucidar e racionalizar do ponto de vista físico a
natureza de interações não covalentes entre host e guest, quantificando-as por meio de
técnicas computacionais, a fim de se obter uma melhor compreensão acerca do parâmetros
que governam a estabilidade desses sistemas e propor possíveis melhoras para a estabilidade
dos mesmos.
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2 REVISÃO DA LITERATURA

2.1 QUÍMICA SUPRAMOLECULAR: ALÉM DAS MOLÉCULAS

Complexos envolvendo proteínas e ácidos nucleicos dos quais desempenham trans-
formações vitais em organismos têm motivado o desenvolvimento de moléculas sintéticas
capazes de imitar suas funções. A base para esse e para muitos outros processos biológicos,
como a catálise enzimática, transporte de moléculas e automontagem, é o reconhecimento
molecular. O modelo chave-fechadura de Emil Fischer foi um dos primeiros modelos cuja
tentativa era prover uma explicação geral à capacidade que enzimas têm de reconhecer um
substrato específico. Sua falha, contudo, foi considerar as estruturas interagentes com geo-
metrias perfeitamente complementares, pré-definidas e estáticas. Daniel Koshland5 propôs
um modelo mutuamente interativo, mais fidedigno à realidade, no qual o processo decorre
de modificações estruturais que a aproximação do substrato causa à enzima e vice-versa,
ficando conhecido como encaixe induzido. Questões acerca da natureza de tais modifica-
ções e das propriedades que lideram a interação vêm surgindo e têm sido estudadas com
o auxílio de ferramentas computacionais.6, 7

Os processos de reconhecimento molecular não se limitam somente aos organismos
biológicos. Para os mais diversos sistemas, define-se a molécula ou agregado capaz de incor-
porar uma molécula menor, guest, de host. Uma relação host-guest envolve um rearranjo
estereoeletrônico mútuo entre ambas estruturas. Cram et al. definiram:8 "O host é definido
como uma molécula orgânica ou íon cujos sítios de ligação convergem no complexo. O
guest é uma molécula ou íon cujo sítios divergem no complexo". O termo orgânico foi
removido da definição, já que moléculas inorgânicas também podem formar complexos
de inclusão. Um sítio de ligação é o local do host ou do guest de tamanho, geometria,
e natureza química capaz de interagir com a outra entidade e formar uma ligação. Os
fatores determinantes para uma boa interação host-guest é a compatibilidade de tamanhos,
formas, e propriedades eletrônicas dos sítios ligantes de ambas as partes.

Pedersen,9 em 1967, reportou a síntese de estruturas macrocíclicas, denominadas
de éteres coroa, hosts dos quais apresentam surpreendente seletividade, regulada pelos
tamanhos das cavidades, essencialmente. Lehn,10, 11 estendeu o trabalho de Pedersen por
meio do estudo de polimacrociclos chamados de criptantes, os quais também apresentaram
a capacidade de formar complexos de inclusão bastante seletivos. Motivado pelos trabalhos
de Pedersen e Lehn,9, 11 Cram12, 13 dedicou-se à síntese de estruturas que ficaram conhe-
cidas como esferantes, devido ao seu formato esférico. Na figura 1 estão exemplificados
estruturas representativas desses complexantes pioneiros da química supramolecular.

Jean-Marie Lehn, que compartilhou o prêmio Nobel de 1987 com Pedersen e Cram,
definiu a química supramolecular como a química da associação molecular e de ligações
intermoleculares, cujos objetos são entidades supramoleculares possuidoras de propriedades
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2.2 INTERAÇÕES NÃO COVALENTES

No âmbito de reconhecimento molecular, as interações não covalentes são protago-
nistas. Ligação de hidrogênio, dipolo-dipolo, cátion-π, ânion−π e π-π fazem parte dessa
lista. Elas são consideravelmente mais fracas que as ligações ditas covalentes16 e algumas
destas são discutidas a seguir.

2.2.1 Ligação de Hidrogênio

Presente em diversos sistemas químicos, com grande ocorrência e vital para orga-
nismos, a ligação de hidrogênio é responsável pelo elevado ponto de ebulição da água,
pelas ligações entre bases nitrogenadas purinas e pirimidinas do DNA e RNA, atividade
enzimática, reconhecimento molecular, automontagem, dentre outros fenômenos.17

A interação atrativa de uma molécula ou de um fragmento molecular X–H (com X
sendo mais eletronegativo que H, denominado de doador de ligação de H) e um átomo
ou grupo eletronegativo, denominado de aceptor de ligação de hidrogênio, Y–Z, em uma
mesma molécula ou não, é a definição dada pela União Internacional de Química Pura e
Aplicada, em inglês, International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para
a ligação de hidrogênio.18 Representa-se essa interação por X–H · · ·Y–Z Os valores de
energia são da faixa de 4–60 kJ·mol−1 (podendo ser maior ou menor), com a contribuição
majoritária sendo eletrostática. Além da eletronegatividade dos átomos envolvidos, outros
fatores são analisados para avaliar a intensidade uma ligação de hidrogênio, como a
distância entre o átomo de hidrogênio e o aceptor, dH···Y, a distância entre o átomo X e o
átomo aceptor Y, d X···Y, e o ângulo θX-H,A, entre outros fatores.

Tabela 3 – Classificação de ligações de hidrogênio quanto a parâmetros de distância e
ângulo.

Parâmetros Muito Forte Forte Fraca
Energia de ligação/kcal·mol−1 15-40 4-15 <4
dX,Y 2.2-2.5 Å 2.5-3.2 Å 3.0-4.0 Å
dH · · ·Y 1.2-1.5 Å 1.5-2.2 Å 3.0-4.0 Å
θX-H,Y 175-180◦ 130-180◦ 90-180◦

Fonte: Adaptado de Desiraju.17, 19

A IUPAC recomenda uma lista de critérios que auxiliam na caracterização de uma
ligação de hidrogênio:20 (i) Ligações de hidrogênio apresentam contribuições eletrostática,
dispersiva e covalente. (ii) A força da ligação de hidrogênio aumenta à medida que a
eletronegatividade de X aumenta. (iii) O ângulo da ligação X−H· · ·Y costuma ser próximo
de 180◦, e quanto mais próximo o valor real for deste, mais forte será a ligação, e menor
será a distância H· · ·A. (iv) Como a distância da ligação X−H usualmente aumenta
quando forma-se uma ligação de hidrogênio, há deslocamento batocrômico da banda de
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estiramento de X−H no infravermelho.21 Quanto maior o alargamento da ligação X−H,
mais forte será a interação H· · ·Y. (v) Observa-se desblindagem do átomo de hidrogênio e
acoplamento spin-spin entre X e Y por conta da ligação de hidrogênio em RMN de 1H.21

(vi) Para ser detectável experimentalmente, a energia de Gibbs de formação da ligação de
hidrogênio deve ser superior à energia térmica do sistema.

2.2.2 Interações Cátion-π e Ânion-π

A atração entre um cátion e a face de um sistema π pode ser descrito por um modelo
eletrostático. Embora o benzeno não possua momento dipolar permanente, ele possui
momento quadrupolar Qzz < 0, perpendicular ao plano do anel, capaz de interagir favo-
ravelmente com cátions.22, 23 Um quadrupolo pode ser visto como dois dipolos alinhados
de tal modo que o dipolo resultante seja nulo.24 Foi mostrado que a polarizabilidade α||
também é um fator de significativa importância nesse tipo de interação.25 A contribuição
da polarizabilidade para as interações envolvendo nuvens π é sempre favorável,26, 27 tendo
em vista que essa propriedade corresponde à capacidade de adaptação da nuvem eletrônica,
e portanto o dipolo induzido sempre tem o sinal oposto ao do íon.

Intuitivamente, a interação entre um sistema de elétrons π e um ânion aparenta ser
desfavorável por conta da repulsão entre as cargas dos elétrons. Entretanto a polarização
do anel gerada pela presença do ânion induz um dipolo, o qual interage favoravelmente com
esse. Outra maneira de obter-se uma interação favorável ânion-π é por meio da introdução
de substituintes retiradores de elétrons: o quadrupolo negativo do anel benzênico torna-se
positivo, permitindo à interação uma maior contribuição eletrostática (figura 3a).

Interações cátions-π ocorrem majoritariamente com o cátion localizado ligeiramente
acima das proximidades do centro do sistema π.26 Por outro lado, ânions possuem até três
modos de ligações com sistemas aromáticos,28 sendo uma delas idêntica a esta descrita
para cátions.29 Se átomos de hidrogênio estiverem ligados a algum átomo do anel, então
ligação de hidrogênio torna-se possível.28 Outra maneira é quando um par de elétrons
do ânion interage com o orbital vazio π∗, dando origem a um complexo σ, ou complexo
Meisenheimer,28, 29 presentes em reações de substituição nucleofílica aromática como in-
termediário, por exemplo.

