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RESUMO

A partir da aplicacao de técnicas de andlise de geometria molecular, GKS-EDA, cargas
de Hirshfeld e um esquema de andlise de energia livre de Gibbs de por troca de fons foi
possivel investigar o reconhecimento heteroditépico de diferentes pares idnicos com trés
diferentes [2]catenanos. Dentre os cations (Li*, Nat, K* Cu*, Ag™ e Au") e anions
(Cl", Br el) estudados foi possivel identificar a seletividade entre estes. Os resultados
mostraram que o reconhecimento anidonico segue a ordem de seletividade C1© > Br~ >
I, tanto quando utilizado grupos doadores de ligagoes halogénio e quanto de calcogénio.
Ordem consequente da maior atracao eletronica efetiva das nuvens dos doadores de o-hole
que assim interagem mais com os anions. A andlise de interagdo com os cations evidenciou
a preferéncia dos [2]catenano pelo reconhecimento de fons mais leves (Lit, Na®, K"),
devido aos menores efeitos de repulsao encontradas nestes atomos com orbitais menores.
Sendo a ordem de seletividade desses metais alcalinos Lit > Na™ > KT devido também
a partir de maiores efeitos de atragao eletrostatica. Para os cations metdlicos maiores, a
energia de interacdo seguiu o padrao Cu®™ > Aut > Ag™, causada pelos efeitos de repulsao
dos maiores metais com a cavidade, mas também por efeitos de interacao linear do ouro
com os oxigénios presentes na cavidade gerada pelo [2]catenano. Entretantos os estudos
da energia livre de Gibbs revelam que a maior seletividade provavel ¢ Cut > Agt >
Aut, possivelmente pela deformacdo requeria pelo [2]catenano para conseguir acomodar
o Aut em sua cavidade, aumentando a energia necessaria para efetuar o processo de

reconhecimento cationico.

Palavras-chave: MIM, Halogen Bond, Calcogen Bond, DFT, GKS-EDA



1 Introducao

As moléculas reconhecedoras de fons (MRIs), também chamadas ionéforos, sao de-
senvolvidas para interagir seletivamente com determinados ions em solucdo. Dentre as
MRIs mais comuns destacam-se os mais diversos tipos de macrociclos.! Como os encon-
trados nas moléculas mecanicamente interligadas (MMIs), cujos componentes moleculares
encontram-se entrelagados no espaco, de modo que nao possam ser separados a menos que
haja a quebra de uma ligagdao covalente de uma das componentes. Os exemplos mais co-
muns sao catenanos e rotaxanos que tem sido extensivamente empregados na quimica
supramolecular? e no design de maquinas moleculares.?*

Ambas as MRIs e MMIs evidenciam o progresso na obtencao de espécies quimicas com
propriedades desejadas, através do uso de diferentes tipos de interacdes nao-covalentes.® "’
Uma vez que as MRIs possuem papel fundamental no reconhecimento e interacao com

sistemas i6nicos®

e as MMIs sao capazes de potencializar as propriedades de interesse,
quando comparadas a suas partes isoladas (ndo entrelagadas), a presente pesquisa bus-
cou estudar, através do uso de métodos in silico, a natureza das interagoes envolvidas no
mecanismo de reconhecimento i6nico por catenanos, empregando-se ions esféricos mono-

valentes.

2 Revisao Bibliografica

2.1 Receptores Ionéforos

Compostos i6nicos sao moléculas essenciais em diversos processos geoldgicos, biologi-
cos, ambientais e industriais. Por isso, é fundamental entender sua capacidade de extrair,®
solubilizar, ' quantificar!'! e realizar transportes através de membranas.'? A fim de auxi-
liar a execucao dos processos® relacionados nos sistemas citados a cima.