Além da natureza do anel aromático, algumas características dos próprios ânions
devem ser consideradas. Ânions pequenos, como o fluoreto, apresentam raio iônico pequeno
e são polarizantes. Em virtude disso as distâncias de equilíbrio do complexo ânion-π são
menores, tornando essas interações mais favoráveis. À medida que o raio iônico aumenta,
as distâncias de equilíbrio tornam-se maiores, aumentando a energia de estabilização
da interação.27 Portanto as interações ânion-π costumam ser mais fracas que as análogas
cátion-π. Frontera et al.27 mostraram que frente às contribuições eletrostática e de polariza-
bilidade, as interações de van der Waals e transferência de carga podem ser negligenciadas,
e as forças dispersivas são mais relevantes apenas para complexos ânion-π.
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Figura 4 – Estruturas moleculares de alguns ciclofanos. As estruturas (a) e (b) diferenciam-
se pelas posições de junção das pontes etilênicas. As estrutura (c) e (d) apre-
sentam, respectivamente, três e seis pontes. (e) e (f) ilustram ciclofanos do
tipo cilíndrico, com diferentes pontes. (g) um calixareno. (h) um ciclofano tipo
cúpula com carbono metínico na posição apical.
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Fonte: Próprio autor.

ou para dentro da gaiola. Ricci et al.38 elaboram em 1976 a síntese de algumas dessas
gaiolas. 9 anos depois, Pascal e Grossman39 identificaram um septeto de 1H NMR em
-1,68 ppm, atribuindo-o a presença de um contato próximo entre o hidrogênio apical
e o sistema π. Este fenômeno de proximidade entre uma ligação C−H e um sistema
π incentivou a investigação de diversas outras estruturas que compartilham do mesmo
fenômeno.37 Com estrutura semelhante a estes Iron Maidens, Baumeister et al. sintetizaram
receptores de Ag(I) e Cu(I), combinando coordenação cátion-π e de ligante tripodal NS3,
em uma estrutura única, adquirindo vantagem dos efeitos de pré-organização e da estrutura
altamente tensionada.
Nesse mesmo sentido, essas estruturas pouco flexíveis e de tamanho diminuto podem
ser são passíveis de mudanças estruturais com o intuito de testar sua susceptibilidade à
complexação de cátions pequenos como o lítio.

2.3.2 Ciclofanos tipo cilindro

Desde os primeiros relatos na literatura, os ciclofanos tipo cilindro foram associados
à potenciais receptores de ânions. Pascal et al.40 exploraram, em seu trabalho de 1986,
a síntese de um ciclofano contendo grupo funcional amida nas três pontes. Dados preli-
minares de RMN de 1H e 19F em dimetilsulfóxido mostraram que houve algum tipo de
coordenação entre o íon fluoreto e o composto sintetizado.40 Lehn e Heyer,41 no mesmo
ano, mostraram que alguns cilindrofanos por estes sintetizados, exibiram coordenação dos
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ânions inorgânicos cloreto, nitrato, sulfato, oxalato, ditionato e azida por meio de análises
de RMN de 1H e 15N. No entanto nenhum desses dois trabalhos conseguiu estabelecer se
os resultados eram oriundos de complexos de inclusão, com o ânions dentro da cavidade,
ou de exclusão, com os ânions fora da cavidade, coordenados às pontes. Mais tarde, em
1999, Mascal et al.42, 43 mostraram que cilindrofanos não só coordenevam-se a ânions, mas
que também formam complexos de inclusão com cátions Ag(I) e Cu(I), metais os quais já
possuem preferência por coordenarem-se a sistemas π.44

Os cilindrofanos dos artigos citados nesta seção têm um fator comum: um número
ímpar de átomos nas pontes que unem os anéis aromáticos. Conforme apontado por Dale,45

em 1,3,5-ciclofanos, pontes contendo um número ímpar de átomos no esqueleto minimizam
as repulsões gauche quando comparado à pontes com número par de átomos. Assim, são
atribuídas estabilidade e flexibilidade excepcional a esses hosts, tornando-os capazes de
discriminar possíveis guests por seus tamanhos.3

2.4 RECONHECIMENTO ANIÔNICO DE FLUORETO

Algumas propriedades inerentes aos ânions tornam o ramo de desenvolvimento de
receptores aniônicos ao mesmo tempo que instigante, desafiador. Quando comparados
cátions e ânions isoeletrônicos, estes têm raios maiores, e portanto interações eletrostáticas
são menos efetivas, já que as distâncias de equilíbrio são maiores; ânions fortemente
solvatados por espécies polares próticas, como o fluoreto, apresentam alta energia de
solvatação, requerendo do host muita energia para ligar-se com êxito. Consequentemente,
o escopo central desse ramo consiste em buscar por estruturas receptoras cada vez mais
seletivas. Na literatura são poucos os relatos de receptores exclusivamente seletivos ao
fluoreto.46, 47 Essa escassez deve-se a algumas propriedades físico-químicas deste, como
pequeno raio iônico, alta densidade de carga, elevada energia de hidratação e maior
basicidade de Brønsted dentre os íons halogênios. Aqueles que obtiveram sucesso em
tal papel adotaram estratégias como cavidades estreitas capazes de acomodar apenas o
fluoreto, formação de ligação de hidrogênio e centros de ligação ácidos.48

A alta concentração de fluoreto em água potável e no meio ambiente têm sido rela-
cionadas com algumas patologias como câncer,49 disfunções metabólicas e neurológicas,50

e a osteoporose.51 Algumas aplicações recentes de fluoreto vem surgindo, como sua utili-
zação em baterias,52 melhoramento de fotocorrente em células solares supramoleculares,53

e possivelmente em supercondutores, 54 e no armazenamento de hidrogênio.55

2.4.1 Cilindrofanos como receptores de fluoreto

O design de cilindrofanos como hosts é baseado em três principais modificações
estruturais que estes proporcionam: (i) o tamanho da cavidade, regulada pelo número de
átomos nas pontes; (ii) a natureza química dos átomos e grupos funcionais presentes na
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ponte; (iii) a natureza química dos anéis aromáticos. Com base nisso, em 2006, Mascal3

analisou a interação entre os íons cloreto e fluoreto com três diferentes cilindrofanos sob
a perspectiva computacional, empregando o nível de teoria B3LYP/6-31+G(d,p). Ambos
ciclofanos continham pontes com cinco átomos, capazes de comportar o íon fluoreto e o
íon cloreto, e grupos amônio NH+

2 , que estabeleciam ligações de hidrogênio com esses. As
porções aromáticas π ácidas foram s-triazina, ácido cianúrico e boroxina (figura 5). Os
resultados revelaram que a energia de interação para com o fluoreto são mais estabilizantes
que àqueles que seus análogos para com o cloreto, tanto nas ligações de hidrogênio como na
interação com as nuvens π. As razões que convergem para esses resultados são devidos ao
menor raio iônico do fluoreto: (i) permitindo-o estabelecer menores distâncias de equilíbrio
entre os sistemas π (diferença média entre cloreto-fluoreto foi 0.66 Å para os sistemas
estudados); (ii) ao seu alto poder polarizante, distorcendo as nuvens π; (iii) sendo mais
fortemente engajado em ligações de hidrogênio que o cloreto. O host contendo ácido
cianúrico foi o que interagiu mais fortemente com o fluoreto.

Figura 5 – Porções aromáticas dos cilindrofanos analisados computacionalmente por
Mascal.3
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Fonte: Próprio autor.

Østrøm et al.4 investigaram a interação entre o íon fluoreto diferentes de cilindrofanos
(figura 6) empregando o nível de teoria ZORA-BP86-D3(BJ)/def2-TZ2P,inspirados pelo
trabalho prévio de Mascal.3, 56 No total foram nove pares (com e sem o fluoreto) de
estruturas estudadas (figura 6), as quais alternavam-se entre modificações nos ligantes da
pontes: CH2, NH e NH+

2 , modulando efeitos de curto alcance, e modificações nos sistemas
aromáticos entre benzeno, ácido cianúrico e s-triazina, modulando efeitos de longo alcance.
Os resultados corroboram os de Mascal:4, 56 os ciclofanos com porção aromática de ácido
cianúrico foram os mais estabilizantes. Ademais, os ciclofanos cujas pontes continham
o grupo amônio tiveram as maiores energias de interação e força de ligação, em que a
principal contribuinte para energia foi eletrostática.

2.5 METALAÇÃO DE CENTROS AROMÁTICOS

Ortolan et al.57 analisaram computacionalmente como as interaçções host-guest entre
calix[4]arenos e ânions como fluoreto, brometo, iodeto e tetrafluorborato eram afetadas
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Sob perspectiva da química computacional, este projeto visa avaliar o desempenho de
estruturas químicas inéditas como possíveis receptores do cátion lítio, e o aperfeiçoamento
das interação entre cilindrofanos e o íon fluoreto.

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

1. Investigar as alterações estruturais causadas nos ciclofanos tipo cúpula e tipo cilindro
devido a presença do guest, comparando os parâmetros estruturais dos complexos
host-guest anteriormente e posteriormente à complexação;

2. Observar a influência que (i) heteroátomos (oxigênio e enxofre) nas pontes e (ii) o
átomo doador apical (nitrogênio ou fósforo) nas gaiolas tipo cúpula têm na formação
do complexo de inclusão com o íon Li+, e as quais as principais vias dessas interações;

3. Calcular implicitamente os efeitos de solvente sob os complexos de inclusão ciclofanos
tipo cúpula em acetonitrila e clorofórmio;

4. Examinar como a coordenação das espécies isoeletrônicas [Ru(C6H6)]2+, [Tc(C6H6)]+

e [Mo(C6H6)]0 às porções aromáticas dos cilindrofanos influenciam a interação da
gaiola com o íon F−.
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4 METODOLOGIA

4.1 CICLOFANOS TIPO CÚPULA

Os ciclofanos tipo cúpula (I–IV, figura 7) foram otimizados sem a presença do
lítio e reotimizados após a inserção deste. As otimizações ocorreram através do software
ORCA,59 versão 4.2.0, utilizando-se do método da Teoria do Funcional de Densidade,
em inglês, Density Functional Theory (DFT),60 empregando o funcional Funcional GGA
de troca de Becke (1988) e correlação de Perdew (1986) (BP86)61, 62 Foi empregada o
Conjunto de base do tipo Gaussiana desenvolvida por Ahlrich, com valência de qualidade
triplo-ζ sem polarização extra de orbitais f (def2-TZVP(-f)), desenvolvida por Ahlrich et
al.,63. Tendo em vista as interações não covalentes entre a gaiola e o íon lítio, Correção
de dispersão de Grimme (D3),64 atrelado às Funções de amortecimento de Becke-Johnson
(BJ),65 simbolizado por D3(BJ),66 foi utilizada. Os efeitos de solvente também foram
computados sob este mesmo nível de teoria, por meio do modelo de solvatação SMD,67

implementado no ORCA59 versão 4.2.0, utilizando-se acetonitrila (constante dielétrica,
ε = 36.6) e clorofórmio (ε = 4.9). É proposto um modelo de fragmentação para esses
complexos envolvendo a interação entre o cátion de lítio e os três componentes das gaiolas
moleculares: átomo apical e heteroátomos nas pontes e porções aromáticas, bem como
suas energias de preparação para avaliar efeitos de tensão, afim de se obter também uma
compreensão dos efeitos de solvente.