O controle e quantificacdo de sistemas i6nicos pode ser realizado através do emprego
de moléculas com capacidade de reconhecimento de ions, que interagem com estes for-
mando entidades supramoleculares do tipo host-guest.®1? Este efeito de reconhecimento
idnico tem o potencial de ser realizado a partir de uma miriade de compostos, especial-

mente desenhados, para ions com geometrias e cargas variadas podendo agir seletivamente

para cations, anions ou se utilizar da estabilidade extra conferida pelo efeito eletrostatico



Figura 1: Estruturas que exemplificam as interagdes de reconhecimento de especies
carregadas. a) Interacio com cétions por elementos eletronegativos.® b) Interacio por
ligagao de hidrogénio com um anion qualquer.'® ¢) Esquema de interagao do tipo
cation-m com um cation genérico.® d) Interacdo Anion-7 com um anion cloreto.!® e)

Interacao de ligagao de calcogénio para reconhecimento de anions.

17

Fonte: a) Kim and Sessler '* b) Gale et al.'® ¢) Dougherty'® d) Rather et al. !¢ e)
Docker et al.!”

cooperativo ao se incorporar um dado par ionico. %4

Diferentes estrategias que utilizam interagoes nao-covalentes tem sido empregadas no
desenvolvimento de moléculas receptoras de ions, como a utilizacdo da interagao de ato-
mos eletronegativos com cations!? (Figura 1a) e o uso de grupos doadores de ligagio de
hidrogénio para a interacdo com anions!® (Figura 1b) sdao grupos comumente encontrados
no design de MRIs. Exemplos de outras interacoes possiveis para o reconhecimento de
espécies carregadas sdao: a utilizagdo de ligacoes cation-m' (Figura 1c) e anion-m'% (Fi-
gura 1d); e também a formagao de ligagdes de halogénio e calcogénio, realizadas mediante
interagbes com o o-hole (Figura 2), zonas de baixa densidade eletronica causada pela
17 (

presenca de grupos retiradores de elétrons impactando nestes grupos.'’ (Figura le).



Figura 2: Figura representativa do potencial eletrostatico para diferente moléculas,
evidenciando a formagao de um zona de potencial mais positivo, o o-hole, para
diferentes ligagoes carbono-halogénio.

CFCI CF_Br

Fonte: Clark et al.!®

E importante ressaltar uma classe de compostos que vem sendo empregada com su-
cesso no design de moléculas com capacidade de reconhecimento de espécies idnicas, as
moléculas mecanicamente interligadas,® devido as suas propriedades tUnicas, emergentes
das ligagoes mecanicas entre suas partes constituintes, ou seja, suas propriedades meca-

noesteroquimicas.

2.2 As Ligacoes Mecanicas

Pode-se definir moléculas mecanicamente interligadas, MMIs, como "moléculas ligadas
por uma ligacao mecanica". A ligagdo mecanica é definida como o emaranhamento de
duas ou mais moléculas que ndo podem ser separadas sem a quebra de alguma ligacao
quimica de suas constituintes.!?

Das possiveis mecanomoléculas a serem formadas podemos explicitar os rotaxanos e
catenanos. O nome rotaxano deriva do latim para as palavras rota de roda e axis de eixo.
Essas moléculas sao estruturadas mediante um macrociclo transpassado por alguma parte
linear de cadeia de uma molécula, a qual possui em suas pontas agrupamentos volumosos
que impedem o macrociclo interno de se soltar, como um sistema de eixo de rodas em uma
carroca. (Figura 3a) Os catenanos tem seu nome para a palavra em latim para corrente,

catenas. (Figura 3b) Os catenanos sdo macrociclos interligados de diversas formas. 022
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Figura 3: Representagao esquemadtica e ilustrativa de rotaxanos? (a) e catenanos?® (b).