Figura 7 – Estrutura química dos ciclofanos tipo cúpula estudados neste projeto.
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Fonte: Próprio autor.

A fim de desvendar as interações químicas entre o lítio e as gaiolas, utilizou o método
de decomposição de energia Estado de Transição Estendido, em inglês, Extended Transi-
tion State (ETS)-Orbitais Naturais para Valência Química, em inglês, Natural Orbitals for
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Chemical Valence (NOCV),68, 69 presente no Software Funcional de Densidade de Amster-
dan, em inglês, Amsterdan Density Functional (ADF) versão 2019.70 Um nível de teoria
semelhante ao das otimizações foi usado, com ressalva das funções de base, pois o software
ADF70 implementa funções orbitais do tipo Slater (em inglês, Slater Type Orbitals, STO).
Sendo assim, o nível de teoria para essas análises foi BP86-D3(BJ)/Conjunto de base do
tipo Slater desenvolvida por Ahlrich, com valência de qualidade triplo-ζ e duas funções
de polarização (def2-TZ2P), onde TZ2P é a função de base Orbitais do Tipo Slater, em
inglês, Slater Type Orbital (STO) de qualidade triplo-ζ com duas funções de polarização.71

Os Orbital Natural de Ligação, em inglês, Natural Bond Orbital (NBO)72, 73 foram
calculados com o nível de teoria BP86-D3(BJ)/Conjunto de base do tipo Gaussiana desen-
volvida por Ahlrich com valência de qualidade triplo-ζ mais polarização (def2-TZVP)63

por meio do software Gaussian16.74

Todas estruturas obtidas neste trabalho correspondem às geometrias de menor ener-
gia das superfícies de energia potencial, verificadas pela ausência de valores negativos na
matriz Hessiana.

4.2 CICLOFANOS TIPO CILINDRO

As otimizações e cálculo de frequência destas geometrias (figura 8) ocorreu pelo
software ORCA59 versão 4.2.0, empregando o funcional BP86 com a base relativística
à todos os elétrons triplo-ζ def2-TZVP,63 concomitante ao Hamiltoniano relativístico
Aproximação Regular de Ordem Zero, em inglês, Zeroth Order Regular Approximation
(ZORA)75, 76 (sigla em inglês para Zeroth Order Regular Approximation), e a correção de
dispersão D3(BJ). De maneira semelhante, o nível de teoria dos cálculos de EDA realizados
no ADF foi BP86-D3(BJ)-ZORA/def2-TZ2P,71 idêntico ao nível de teoria empregado no
estudo de cilindrofanos estudados por Østrøm.4 A presença de metais de transição, em
que efeitos de acoplamento spin-órbita tornam-se relevantes para determinação da energia
de orbitais (e consequentemente da energia do sistema como um todo), é imperativo o uso
de correções relativísticas a fim de minimizar inexatidões. A partir da expansão regular
do termo E/(2c2 − V ) da equação relativística de Dirac, incorpora-se o termo de ordem
zero ao Hamiltoniano, dando origem ao ZORA.75 A plotagem dos Mapa de Potencial
Eletrostático, do inglês, Map of Electrostatic Potential (MEP) foi feita sob o mesmo nível
de teoria.

Todas estruturas obtidas neste trabalho correspondem às geometrias de menor ener-
gia das superfícies de energia potencial, verificadas pela ausência de valores negativos na
matriz Hessiana.
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Figura 9 – Esquema referente ao processo de obtenção das energias de preparação e inte-
ração.ΨJ representa o determinante de Slater do fragmento molecular genérico
J.
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Fonte: Próprio autor.

O termo eletrostático, ∆Eels, corresponde à interação clássica entre a distribuição de
carga dos fragmentos preparados à medida que estes são levados à formação de AB, sem
otimização da nova função de onda resultante dessa aproximação, o produto [Ψ0

AΨ0
B].

Essa função de onda, todavia, não cumpre o princípio da exclusão de Pauli, cuja origem
se deve à exigência de antissimetria da função de onda frente ao intercâmbio de dois
elétrons.80 A função de onda deve então ser normalizada e antissimetrizada, critérios os
quais são forçados operando-a com Â e multiplicando-a pela constante de normalização
N , resultando em NÂ[Ψ0

AΨ0
B]. ∆EPauli é a energia do processo de levar a função de onda

de [Ψ0
AΨ0

B] a NÂ[Ψ0
AΨ0

B]. A formação de ligação, pareamento de elétrons, transferência
de carga e polarização de orbitais são contemplados pelo termo ∆Eorb, o qual é obtido a
partir do relaxamento da última função de onda até à função de onda do complexo AB
no estado fundamental, ΨGS

AB. A energia de dispersão entre os fragmentos interagentes,
∆Edis, é abrangida pela da correção de dispersão de Grimme, D3(BJ), na mesma etapa
onde o termo eletrostático é obtido.78

A diferença de energia entre o estado fundamental dos respectivos fragmentos A e B
infinitamente separados e o complexo AB é intitulada de energia de dissociação de ligação
dissociação de ligação, em inglês, Bond Dissociation Energy (Energia de dissociação de
ligação, em inglês, Bonding Dissociation Energy (BDE)) e não corrige o valor de energia
vibracional do ponto zero. Ela pode ser obtida a partir da soma da energia de preparação
e de interação (equação 4.4). A figura 10 apresenta um resumo acerca da decomposição
de energia e das respectivas funções de ondas supramencionadas.

−BDE = −(EGS
A + EGS

B ) + EGS
AB = ∆Eprep + ∆Eint (4.4)

Baseado nos resultados de cada termo da decomposição de energia, obtém-se uma
melhor compreensão acerca dos tipos de interações que regem o sistema em questão,
conduzindo, subsequentemente, à técnicas de análise de caráter específico, permitindo
dissecar a natureza da interação de maneira mais completa.
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Figura 10 – Esquema das etapas envolvidas na Decomposição de Energia da formação de
um complexo AB a partir dos fragmentos A e B. À direita estão indicadas
as funções de onda dos respectivos estados, em ordem crescente de energia.
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Fonte: Adaptada de Raupach e Tonner.78

4.4 ANÁLISE DE ORBITAIS NATURAIS DE LIGAÇÃO

Orbitais naturais, Θk, são definidos como autovetores do operador de densidade Γ̂
(equação 4.5), o qual é a projeção de um elétron sob a densidade de probabilidade de
N -elétrons (|Ψ|2), ou seja, o conjunto formados pelos orbitais naturais é ortonormal. O
autovalor qk representa a ocupação do respectivo orbital Θk.73

Γ̂Θk = qkΘk k = 1, 2, . . . (4.5)

Baseada no operador de energia de Fock F̂ , a energia entre a interação de um orbital
natural doador Θi de energia εi e ocupação qi, e um orbital natural aceptor Θj

∗ de energia
εj∗ é provida pelo termo de segunda ordem da teoria da pertubação conforme a equação
4.6.

∆E(2)
i→j∗ = −qi

〈
Θi

∣∣∣F̂ ∣∣∣Θj
∗
〉

εj∗ − εi

2

(4.6)

O âmago dos NBOs é de resgatar a representação localizada da ligação química,
respaldada sob a função de onda molecular obtida por meio de métodos robustos ab initio,
como o DFT. Possibilitando, assim, analisar e descrever a ligação química em termos
da teoria de ligação de Lewis, que desfruta de conceitos familiares para um químico,
como pares de elétrons isolados e ligantes, em conjunto com hibridização de orbitais,
eletronegatividade, ressonância etc.81
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4.5 RECURSOS COMPUTACIONAIS

O Grupo de Estrutura Eletrônica e Molecular, 〈GE|EM〉, localizado na Universidade
Federal de Santa Catarina, dispõe de um cluster Beowulf de computadores, denominado
Júpiter, onde podem ser realizados os cálculos de otimização de geometrias, frequência e
dos efeitos de solventes.

O cluster Tarsus da Universidade de Franca (UNIFRAN) do grupo de eletrônica
molecular do Prof. Dr. Renato Luis Tâme Parreira também foi utilizado para os cálculos
de EDA no software ADF 2019.70

4.6 SEGURANÇA NO LABORATÓRIO E TRATAMENTO DE RESÍ-
DUOS

Tratando-se de um estudo exclusivamente teórico-computacional, e feito de maneira
remota devido a pandemia do vírus Sars-CoV-2, o laboratório do grupo de pesquisa
〈GE|EM〉 é isento de reagentes químicos, e portanto descarta-se a iminência de intoxicação
e contaminação de indivíduos. Lixo eletrônico, sem opções de manutenção, que porventura
veio a ser produzido, é devidamente entregue no Ponto de Entrega Voluntária de Resíduos
Eletroeletrônicos no Campus Florianópolis, que se encontra na Reitoria Central da UFSC.
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Tabela 4 – Valores de energia em kcal·mol−1 de deformação e interação para ciclofanos
tipo cúpula em acetonitrila, clorofórmio e vácuo.