(a)
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2

Fonte: Editado de Arun et al.?® e Tay et al.?*

A estrutura da ligacdo mecanica é primariamente mantida por interagdes de van der
Waals repulsivas quando as componentes se aproximam, entretanto, outras interagoes
podem impactar na conformagao das MMIs. Como, por exemplo, em alguns mecanismos

lecul d f a t timul t H?
moleculares que mudam sua conformacao em resposta a estimulos externos como p
(Figura 4a), ou o mesmo estimulo pode mudar um [3]rotaxano em [2|rotaxano através da

formacao de ligagdes organometdlicas?® (Figura 4b).
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Figura 4: Esquemas de exemplos de MMI sensiveis a estimulos do meio. a) Rotaxano
sensivel a mudanca de pH para mudanca de co-conformacio.? b) Rotaxano sensivel com
mudanga de [3]Rotaxano para [2]Rotaxano.?0
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Fonte: a) Bazargan and Sohlberg?® b) Altmann and Péthig?
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Uma vez que as MMIs requerem arranjos espaciais de alta especificidade para formacao
da ligagdo mecanica, a utilizacao de técnicas de auxilio na sua sintese torna-se necessa-
ria. O ajuste do posicionamento espacial dos seus componentes constituintes é obtido
através da utilizagdo do efeito template onde o metal ou anion interage com os reagen-
tes, formando um molde para que as reagOes necessarias possam ocorrer na configuracao
espacial correta.?” Dietrich-Buchecker et al.?®, no artigo pioneiro da técnica, utilizaram
a afinidade Cu" a formar complexos com geometria tetraédrica com grupos fenantrolina,
e assim sintetizar catenanos (Figura 5a). Dentre as evolugoes das metodologias de sin-
tese dos MMIs, a utilizacao da técnica de template deixa de ser passiva e torna-se ativa,
onde o metal torna-se também o catalisador da reacao.? 3% As metodologias de template,
apesar de, em sua maioria, empregarem a coordenac¢ao com cations metalicos, também é

1.31 que utilizam

possivel por templates anidnicos, como demonstrado por Sambrook et a
esta técnica empregando fons Cl . (Figura 5b) Nota-se que ao se utilizar dnions para o
template de um catenano a sua cavidade possuira 6timas interagoes e geometria para agir

no reconhecimento destes.

Figura 5: Esquemas de metodologias de template para sintese de catenanos. a) Sinteses
pioneiras da metodologia usando template catidnico.?® b) Template anidnico para

sintese de um catenano.3!
(a)
s
-~ ‘D'\-.
o) b=
< = '5-*;’5_\?;%0
i —
|CHa(ZHzOCH:)4CH:l Py == \‘**Il _,] 2
CeaC0; - S
» |
OME .
42% )
;
\- o
. ,Df.
g
(b)
e Py 0
- b o H-d Y ﬂ}l*f{:h ‘;—u 0 d o
{ Ho4 = W by, [ H o=t H. )
O -H—=N i - Y O---H——N i =] 3
r \ j o e
H H N—e_/ RCM | COH Ty ':1
N e o la uj‘{_?— o
S e O 2, .

Fonte: a) Dietrich-Buchecker et al.?® b) Sambrook et al.?!
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A utilizacao das cavidades dinamicas presentes em MMIs conferem afinidade superior

32,33

a ions quando comparada com seus constituintes nao interligados, a partir da modifi-

cacdo dos grupos presentes nestes sitios, diferentes MMIs tém sido desenvolvidas.” Cirulli

1.33

et al. > reportam a sintese de rotaxanos capazes de reconhecer diferentes cations metalicos

com diferentes propriedades quanto aos seus andlogos nao mecanicamente ligados, como

a coordenacio destes em diferentes geometrias. (Figura 6a) Tse et al.3?

reportam a sin-
tese de rotaxanos receptores de anions decorados com grupos fluorecentes com capacidade
de serem utilizados como sensores fotossensiveis e sensores redox em voltametria ciclica.
(Figura 6b) Arun et al.?? sintetizam rotaxanos com reconhecimento heteroditépico, tanto
de cations quanto de &nions, contendo grupos quadradomidas. (Figura 6¢)

Dentre as MMIs como MRI encontradas na literatura os rotaxanos sao o tipo de mo-
lécula mais empregados, entretanto dentro desta area os catenanos tem ganhado especo

1.24 reporta a sintese de ca-

nos tltimos anos.” Um exemplo recente, obtido por Tay et a
tenanos com capacidade de reconhecimento de pares idnicos, sendo capazes de agir como
receptores de fons Br~, C17, I, Na™ e K*. O reconhecimento dos cétions acontece por
interagoes com sua estrutura em uma conformagao similar a um éter coroa e o reconhe-
cimento de anions por ligagdo de halogénio. O estudo também reportou a capacidade do

efeito de extragao sélido-liquido de sais destes ions. (Figura 7)

Figura 7: Catenanos obtidos por Tay et al.?*, com modificacdes no niimero de repeticoes
do centro de interacao catidonica e na quantidade de grupos de interagao de halogénio.

1. 24

Fonte: Tay et a
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Figura 6: Esquemas de sinteses MMI receptoras de fons de interesse. a) Uma das
sinteses reportada por Cirulli et al.3® para formagdao de um rotaxano. b) Sintese de Tse
et al.3* de um rotaxano fotossensivel. ¢) Sintese de um rotaxano com grupos
quadradomida por Arun et al.?3.

(a)
Sa Vi .
@{ N3
iBu %U
0 Q [Cu(MeCN),4]PFg, NProE,
o-\_/-o CH,Cl,-EtOH, 80 °C
(b)
[Cu(CH,CN),]PF4
OV\\\
(c)
. 0 [o]
o o
L) o W
o 0 Ny—/"0 N
NaBArF
o ) [Cu(CH,CN),]PFg, TBTA
[ j CH,Cl,, RT, 96h

e
N

tl
tBu

Fonte: a) Cirulli et al.3® b) Tse et al.* ¢) Arun et al.?
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3 Objetivos

A presente pesquisa tem como objetivo investigar os efeitos de reconhecimento de pares
ibnicos em [2]catenanos (Figura 8) baseados nas moléculas obtidas por Tay et al.?* (Figura
7) utilizando a anélise de decomposigao de energia baseada em Kohn-Sham generalizado
(GKS-EDA), a qual permitird que possamos lancar luz sobre a natureza fisica de tais
interagoes.

Figura 8: Estrutura do catenano 1 utilizado como base do escopo de pesquisa deste
trabalho baseado nos [2]catenanos com capacidade de reconhecimento de fons
sintetizados por Tay et al.?%.

N. N,
o AT
- (—D A

O

Fonte: Adaptado de Tay et al.?*

3.1 Objetivos Especificos

e Determinar a capacidade do catenano 1 de atuar como reconhecedor de cations e

de anions.
o Avaliar seletividade com diferentes pares ionicos.

o Avaliar a diferenca de comportamento dos atomos de iodo, como doadores de ligacao

de halogénio e do grupo TeCHj como doador de ligagao de calcogénio.
o Analisar a natureza fisica das intera¢oes com os adnions C1, Br™ eI .

« Analisar a natureza fisica das interacdes com os cations Li™, Nat, KT, Cu™, Ag™ e

Au.
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4 Metodologia

As estruturas utilizadas foram preparadas a partir da estrutura cristalografica dos

catenanos de Tay et al.?

onde grupos t-butil foram removidos para simplificacdo com-
putacional (Figura 9a). Tendo o catenano 1 como base, alterou-se este trocando o grupo
doador de o-hole do halogénio iodo pelo grupo contendo um calcogénio TeC Hj (Figura
9b) a fim de se estudar as diferencas da interagao destes grupos com anions. A fim de se

estudar a influéncia da maciez da cavidade gerada, a partir da teoria de acido e base de

Pearson, trocou-se os atomos de O do catenano 1 por S. (Figura 9c)

Figura 9: Estruturas dos [2]catenanos investigados. a) 1, modelo baseado nos catenanos
de Tay et al.?4. b) 2, obtido substituindo o grupo doador de o-hole por -T'eC Hj. c) 3,
obtido substituindo os dtomos de O da cavidade de 1 por S.

(a) 1 (b) 2

- D_on.‘—\, & 00
D $o o2 O KB, o) B

Fonte: Adaptado de Tay et al.?