∆Edef
A 3∆Edef

B ∆Edef
R ∆Edef

tot ∆Eint
A 3∆Eint

B ∆Eint
R ∆Eint

tot

MeCN

I·Li+ 0.01 22,35 6,63 28,99 -17,77 -6,82 -0.05 -24,64
II·Li+ 0,30 14,92 3.86 19,08 -5,96 -7,93 -5,58 -19,47
III·Li+ 0.02 16,59 4,20 20,81 -17,82 -1,29 -1,21 -20,32
IV·Li+ 0,70 11,70 2,12 14,52 -7,35 -2,91 -6,43 -16,69

CHCl3

I·Li+ 0.04 22,78 6,66 29,48 -21,95 -15,49 -5,74 -43.18
II·Li+ 0,88 15,28 2,39 18,55 -9,75 -16,10 -10,97 -36,82
III·Li+ 0.05 17,04 4,23 21,32 -21,86 -8,90 -6,66 -37,42
IV·Li+ 0,87 12,10 2,14 15,11 -10,57 -10,09 -11,80 -32,46

Vácuo

I·Li+ 0,20 23.22 6,62 30.04 -26,19 -21,75 -6,93 -54,87
II·Li+ 1,62 16,35 4,09 22,06 -13.06 -20,34 -12,03 -45,43
III·Li+ 0,21 17,59 4,34 22,13 -26,00 -14,60 -8,02 -48,60
IV·Li+ 1,61 12,78 2,30 16,69 -13,76 -15,02 -12,72 -41,50

Fonte: Próprio autor.

maiores que aqueles que contêm nitrogênio. Contudo, os mesmos complexos que contêm
fósforo na posição apical apresentam os menores valores de 3∆Edef

B do que aqueles que
contêm nitrogênio. Além disso, a mesma tendência é vista para os valores de ∆Edef

R . Isso
indica que o aumento de tensão sob as ligações envolvendo o fósforo é capaz de aliviar
parcialmente as tensões criadas em outras partes do ciclofano mais do que as geradas
nesse processo, resultando em uma diminuição. A energia gasta para esse aumento da
tensão sob as ligações do fósforo, na ordem de dezenas após a vírgula, quando comparado
com o nitrogênio, é extremamente compensatória pela diminuição da tensões nas outras
partes, na ordem de dezenas. Por exemplo, sejam os complexos I·Li+ e II·Li+ em vácuo.
A diferença entre ∆Edef

A entre os dois é 1,42 kcal·mol−1, enquanto que a diferença entre
3∆Edef

B é 6,87 kcal·mol−1, mostrando que o este leve aumento na tensão sob as ligações do
fósforo é compensando pelo alívio de tensão sob as pontes. Do ponto de vista da teoria da
Repulsão dos Pares de Elétrons da Camada de Valência, em inglês, Valence Shell Electron
Pair Repulsion (VSEPR),82 a maior eletronegatividade do nitrogênio drena densidade
eletrônica de seus átomos adjacentes mais fortemente, aumentando a concentração de
elétrons sob si, e por conseguinte, aumentando a repulsão dos pares de elétrons ligantes,
causando repulsão e ângulos maiores de ligação do que aquele contendo fósforo, que é
menos eletronegativo. Isso é confirmado pela tabela A.1, em que 6 A médio é 102,2° para
o fósforo e 119,2° para o nitrogênio. Ademais, as o fósforo, por ter orbitais maiores, que
estendem por uma região maior no espaço, forma ligações que são mais longas que às
análogas do nitrogênio contribuindo para a redução da repulsão eletrônica entre os pares
ligantes no fósforo, permitindo ângulos de ligação menores.83
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Entre solventes, a maior diferença entre os valores de deformação que se nota é
para os valores de ∆Edef

A . Em 3∆Edef
B e ∆Edef

R os valores são essencialmente os mesmos,
tanto em vácuo, clorofórmio e acetonitrila, de acordo com o fato de que numericamente, a
diferença dos parâmetros geométricos é irrisória. Pequenas diferenças nesses valores surgem,
essencialmente, apenas pelos valores de constante dielétrica usados na computação dos
cálculos. De qualquer forma, nota-se que os valores de ∆Edef

tot são crescentes na ordem
acetonitrila < clorofórmio < vácuo, esta é a ordem inversa das constantes dielétricas desses
meios: 36,6 > 4,9 > 1, Em contrapartida ao gradual aumento dos valores de deformação
existe uma maior estabilização do lítio conforme a polaridade do solvente aumenta. Tanto a
interação com o átomo apical como com as pontes exibem essa tendência. O incremento da
estabilização provocada pela diminuição da constante dielétrica do meio é suficiente para
cobrir a desestabilização das energias de deformação. Toma-se por exemplo o complexo
II·Li+ em clorofórmio e em vácuo, que possuem uma diferença de energia de deformação
total de 3.51 kcal·mol-1, que, em contrapartida, é suplantado pela diferença de -8,61
kcal·mol-1 no valor de ∆Eint

tot.
Nota-se em ambos solventes que o complexos I·Li+ e III·Li+, que contêm nitrogênio,

têm valores de ∆Eint
A cerca de duas vezes maiores do que seus análogos contendo fósforo. O

nitrogênio, sendo mais eletronegativo que o fósforo, têm maior densidade eletrônica sob si, e
portanto essa interação têm uma parcial contribuição eletrostática significativa, e também
orbital, já que há maior disparidade entre os tamanhos dos orbitais do lítio e do fósforo.
Além disso, as interações com os átomos apicais mostram-se ser mais estabilizadores do
que qualquer outra porção do ciclofano tipo cúpula, superando até mesmo a interação
simultânea de três pontes.

É notável na tabela 4 que os valores de ∆Eint
B para o complexos contendo enxofre

na pontes, III·Li+ e IV·Li+, são consideravelmente maiores, isto é, provêm menos esta-
bilização, que aqueles contendo oxigênio. Novamente, a razão aqui é majoritariamente
eletrostática.

É evidente que a inclusão do lítio na cavidade provoca expansão, como pode ser
visto pelo aumento dos valores de A · · ·R após a complexação. Isso é acompanhada pela
aproximação dos ligantes ao lítio, como nota-se por L · · ·Li+, mas causa um afastamento
do átomo apical. A complexação do lítio para I–III causa um aumento de 6 L, enquanto
que para IV existe uma leve diminuição. Nota-se também que os valores de ∆6 L estão
atrelados aos valores de 3∆Edef

B da tabela 4, similar ao que ocorre para os pares 6 A e
∆Edef

A e 6 C e ∆Edef
R .

5.1.2 Análise de Decomposição de Energia

Os resultados numéricos obtidos de acordo com o nível de teoria descritos na seção
4 para a análise de decomposição de energia estão arranjados na tabela 5. Ressalta-se que
os dado desta tabela são distintos daqueles presentes na tabela 4 já que os esquemas para
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obtenção de cada um desses valores são distintos. Ademais, os níveis de teoria para cada
um desses também são diferentes. Tendo em vista que o termo de Pauli não contribui para
a estabilização do complexo, é comum tomar a soma dos termos eletrostático, orbital e
dispersivo (quando estabilizantes) como os únicos contribuintes da estabilização. Sendo
assim, a soma ∆Eels + ∆Eorb + ∆Edis é igualada a 100% dos termos estabilizadores, e o
percentual contribuinte de qualquer outra forma estabilizadora é obtido a partir da razão
entre seu valor e os valor desta soma. A ilustração dos complexos de inclusão é mostrada
na figura A.3.

Tabela 5 – Sumário dos dados de EDA para os respectivos complexos de inclusão dos
ciclofanos tipo cúpula I–IV·Li+. Valores de energia em kcal·mol−1. Cargas
q de Hirshfeld em a.u. Valores em parentêsis correspodem ao percentual das
contribuições para os termos estabilizantes (eletrostático, orbital e dispersivo).

HG ∆Eprep ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis BDE qH qG

I·Li+ 22,95 -46,38 59,57 -27,18 (25,65%) -74,15 (69,97%) -4,64 (4,38%) 23.43 0.0481 0,9522
II·Li+ 10,29 -45,84 35,15 -7,90 (9,75%) -68,18 (84,16%) -4,93 (6,09%) 35,55 0.0518 0,9483
III·Li+ 14,14 -49,43 60,34 -28,68 (26,12%) -75,41 (68,68%) -5,71 (5,20%) 35,30 0.0449 0,9546
IV·Li+ 4,10 -45,86 32,94 -4,49 (5,70%) -68,35 (86,72%) -5,98 (7,58%) 41,76 0.0499 0,9499

Fonte: Próprio autor.

Ao trocar-se o átomo apical de nitrogênio em I por fósforo obtém-se II, e uma
diferença dos valores de ∆Eprep de 12,66 kcal·mol−1. A troca de oxigênio em I por enxofre
resulta em III, com uma diferença de ∆Eprep de 8,81 kcal·mol−1. Isto demonstra que a
energia de deformação despendida na formação dos complexos contendo fósforo é menor
para aqueles ciclofanos tipo cúpula do que para aqueles contendo nitrogênio, de acordo
com a tabela 4 para os valores de ∆Edef

tot .
Indo de IV ao III, com mudança sob o átomo apical de fósforo a nitrogênio, nota-se

um aumento de 10,04 kcal·mol−1. Enquanto que indo de IV a II, onde a mudança é
nos heteroátomos da pontes de enxofre a oxigênio, essa diferença é menos expressiva:
6,19 kcal·mol−1. Estes resultam ilustram que parte da energia de preparação é devido à
capacidade de flexibilização do átomo apical em sustentar as mudanças estruturais das
pontes promovida pela inserção do lítio na cavidade. Isto não implica que a preparação
das pontes seja desprezível, pois de fato elas não são. Embora a flexibilidade, isto é, a
capacidade de piramidalização do fósforo seja maior, parte dessa tensão é repassada aos
carbonos adjacentes, sendo, em parte, responsável pelo aumento da tensão das pontes.

Os valores de ∆Eint são muito próximos entre os complexos. A distinção entre
os complexos se dá essencialmente com base na contribuição percentual de cada termo.
II·Li+ e IV·Li+, aqueles que contém fósforo como átomo apical, o termo orbital tem
maior participação: 84,16% e 86,72%, respectivamente. Conquanto os valores absoluto são
menores: -68,18 e -68,35 kcal·mol−1, respectivamente. A razão para tal ocorrência é que,
em termos absolutos, ∆Eels é de até seis vezes menor nesses complexos, e por conseguinte,
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o peso de ∆Eorb se sobressai.
O valor de repulsão de Pauli ∆EPauli é maior para o complexo III·Li+, seguido

por I·Li+, II·Li+ e IV·Li+. Os ciclofanos contendo como átomo apical o nitrogênio têm
maiores repulsões de Pauli, devido ao menor tamanho da cavidade. Já os complexos que
contém fósforo na posição apical possuem ∆EPauli expressivamente menores, cerca de 1,7
vezes.

A presença do átomo de nitrogênio apical é extremamente importante para a con-
tribuição da interação eletrostática ∆Eels dos complexos, sendo -27,18 kcal·mol−1 para
I·Li+ e -7,90 kcal·mol−1 para II·Li+ valores similares são encontrados para III·Li+ (-28,68
kcal·mol−1) e IV·Li+ (-4,49 kcal·mol−1). Nota-se que a influência do oxigênio para esse
termo é pouca. Para esses complexos contendo nitrogênio, ∆Eels representa cerca de 26%
da contribuição para estabilização. Isto é esperado, tendo em vista que o nitrogênio é con-
sideravelmente mais eletronegativo que o fósforo. Sob a terminologia da teoria ácido-base
de Pearson, o nitrogênio é mais duro que o fósforo, e portanto melhor interage com o lítio,
um cátion metálico duro, pois o nitrogênio têm uma carga parcial mais negativa.

Dentre os termos estabilizadores, em todos os complexos, ∆Eorb possui a maior con-
tribuição. Os valores de ∆Eorb são muito próximos para os dentro dos pares de ciclofanos I
e III, e II e IV, em que cada um desses par possui o mesmo átomo na posição apical: nitro-
gênio (média de -74,78 kcal·mol−1) e fósforo (média de 68,27 kcal·mol−1), respectivamente.
Na próxima seção será visto quais orbitais são responsáveis pela interação.

Os termos de dispersão pouco contribuem para a estabilização total dos complexos,
porém não podem ser negligenciados: compõem de 4,38% a 7,58% da estabilização total
do sistema. Embora tanto os termos ∆Eorb quantos os termos ∆Edis sejam próximos
entre os complexos, poderia-se, equivocadamente, imaginar-se que ∆Eint seja dominada,
portanto, pela ∆Eels, que possui uma maior disparidade entre os complexos. Contudo o
termo ∆EPauli é evidentemente importante nesta análise. Para os ciclofanos tipo cúpula
aqui estudados, é ele que equilibra os valores de ∆Eint.

O complexo com maior valor de BDE é IV·Li+. A principal razão para isto é que
o mesmo possui a menor energia de preparação dentre os ciclofanos tipo cúpula: apenas
4,10 kcal·mol−1, enquanto que o segundo maior possui 10,29 kcal·mol−1. Além disso, outra
razão que contribui para isto é seu menor valor de ∆EPauli, que reflete diretamente no
valor de ∆Eint. Dessa forma, a interação entre o cátion e a gaiola não é tão prejudicada
quanto poderia, compensando, assim, seus maiores valores de ∆Eels e ∆Eorb frente aos
outros complexos. Em contrapartida, a penalidade obtida ao preparar o ciclofano I para
a interação é tão grande que seu valor BDE é de 23.43 kcal·mol−1, embora seu valor de
interação seja muito próximo ao de IV·Li+. Os complexos II·Li+ e III·Li+ têm valores
quase idênticos de BDE, pois, apesar de possuírem ∆Eprep e ∆Eint distintos, a diferença
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−1. À vista disso o ciclofano
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tipo cúpula IV destaca-se como sendo, dentre os demais, o melhor capturador de cátions
de lítio.

5.1.3 Orbitais Naturais de Ligação

O cátion de lítio apresenta configuração eletrônica 1s2, assim, o próximo orbital
vazio de menor energia é o 2s, mais propício às interações com orbitais doadores dos
ciclofanos tipo cúpula. Nesta análise é considerado apenas alguns desses orbitais doadores
dos ciclofanos tipo cúpula cujas interações com o orbital 2s do lítio, aceitador, são ener-
geticamente significantes. A simbologia aqui utilizada indica: σbzn

C-C
um orbital natural da

ligação σ entre dois carbonos do anel aromático; σC-L o orbital natural da ligação σ entre
o carbono e o heteroátomo da ponte; σC-A o orbital natural da ligação σ entre o carbono
e o átomo heteroátomo apical A; σC-H o orbital natural da ligação σ entre o carbono
adjacente ao átomo apical e o hidrogênio; πC-C o orbital natural da ligação π dos átomos
anel aromático; nA o orbital natural do par de elétrons não ligante de A; nL o orbital
natural do par de elétron não ligante de L. O sobrescrito t indica o valor de energia da
ligação correspondente localizada no topo ao heteroátomo L; ao passo que o sobrescrito b
indica a ligação abaixo desse, como o carbono da ponte diretamente ligado ao carbono do
anel aromático.

O orbital aceitador e alguns dos orbitais doadores são mostrados pela figura 12, bem
como a soma resultante dessas interações. Os valores, em módulo, da energia de interação
de segunda ordem calculada pelo modelo NBO (equação 4.6) são mostrados na tabela
6. Foram escolhidas as interações com energia de interação mais significativas entre os
complexos host-guest, com valores de energia superior a 3.20 kcal·mol−1.

Tabela 6 – Energia de segunda ordem entre os orbitais naturais doadores do host ao orbital
aceitador do lítio e suas respectivas energias em kcal·mol−1.

∆E(2)
i→j∗

Orbital Doador I·Li+ II·Li+ III·Li+ IV·Li+

σbzn
C-C 10,35 8,05 9,46 7,69
σC-L 3.40t, 2,72b 3.33t, 2,25b 4,02t, 2,63b 4,35t, 2,31b

σC-A 8,36 22,23 5,48 16,9
σC-H 3.21 7,36 1,60 7,56
πC-C 6,06 9,00 5,05 8,26
nA 6,90 (2p) 8,65 (2s), 5,90 (3p) 9,66 (2p) 7,21 (2s), 6,21 (3p)
nL 3.72, 2,45 4,25, 2,87 4,19, 3.33 4,50, 3.25

Fonte: Próprio autor.

As interações do lítio com o orbital σbzn
C-C

são mais estabilizantes para os complexos
I·Li+ e III·Li+, que possuem nitrogênio na posição apical e que possuem a menor distância
R · · ·Li+ (tabela A.1). As energias mais estabilizantes entre o lítio e o orbital σC-L ocorre
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orbitais π é menor.
A configuração eletrônica do fósforo em seu estado fundamental é [He]2s22p63s23p3,

ao passo que a configuração eletrônica do nitrogênio é [He]2s22p3. Sob essa perspectiva,
os elétrons da segunda camada do fósforo estão mais fortemente ligados ao núcleo, já que
a carga nuclear deste é maior do que a do nitrogênio. A justificativa para os diferentes
valores de nA envolve um balanço de dois fatores: as diferenças de energia entre os estados
interagentes e o grau de sobreposição e ocupação relativa dos mesmos, como exibido pela
equação 6. Assim, embora o orbital 2s do fósforo esteja mais fortemente ligado ao núcleo
e portanto tenha um menor recobrimento, sua energia é mais compatível para a interação
com o lítio, enquanto que o inverso ocorre para o orbital 3p do fósforo. Ao comparar-se o
orbital 2s do fósforo com o 2p do nitrogênio, a mesma razão anterior se aplica.

Tanto o oxigênio como o enxofre possuem dois pares de elétrons não ligantes em
orbitais p perpendiculares. Cada um desses orbitais interage em maior ou menor grau com
o lítio, dependendo de um aspecto principal: a orientação. As energias mais estabilizantes
neste caso foram para os dois complexos que contêm fósforo: II·Li+ e IV·Li+. Nesse sentido,
com o primeiro possuindo oxigênio e o segundo enxofre, supõe-se que isso está relacionado
não diretamente com a natureza do heteroátomo da ponte, mas com a flexibilidade que o
fósforo oferece, permitindo uma maximização da energia de interação. Ademais, a diferença
de energia entre este par e os outros complexos não é tão grande, os valores diferem-se no
máximo em 0,78 kcal·mol−1. Essa diferença é ligeiramente maior, 0,88 kcal·mol−1 quando
considera-se o segundo par de elétrons não ligante.

5.2 CICLOFANOS TIPO CILINDRO

5.2.1 Análise de parâmetros estruturais

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

A escolha destes parâmetros para análise foi tal que permitisse a correlação entre os
resultados encontrados com os efeitos de curta e longa distância apresentados na seção
5.2.2. Os valores compilados na tabela 7 tratam-se de médias aritméticas dos parâmetros
ilustrados pela figura 14 e descritos como sendo: L − H a distância da ligação entre o
nitrogênio e o hidrogênio interno das pontes; a distância entre o hidrogênio interno e o
fluoreto, H · · ·F−; 6 α o ângulo de desvio do fluoreto com relação à reta formada entre os
átomos de nitrogênio e o hidrogênio interno; R1 · · ·R2 a distância entre o centro dos anéis
aromáticos; M · · ·R a distância entre o centro do anel aromático R e o centro metálico;
a distância M · · ·F− entre o centro metálico e o íon fluoreto. Nos cilindrofanos onde o
fluoreto era ausente, adicinou-se um dummy atom entre ao longo do eixo dos centróides
dos anéis aromáticos e os respectivos valores compilados.