A otimizacdo de geometrias e analises das fun¢des de onda dos catenanos juntos dos
seus diferentes pares ionicos foi realizada utilizando o software Orca 5.0.4° empregando-
se aproximacao de gradiente aproximado (GGA) com teoria de funcional de densidade
(DFT) utilizando funcional de Becke® and Perdew?3” (BP86) em conjunto com aplica-
¢ao das corregoes de dispersao de Grimme (DFT-D3)3® e fungoes de base de potencial
de nicleo efetivo (ECP) LANL2DZ? e com bases auxiliares def2/J%° e RIJCOSX* e

considerando solvatacdo implicita utilizando SMD?*? com o Cloroférmio como solvente.
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A analise de frequéncias vibracionais e andlise de carga de Hirshfeld*® para as estrutu-
ras estudadas foram realizadas empregando-se o mesmo nivel de teoria utilizado para as
otimizacoes de geometria. Os sistemas de interacao entre MMIs e ions foi investigado uti-
lizando a metodologia de analise de decomposicao de energia generalizado para orbitais de
Kohn-Sham (GKS-EDA),* realizados utilizando o programa XEDA na plataforma XACS
)45

(Xiamen Atomistic Computing Suite for the cloud computing facilities)* com o mesmo

nivel de teoria, apenas trocando a base utilizada por outra base de ECP a SBKJC-ECP. 46

4.1 Analise de decomposicao de energia GKS-EDA

A analise de decomposi¢ao de energia GKS-EDA, como o nome sugere, tem como
principio a decomposigao da energia de interacgao, utilizando a teoria de Kohn-Sham (KS)
generalizada, em componentes fisicos representativos através da obtencao do termo do
AFn, que é uma representagao das somas das energias relevantes de interacao dos frag-
mentos. A partir do método de decomposi¢do de energia de orbitais moleculares locali-
zados (LMO-EDA)*7 ¢ possivel decompor AEp, em 4 componentes com interpretagoes
fisicas: O APF.gat, que representa a contribuicdo das repulsoes eletrostaticas classicas;
O AEgx que representa a contribuicao da energia de troca de elétrons; O AEge,, re-
presentando a repulsdo entre elétrons de mesmo spin de orbitais ocupados; E AFp,,
representando a estabilizacao dos orbitais ocupados de um fragmento com orbitais vazios
do outro, por efeitos de polarizagdo destes fragmentos. Expandindo a metodologia de
decomposi¢ao de energia 0 GKS-EDA também inclui o valor da energia de correlagao dos

movimentos dos elétrons AFEco.*® (Equacio 1)

AFJ’In‘c = AEjelstat + AE1Ex + AFJRep + AEPO] + AEﬂCorr (1)

Para a execucao da metodologia EDA aproximam-se os fragmentos em anélise para
suas posicoes finais e fixam-se suas densidades de carga no espaco. Nesse estado "promo-
lecular', tem-se o produto das func¢oes de onda (U, ¥g) com energia ERg. A partir das
densidades fixadas é possivel calcular a contribuicao eletrostatica (A Egstat ), pela diferenga
de EY5 com a soma das energias obtidas das fungdes de onda dos fragmentos (Ep,), soma-

das a energia da repulsao nticleo-niicleo dos d4tomos entre fragmentos (AVyx).*® (Equacgio
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EElec - (EXB - Z EFn) + AVYNN (2)

Na proxima etapa da metolodogia GKS-EDA a "promolecula’com WA Wg é antissime-
trizada, para estar de acordo com o principio de exclusao de Pauli, obtendo-se um estado
intermediario de fungao ¥° com energia correspondente E° (Equacdo 3). A partir da

diferenca entre EQy e E° é possivel expressar AFg,.*® (Equagao 4)

U0 = A{U,Up) (3)
AFgy = E° — B9, (4)

A seguir, normalizando a fungao de onda ¥° em ¥N (Equagdo 5) com sua energia EN

é possivel obter AEge, pela diferenca com AEy com EN (Equagao 6).4

N = Ny (5)
AE,, = EN — E° (6)