Comparando o comprimento das ligações 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 ligação de hidrogênio, o ânion fluoreto (i) atrai eletrostaticamente o hidrogênio
parcialmente positivo; e (ii) densidade eletrônica do fluoreto é doado ao orbital σ∗ da
ligação L–H, enfraquecendo-a, o que a torna mais longa. Ainda, a distância H · · ·F−
diminui consideravelmente quando os complexos host-guest são formados, por esta mesma
razão. Essa diferença é ainda maior para os complexos cujas pontes contêm o grupo amônio,
isto é, os hidrogênio são ainda mais próximos do fluoreto. Isto decorre também em virtude
da atração eletrostática que um grupo positivamente carregado causa ao ânion.

O ângulo 6 α refletem tanto a sobreposição dos orbitais doadores do fluoreto e o
orbital antiligante da ligação L–H quanto o alinhamento entre o dipolo da ligação L–H e
o aceitador da ligação de hidrogênio. Em suma, ambas essas interações que compõem a
ligação de hidrogênio são otimizadas quanto o ângulo entre os três átomos envolvidos são
próximos de 180◦.

A distância entre os centróides dos anéis aromáticos reflete no tamanho da cavidade
do host. Parar ocorrer a complexação do fluoreto, a cavidade se expande para melhor
acomodá-lo. Todavia a expansão depende de um balanço entre duas forças opostas: (i)
a atração entre o centro metálico e o fluoreto na cavidade tende a diminuir a cavidade;
(ii) a atração entre os ligantes das pontes e o fluoreto tende a aumentar o tamanho da
cavidade e portanto a variação deste valor depende mutuamente da capacidade que cada
uma destas porções têm em estabilizar a interação com o ânion e minimizar as repulsões
entre as porções positivamente carregadas. Por exemplo, a variação destes valores para
os cilindrofanos 10, 11 e 12 é 0,66 Å, 0,54 Å, 0,37 Å, respectivamente, enquanto que as
distâncias M · · ·F− variam 0,38 Å, 0,31 Å e 0,20 Å. Ou seja, a expansão da cavidade
é controlada pela atração metal-fluoreto. A variação da distância metal-fluoreto é ainda
menor para os cilindrofanos contendo amina na ponte, já que sua atração é menor: 0,26
Å(7), 0,14 Å(8) e 0.02 Å(9). Ou seja, nesta situação, a atração entre metal e o fluoreto é
muito superior àquela 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 metálico (1–12·F−) que
possuem o mesmo ligante nas pontes, observa-se que quanto maior a carga sobre o metal,
menor é diferença da distância entre o centro metálico e o íon fluoreto antes e depois de
complexação, indicando uma preferência pela aproximação, capaz de melhor estabilizar o
ânion.

Como as estruturas aqui estudadas tratam-se de mínimos de energia, pode-se afirmar
que as estruturas obtidas anteriormente à complexação com o fluoreto são aquelas que
melhor conseguem minimizar as repulsões entre as pontes e as porções aromáticas metala-
das. Após a complexação com o fluoreto, há uma disputa entre os efeitos de curto e longo
alcance na estabilização do ânion no interior da cavidade do ciclofano. Os efeitos de curto
alcance, ditado pela interação entre o fluoreto e os ligantes das pontes, tendem a afastar
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Tabela 8 – Análise de Decomposição de Energia para os cilindrofanos 1–12·F−, com valo-
res de energia em kcal·mol−1. Cargas de Hirshfeld em unidades atômicas.

HG ∆Eprep ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis BDE qH qG

1·F− 8,58 -55,08 62,75 -47,01 (39,9%) -65,61 (55,7%) -5,21 (4,40%) 46,50 -0,2038 -0,7973
2·F− 6,48 -119,48 63.75 -113.86 (62,1%) -64,10 (35,0%) -5,26 (2,90%) 113.19 0,7970 -0,7981
3·F− 37,66 -245,92 329,01 -330.05 (57,4%) -241,46 (42,0%) -3.42 (0,6%) 208,26 1,5102 -0,5096
4·F− 25,11 -302,12 102,38 -306,80 (75,84%) -92,38 (22,84%) -5,31 (1,32%) 276,89 2,7092 -0,7082
5·F− 25,76 -370,96 77,97 -367,53 (81,87%) -76,11 (16,95%) -5,29 (1,18%) 345,20 3.7712 -0,7699
6·F− 24,13 -435,48 67,48 -428,49 (85,2%) -69,22 (13.8%) -5,25 (1,00%) 411,35 4,7825 -0,7817
7·F− 7,93 -57,73 60,75 -45,73 (36,60%) -67,51 (58,97%) -5,24 (4,42%) 49,80 -0,2041 -0,7977
8·F− 1,31 -181,96 60,96 -172,78 (71,13%) -64,84 (26,69%) -5,29 (2,18%) 180,65 1,8002 -0,8023
9·F− 2,14 -312,35 60,98 -304,03 (81,4%) -64,03 (17,15%) -5,27 (1,45%) 310,21 3.7898 -0,7917
10·F− 22,05 -290,35 107,73 -293.60 (73.75%) -99,14 (24,90%) -5,34 (1,34%) 268,30 2,6854 -0,6877
11·F− 22,11 -422,57 72,17 -413.75 (83.63%) -75,74 (15,31%) -5,25 (1,06%) 400,46 4,7701 -0,7720
12·F− 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: Próprio autor.

com exceção do complexo 3·F− que forma um complexo σ. Entretanto o ganho de estabi-
lidade das interações com o grupo amônio é muito superior (média de -339,5 kcal·mol−1).
A diferença entre as energias de preparação é principalmente atribuída à energia necessá-
ria para superar a repulsão causada pela aproximação entre estes grupos positivamente
carregados. Em 8·F− e em 9·F− as energias de preparação são bastante reduzidas: 1,31
kcal·mol−1 and 2,14 kcal·mol−1, sendo estes explicados bom base na baixa variação dos
parâmetros geométricos dos estados anteriores e posteriores a complexação.

O sistema com maior ∆EPauli (3·F−) é um complexo de Meisenheimer, sendo jus-
tificado pela aproximação forçada entre o fluoreto e a estrutura do cilindrofano, o que
gera grande repulsão dos fragmentos interagentes. Em seguida, os sistemas com maiores
∆EPauli são sistemas contendo Mo(0) e pontes de amônio: 10·F−, que é bimetalado, e
4·F−, que contém apenas um metal. Esta ocorrência pode ser atribuída não apenas à
natureza do metal, mas à combinação 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 ∆EPauli são
próximos. A tabela B.2 mostra que os valores ∆EPauli para os complexos 4·F− e 10·F−
são 7,84 kcal·mol−1 e 15,95 kcal·mol−1 e não são altos quando comparados a outros valores
de ∆EPauli da mesma tabela. Todavia os respectivos valores de ∆EPauli das pontes (tabela
B.3 para estes sistemas (71,44 kcal·mol−1 e 71,79 kcal·mol−1) são cerca de 18 kcal·mol−1

superiores à média. Isso está atrelado ao fato de que, quando o metal exerce pouco atração
ao fluoreto, as pontes aproximam-se mais do centro, que posteriormente leva à repulsão
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 ∆EPauli decresce conforma a carga
sobre o metal aumenta.

É evidente que, com exceção dos sistemas, 1·F− e 7·F−, os termos ∆Eels dominam a
interação nos complexos, seja pela majoritariamente pelo metal ou pelas pontes. As tabelas
B.2 e B.3 mostram que ∆Eint entre as duas porções metálicas de Ru(II) em 9·F− e 11·F−
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são -299,18 kcal·mol−1 e -290,31 kcal·mol−1, respectivamente, enquanto que nesses mesmos
sistemas, as interações com as pontes são -61,01 kcal·mol−1 e -334,34 kcal·mol−1. Isto indica
que apenas as pontes positivamente carregadas são capazes de melhor estabilizar o fluoreto
na cavidade do que apenas o mesmo cilindrofano bimetalado com Ru(II). As energia de
interação entre o fragmento das pontes e o fluoreto pouco varia entre um sistema e outro
(para aqueles que tem a mesma ponte) e essas diferenças ocorrem principalmente pelas
pequenas diferenças estruturais citadas na seção anterior deste trabalho. O complexo host-
guest com maior contribuição eletrostática é 12·F− (−536, 92 kcal·mol−1, 88,14%), já que
este possui dois metais positivamente carregados, além das pontes. A tendência observada
para o percentual de contribuição de ∆Eels para os sistemas varia de acordo com a carga
global do sistema: quanto maior o segundo, maior será o primeiro, mas também depende
da magnitude dos outros termos.

Observa-se pela tabela 9 que o menor valor de interação entre F− e uma porção
[Ru(η6−C6H6)2]2+, presente em 6·F−, é 182,0 kcal·mol−1, enquanto que o maior valor
entre a interação F− e uma ponte contendo amina é de 63.15 kcal·mol−1. Assim, se for
imaginado esta interação ocorrendo no complexo 3·F−, a disparidade das energias de
interação entre esses fragmentos é tão elevado que o ânion F− se adiciona ao carbono do
anel aromático de [Ru(η6−C6H6)2]2+.

Os MEPs são mostrados na figura B.4, para o cilindrofanos preparados 1–12. Con-
forme a carga sob o metal aumenta, os valores de potencial eletrostático sob as faces
aromáticas complexadas tornam-se maiores, isto é, suas acidezes π aumentam. Contudo
os maiores valores de potencial são especialmente encontrados nos hidrogênios ligados aos
nitrogênios. Isso é corroborado pelos valores de ∆Eels para os fragmentos M e B (tabelas
B.2 e B.3), embora a magnitude do termo ∆Eorb sejam maiores para as pontes.