A partir da molécula total A-B (V) com energia Fap é possivel obter o termo de AFEp

pela diferenca da energia desta com EN (Equacio 7)

AEp, = Eag — EN (7)

Para completar a decomposi¢ao de energia GKS-EDA o AFE¢..; é obtido utilizando a
energia dos funcionais de troca e de correlacao, energia de troca exata dos fragmentos e
as energias correspondentes da molécula total.*® A metodologia pode ser utilizada com
um termo extra, de natureza empirica, com o intuito de lidar com os efeitos de dispersao

de longa distancia (AEp;sp), que sdo calculados separadamente. Fornecendo a Equacao 8



= 49,50
como expressao final de A Fpy.

AEﬂln‘c = AE'elstarc + AEﬂEx + AE'Rep + AE’Pol + AE’Corr + AEDiSp

19
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5 Resultados e Discussao

5.1 Otimizacao Geométrica e Frequéncia Numérica

As estruturas dos [2]|catenanos utilizados (Figura 9), com todas as combinagoes iénicas
utilizadas, foram otimizadas até a convergéncia para o nivel minimo de energia. Os anions
convergiram para uma posi¢ao relativa aos dois doadores de o-hole de um dos anéis do
catenano, indicando sua interacdo com estes. Os cations convergiram a uma posi¢do
central na cavidade formada entre os dois anéis dos catenanos, indicando a interacao destes
com os heteroatomos da cavidade formada. Através da Figura 10 é possivel visualizar a

posicao geral destes fons em estruturas genéricas representativas dos catenanos 1, 2 e 3.



21

Figura 10: Representagoes 3D genéricas das estruturas dos [2]catenanos estudados
contendo um dnion genérico (esfera azul) interagindo com os doadores de o-hole e um
cdtion genérico (esfera dourada) interagindo com o sitio rico em elétrons: a) estrutura
original do 1; b) 2 contendo —Te—CHjy no lugar dos iodos como doador de o-hole; ¢) 3

contendo Enzofres no lugar dos Oxigénios no sitio rico em elétrons.

A partir das distancias dos fons com atomos chaves dos seus sitios de interacao (Figura
11) é possivel obter pardmetros geométricos relevantes as diferentes interagoes dos fons
com os catenanos como visto na Tabela 1, Onde Z - Anion - Z refere-se ao angulo entre os
os dois grupos doadores de o-hole com o anion, o estiramento C-Z refere-se ao niimero de
onda do estiramento relacionado as ligagoes carbono - atomo do grupo doador de o-hole.

Na tabela 1 as estruturas sdo denominas anion---catenano---cation.
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Figura 11: Distancia parametro das geometrias obtidas. Com dXn sendo a distancia do
doador de o-hole ao anion, esfera azul, (X ) e dCn a distancia dos dtomos da cavidade
com o cdtion, esfera dourada (M™).
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Tabela 1: Parametros geométricos obtidos pela otimizacao das estruturas dos Catenanos

1,2e3.
Angulo () Distancia (A) _ Estiramento (em=1)

Z—Anion -7  dX1 dX2 dC1 dC2 dCs3 dC4 dCs  dC C-Z

1
Cl” 1--Na™ 75.9 3.12 3.15 2.32 2.35 2.39 2.42 230 2.36 1422.9
Br --1.--Na™ 72.5 3.28 3.31 2.32 2.45 2.39 2.42 231  2.38 1073.0
I -1--Na® 67.3 3.54 3.60 2.32 2.44 2.39 2.42 231 2.38 1090.2