Elevados valores de ∆Eorb são atrelados a maiores transferências de carga, como
indicam as cargas de Hirshfeld. O complexo σ 3·F− apresenta maior magnitude de ∆Eorb

(-241,46 kcal·mol−1) por ser formado uma ligação covalente entre o fluoreto e o cilindro-
fano. Com esta exceção, na série de metais, aqueles contendo Mo(0) apresentam maiores
magnitudes de ∆Eorb, seguidos daqueles contendo Tc(I), e Ru(II) nesta ordem. A presença
de um ou dois metais pouco parece afetar os termos de ∆Eorb, indicando que maior parte
desse valor surge das pontes. Por mais que na tabela B.2 a ordem para ∆Eorb apresen-
tada seja contrária à tendência dos metais supracitada, isso se deve ao fato de que neste
esquema de fragmentação é considerado a interação isolada do fragmento em questão
com o fluoreto, enquanto que no cilindrofanos como um todo, cada um desses termos é
divido entre os diferentes fragmentos. O termo ∆Eorb é muito sensível à distância entre os
fragmentos interagentes e portanto espera-se que parte deste termo surja principalmente
pela interação com a pontes, que são interações de curto alcance. Se for considerado uma
combinação linear de orbitais atômicos entre os fragmentos interagentes, o coeficiente de
contribuição de cada termo (e consequentemente a energia da interação) é limitada pela
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normalização da função de onda. Ou seja, quando considera-se o cilindrofano como os
diferentes fragmentos isolados M, B e R, e suas interações com o fluoreto, esta não é a
melhor representação da situação no cilindrofano, já que outros tipos de componentes são
desconsideradas ao isolar-se cada parte. Nesse sentido, comparando-se diferentes metais
com uma mesma ponte, o que pode ser racionalizado é que a presença de um metal po-
sitivamente carregado afasta as pontes do fluoreto, do que aqueles que têm menor carga,
como evidencia a tabela 7 pelos parâmetros M · · ·F− e H · · ·F−, e descrito como sendo
resultado das ações antagonistas. Assim o engajamento das pontes no ∆Eorb é menor
conforme a carga sob o metal aumenta.

Os complexos 1·F− e 2·F− apresentam valores próximos de ∆Eorb (-65,61 kcal·mol−1

e -64,10 kcal·mol−1, respectivamente), assim como valores próximos de transferência 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 parâmetros geométricos. Essa
diferença é ainda mais pronunciada quando complexos de Mo(0) e Ru(II) são comparados:
4·F−, contendo Mo(0), tem ∆Eorb = -92,38 kcal·mol−1 e uma carga transferida de 0,291
u.a., enquanto que seu análogo contendo Ru(II), 6·F−, possui uma contribuição orbitalar
consideravelmente menor, de -69,22 kcal·mol−1, transferindo 0,218 a.u. Observa-se que
o segundo complexo contendo maior termo ∆Eorb (10·F−, -99,14 kcal·mol−1 possui a
segunda maior carga de Hirshfeld para o fluoreto, -0,6877 a.u., enquanto que o primeiro
(3·F−) possui -0,5096 a.u.

Tabela 9 – Resumo das EDAs de fragmentação dos cilindrofanos 1–12·F−.

HG ∆Eint
R ∆Eint

B ∆Eint
M

1·F− -1,37 -63.15 -9,25
2·F− -1,61 -61,9 -90,3
3·F− -1,75 -37,62 -273.46
4·F− -0,99 -342,87 -6,16
5·F− -0,95 -341,3 -86,81
6·F− -1,30 -334,62 -182,0

HG ∆Eint
B ∆Eint

M

7·F− -62,79 -13.15
8·F− -61,81 -152,03
9·F− -61,01 -299,18
10·F− -342,83 -8,43
11·F− -340,75 -147,27
12·F− -334,34 -290,31

Fonte: Próprio autor.

A contribuição das interações dispersivas são mais consideráveis quanto menor for
a carga sob o metal, tendo seu valor máximo de 4,42% (7·F−) e mínimo de 0,6% (3·F−).
No entanto ainda sim as contribuições dispersivas são baixas face às demais. O modelo de
fragmentação proposto pela figura B.3 e expostos pelas tabelas B.1, B.2 e B.3 mostram
que as pontes têm valores de ∆Edis que vão de -2,68 kcal·mol−1 a -3.05 kcal·mol−1; os
metais têm valores de ∆Edis que vão de -1,11 kcal·mol−1 a -3.09 kcal·mol−1; e as porções
aromáticas têm valores de ∆Edis que vão de -1,16 kcal·mol−1 a -1,41 kcal·mol−1. Os valores
de ∆Edis, assim como os valores de ∆Eorb são extremamente sensíveis às distâncias.
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5.2.2.1 Cilindrofanos metalados e não metalados

Os nove cilindrofanos estudados por Østrøm et al.,4 são não metalados, e suas
estruturas variam em dois aspectos: (i) porções aromáticas de benzeno (1′–3′), ácido
cianúrico (4′–6′), e triazina (7′–9′); e (ii) ligantes das pontes de CH2 (1′, 4′ e 7′), amina,
NH (2′, 5′ e 8′) e amônio, NH+

2 ((3′, 6′ e 9′). Os valores de EDA para esses complexos
host-guest são mostrados na tabela B.4. Para referir-se a essas estruturas e diferenciá-
las daquelas estudadas neste trabalho, utiliza-se a numeração empregada na figura 6
acompanhada de um apóstrofo (′).

Comparando-se 1·F− e 2′·F−, observa-se um ligeiro aumento de -3.18 kcal·mol−1 no
valor de ∆Eint causado pela presença do Mo(0), majoritariamente pela interação orbitalar
proporcionada pela interação entre o fluoreto e a ligação π∗, causando também um ligeiro
aumento no valor de BDE. Esse aumento é ainda maior quando os metais positivamente
carregados estão presentes (Tc(I) e Ru(II)), pois conforme já visto, há uma boa melhora
da interação eletrostática. Conforme o número de metais coordenados aumenta, os valores
de interação chegam a ser de 3.5 (8·F−) a 6,0 (9·F−) maiores que aquele presente em
2′·F−.

Quando as pontes de amônio são consideradas, como em 3′·F−, a diferença de torna
menor, já que a estabilização proporcionada pelas pontes de amônio são superior àquelas
proporcionada a qualquer modificação feita na natureza dos anéis aromáticos, seja por
metalação com complexos meio-sanduíches de Mo(0), Tc(I) e Ru(II) ou pela modificação
da natureza π como benzeno, ácido cianúrico ou triazina. Ao confrontar os valores ∆Eint

para 3′·F− e 4·F−, nota-se que a presença de Mo(0) desestabiliza o sistema em 14,88
kcal·mol−1 devido a um aumento no valor ∆Eels, caracterizando um aumento na repulsão.
Como apontado por Ortolan et al.,57 a presença do metal neutro Mo(0) não só reduz a
doação de carga host-metal como também amplifica a retrodoação metal-host, diminuindo
a capacidade de reconhecimento aniônico do host. A diferença do valor de ∆Eint entre
3′·F−, 5·F− e 6·F− é -50,96 kcal·mol−1 e -115,48 kcal·mol−1 respectivamente. Quando
compara-se os cilindrofanos metalados e não metalados, nota-se também que a presença
dos metais positivamente carregados torna os valores de ∆Eorb mais positivos, que como
já explicado, é devido as ações antagonistas.

A modulação da acidez π dos cilindrofanos é mais efetiva por meio da metalação das
porções aromáticas com [M(η6−C6H6)]m com M = Tc(I) e Ru(II) do que pela mudança
dos átomos que compõem as porções aromáticas como triazina e ácido cianúrico. Por
exemplo, dentre os cilindrofanos estudados por Østrøm et al.,4 aqueles contendo as porções
aromáticas de ácido cianúrico foram os que melhor estabilizaram o fluoreto que seus
análogos contendo benzeno e triazina. A estrutura 6′·F− tem um valor de ∆Eint de -342,5
kcal·mol−1. Quando comparado este valor aos complexos host-guest 1–12·F− nota-se que
ele é mais estável que os complexos contendo apenas NH nas pontes e aos complexos
coordenados com Mo(0), o que é esperado, já que a pontes são as maiores responsáveis
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pela estabilização, e a estabilização provocada pelos metais não é superior a esta, como
já visto. Contudo a estabilização provocada pela complexação do metal é superior ao do
anel aromático. Por exemplo, os complexos contendo apenas um metal complexado 4·F− e
5·F− possuem valores de estabilização adicionais de -28,46 kcal·mol−1 e -92,98 kcal·mol−1

referente ao 4′·F−. A disparidade desses valores é ainda maior quando consideram-se os
cilindrofanos bimetalados: -80.07 kcal·mol−1 e -208,32 kcal·mol−1 para 11·F− e 12·F−
respectivamente, mostrando uma substancial melhoria no reconhecimento aniônico do
fluoreto.
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6 CONCLUSÕES

Os ciclofanos tipo cúpula mostraram-se host adequados à complexação do cátion
lítio, com interações predominantemente de contribuições orbitais, eletrostático em menor
extensão e dispersiva minimamente. Embora o valor de interação seja essencial para
uma forte ligação host-guest, considerar a energia de preparação também têm relevância,
especialmente em estruturas tensionadas como essas. O ciclofano tipo cúpula IV, que têm
o segundo menor módulo de energia de interação, mas a menor energia de preparação, é
aquele que age como o melhor receptor para o lítio.

A dureza e maciez dos heteroátomos das pontes e dos átomos nas porções apicais
afetam tanto no valor de interação quanto na energia de preparação do complexo. A
grande vantagem do átomo de fósforo é sua capacidade de substancialmente diminuir a
tensão sobre as pontes e o anel aromático em detrimento de um aumento de tensão sob
si, permitindo assim maximizar a energia de interação e minimizar a de preparação.

Os efeitos de solventes mostraram que a interação com o lítio é mais estabilizante
no vácuo, seguido por clorofórmio e menos estabilizante em acetonitrila. Não foram cons-
tatadas mudanças estruturais nos diferentes meios, conforme corroborado pelos valores
de ∆Eprep; apenas de interação. No geral, o desempenho dos ciclofanos tipo cúpula como
capturadores reduz com o aumento da polaridade do solvente.

A monometalação ou bimetalação de [M(η6−C6H6)]m com M = Mo(0), Tc(I) e Ru(II)
às porções aromáticas dos cilindrofanos mostrou-se ser eficaz na melhora do reconhecimento
aniônico de fluoreto por essas estruturas. A principal origem dessa estabilização é o
aumento da acidez π das cavidades do cilindro provocada pela habilidade do metal em
drenar densidade eletrônica dessas porções aromáticas. Esta habilidade cresce à medida
que a carga sob o metal aumenta e também conforme o número de metais coordenados
aumenta, sendo a ordem de estabilidade obtida: Mo(0) < 2 Mo(0) < Tc(I) < 2 Tc(I) <
Ru(II) < 2 Ru(II). A estabilização oferecida pelas pontes, que interagem via ligação de
hidrogênio, de amônio é maior que aquelas oferecida pela ponte de amina: NH < NH+

2 .
Ambas tendências supramencionadas estão principalmente atreladas à estabilização que a
carga positiva oferece ao fluoreto, negativamente carregado.

As componentes orbitais também são indispensáveis para a interação, e ocorrem prin-
cipalmente pela formação das ligações de hidrogênio, sendo que a estabilidade promovida
por três grupos amônios é superior àquela oferecida por dois Ru(II).

A geometria final que cada um dos complexos host-guest dos ciclindrofanos depende
de ações antagonistas entre a proximidade dos hidrogênios do ligante ao fluoreto, que
tende aumentar o comprimento da cavidade e afastar os metais, e a proximidade das
porções aromáticas metaladas ao fluoreto, que tende a afastar as pontes do fluoreto. A
extensão 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 ânions,
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pode-se afirmar que os cilindrofanos organometálicos apresentam uma grande melhora
no reconhecimento aniônico de fluoreto. Destacam-se os cilindrofanos 11 e 12, os quais
contêm três pontes de grupo amônio, NH+

2 e são bimetalados com [Tc(η6−C6H6)]+ e
[Ru(η6−C6H6)]2+, respectivamente, possuindo substancial melhora na capacidade de reco-
nhecimento do fluoreto.
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APÊNDICE B – INFORMAÇÕES ADICIONAIS DOS
CILINDROFANOS

B.1 FIGURAS DAS ESTRUTURAS OTIMIZADAS

As figuras B.1 e B.2 ilustram as visões frontal (ao centro), superior (à esquerda) e
inferior (à 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).
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Tabela B.1 – Fragmentação das porções aromáticas dos cilindrofanos 1–6·F−.

R ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis qR qG

1·F− -1.37 8.12 5.58 -13.65 (90.6%) -1.42 (9.40%) -0.0775 -0.9225
2·F− -1.61 6.84 6.15 -12.90 (90.6%) -1.34 (9.40%) -0.0763 -0.9238
3·F− -1.75 3.92 6.91 -11.42 (90.78%) -1.16 (9.22%) -0.0765 -0.9235
4·F− -0.99 8.37 5.87 -13.82 (90.7%) -1.41 (9.30%) -0.0795 -0.9205
5·F− -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: Próprio autor.

Tabela B.2 – Fragmentação das porções aromáticas contendo os metais para os cilindrofa-
nos 1–12·F−.

M ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis qM qG

1·F− -9.25 9.73 4.75 -22.02 (93.5%) -1.52 (6.5%) -0.1071 -0.8941
2·F− -90.34 16.17 -76.38(71.7%) -28.45 (26.7%) -1.68 (1.6%) 0.8105 -0.8105
3·F− -273.46 281.34 -324.18 (58.43%) -229.50 (41.37%) -1.11 (0.20%) 1.4740 -0.4734
4·F− -6.16 7.84 8.37 -20.91 (90.5%) -1.45 (6.5%) -0.1032 -0.8958
5·F− -86.81 9.71 -69.48 (72.0%) -25.52 (26.4%) -1.51 (1.56%) 0.8093 -0.8080
6·F− -182.05 13.02 -151.45 (77.6%) -42.03 (21.5%) -1.59 (0.9%) 1.6443 -0.6437
7·F− -13.15 18.34 8.50 -36.99 (92.52%) -2.99 (7.48%) -0.1483 -0.8536
8·F− -152.03 21.33 -132.94 (76.69%) -37.32 (21.53%) -3.09 (1.78%) 1.8325 -0.8346
9·F− -299.18 21.34 -277.08 (86.45%) -40.36 (12.59%) -3.08 (0.96%) 3.7709 -0.7729
10·F− -8.43 15.95 14.54 -36.02 (92.55%) -2.90 (7.45%) -0.1500 -0.8524
11·F− -147.27 14.54 -124.67 (77.05%) -34.31 (21.21%) -2.82 (1.74%) 1.8337 -0.8356
12·F− -290.31 11.48 -262.85 (87.10%) -36.31 (12.03%) -2.63 (0.87%) 3.7534 -0.7538

Fonte: Próprio autor.

Tabela B.3 – Fragmentação das pontes.

B ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis qB qG

1·F− -63.15 47.50 -55.08 (49.8%) -52.69 (47.6%) -2.89 (2.6%) -0.2035 -0.7965
2·F− -61.95 43.18 -51.67 (49.1%) -50.60 (48.1%) -2.88 (2.8%) -0.1974 -0.8026
3·F− -37.62 57.60 -46.37 (48.70%) -46.17 (48.49%) -2.68 (5.14%) -0.1783 -0.8218
4·F− -342.87 71.44 -344.95 (83.3%) -66.31 (16.0%) -3.05 (0.7%) 2.7663 -0.7664
5·F− -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
7·F− -62.79 44.79 -53.28 (49.53%) -51.44 (47.81%) -2.86 (2.66%) -0.2003 -0.7996
8·F− -61.81 40.97 -50.40 (49.04%) -49.55 (48.21%) -2.83 (2.75%) -0.1946 -0.8053
9·F− -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 47.48 -324.60 (85.02%) -54.27 (14.21%) -2.94 (0.77%) 2.7979 -0.7979

Fonte: Próprio autor.
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B.4 ANÁLISE DE DECOMPOSIÇÃO DE ENERGIA DE CILINDRO-
FANOS NÃO METALADOS

Os dados da tabela B.4 foram extraídos do trabalho de Ostrøm et al.,4 onde foram
estudados os nove cilindrofanos da figura 6). Para referir-se a essas estruturas, e diferenciá-
las deste trabalho, utilizará-se a numeração empregada nessa figura acompanhada de um
apóstrofo (′).

Tabela B.4 – Análise de Decomposição de Energia para os cilindrofanos 1′–9′·F−, estu-
dados por Ostrøm et al.4 com valores de energia em kcal·mol−1. Cargas de
Hirshfeld em a.u.

HG ∆Eprep ∆Eint ∆EPauli ∆Eels ∆Eorb ∆Edis BDE qH qG

1′·F− 2.4 -26.1 64.4 -24.9 (28%) -60.4 (67%) -5.1 (5%) 23.7 -0.204 -0.796
2′·F− 9.0 -51.9 64.3 -47.8 (62.1%) -63.3(54%) -5.2 (5%) 42.9 -0.203 -0.797
3′·F− 28.5 -317.0 86.3 -320.0 (79%) -78.0 (19%) -5.3 (2%) 288.5 2.763 -0.763
4′·F− 2.1 -56.4 61.5 -55.6 (47%) -56.9 (48%) -5.4 (5%) 288.5 -0.188 -0.812
5′·F− 4.62 -80.3 62.3 -78.0 (55%) -59.3 (41%) -5.2 (4%) 54.2 -0.188 -0.812
6′·F− 38.6 -342.5 78.6 -346.6 (82%) -68.8 (16%) -5.7 (1%) 303.8 2.798 -0.798
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− 45.7 -336.7 85.9 -344.1 (81%) -73.3 (17%) -5.2 (2%) 291.0 2.782 -0.782

Fonte: Ostrøm et al.4 Tabela reproduzida com autorização de John Wiley & Sons.
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ANEXO A – ARTIGO PUBLICADO

O artigo de perspectiva "The usefulness of energy decomposition schemes to rationa-
lize host–guest interactions"84 aborda como as análises de decomposição de energias são
parte essencial de uma compreensão mais profunda das interações em complexos host-guest
para diversos sistemas.
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This perspective focuses on the crucial role that energy decomposition schemes play in elucidating the

physical nature of non-covalent interactions in supramolecular systems, particularly from the point of

view of host–guest systems stabilized by non-covalent interactions, which are fundamental to molecular

recognition. The findings reported here reveal the robustness and practical application of methods such

as EDA-NOCV in rationalizing molecular recognition situations in systems such as calixarenes, cyclo-

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

the multidimensional nature of the weak interactions underlying supramolecular aggregations, which can

be recognized in a plethora of different structures constantly synthesized and characterized by chemists

around the world.

1 Introduction

Noncovalent interactions, NCIs, are the driving force of supra-
molecular chemistry.1–7 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

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,8–11 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 Kitaura12,13 and
Ziegler,14,15 a plethora of energy decomposition schemes have
been proposed and discussed in the literature.10,16–22

Variational12,13 and perturbative23 (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.24,25

Other decomposition schemes include Block-Localized
Wave function (BLW)26 and the Generalized Product Function
(GPF),27 both based on Valence Bond (VB) theory. Variational
decomposition schemes are not restricted to HF or DFT,18 but
also to post-HF energies as MP228,29 or CCSD(T).30 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,16,31 that
has been proven to be very useful to shed light on bonding†These authors contributed equally to this work.
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