(67.5)a (3.49) (3.68) (2.39) (2.56) (2.35) (2.40) (2.43)

cl 1K 76.5 3.14 3.15 2.66 2.72 2.72 2.73 2.64 2.69 1088.3
Br --1..K* 73.3 3.28 3.31 2.67 2.72 2.72 2.73 2.64 2.70 1088.4
I 1--KT 68.3 3.55 3.60 2.67 2.72 2.73 2.74 2.64 2.70 1089.5
I -1--Lit 66.4 3.54 3.62 1.99 2.27 2.08 2.22 2.00 2.11 1092.4
I -1--Cu’ 66.4 3.55 3.62 2.10 2.35 2.14 2.40 217 2.23 1091.3
I -1-Agt 67.3 3.57 3.60 2.37 2.45 2.47 2.61 243 247 1090.6
I -1--Au’ 67.6 351 3.64 2.12 2.98 2.15 2.90 2.82 2.57 1091.9

2
Cl™ ---2--Na™ 77.2 3.18 3.20 2.32 2.45 2.40 2.42 231  2.38 1088.7
Br --2.-Na™ 73.6 3.34 3.37 2.32 2.45 2.38 244 231  2.38 1088.9
I --2-Nat 68.1 3.64 3.71 2.32 2.45 2.39 2.44 232 2.38 1093.3

3
[ 3-Nat 67.6 3.53 3.64 2.85 3.05 2.93 3.17 290 2.90 1093.1
Im -3--Agt 67.6 3.50 3.62 2.63 2.68 2.79 3.52 2.69 2.69 1095.0

@ valor de referéncia cristalografica do [2]catenano referente de Tay et al.?%.

Ao comparar as distancias de ligacio da estrutura I~ ---1---Na™ com as mesmas da

estrutura cristalografica observa-se uma pequena diferenca entre estas (até 5%), diferenga
esperada uma vez que uma representa o composto em forma cristalina e o outro solvatado.
Com o valor baixo de diferenga demonstra-se a consisténcia da geometria, validando o uso
da metologia posteriormente.

E possivel notar que ao se aumentar o tamanho do dnion aumenta-se também a dis-
tancia do grupo doador de o-hole, indicando uma possivel menor interacao final entre
estes, padrao seguido tanto para o I quanto para o TeCHs.

Ao se trocar os cations, enquanto mantém-se o I~ como contra-ion, observa-se que entre
os fons dos metais alcalinos o aumento do tamanho de ligagdo médio dC ao aumentar o
tamanhos dos fons, sendo para Lit 2,11 A, para Na* 2,38 Ae para o K 2,70 A. Analisando
a raiz das médias dos desvios (RMDS) das posigdes dos catenanos quando comparados ao

* a estrutura com Na™ apresenta um valor de 0,47 e a estrutura com K™ um

com [ ---1---Li
valor de 0,73. Levando em conta o valor dos valores médios de dC e de RMSD observa-se
a deformacao da estrutura 1 para acomodar os diferentes cations. Ao comparar a troca
entre Cu™, Ag™ e Au™ nota-se o mesmo aumento de dC médio (2,23 Apara o Cu™, 2,47

para a Ag" e 2,57 para o Au") com o aumento do tamanho do cation, entretanto nota-se
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que a uma maior variacdo entre as distancias da cavidade no Cu’ e no Au™. Onde o Cu™
possui uma menor ligacdo com dC1, dC3 e dC5, e o Aut com dC1 e dC3, o que indica
uma maior interagao destes cations com estes oxigénios em especifico, quando comparado
com a Agt.

Ao se analisar os valores de dC médio do I~ ---3--Nat e I" ---3---Ag™ com as mesmas
médias de distancias do I~ --1--Na™ e do I ---1---Ag’ notam-se valores maiores, um
aumento de 0.6 Apara o composto com o Na® e 0.4 para o composto com a Ag™. O
aumento do tamanho da cavidade entre os anéis de catenano é possivel de ser explicado
pelo aumento do tamanho dos seus atomos constituintes, uma vez que foi trocado o O
pelo S, e a menor diferenca de distdncia média do I --1---Ag™ é explicado pela teoria
de acido e base de Pearson uma vez que a que a Ag, sendo um atomo mais macio tera

melhor afinidade com a cavidade, deformando esta menos.

5.2 GKS-EDA

As andlises de GKS-EDA foram iniciadas investigando as interagdes do catenano 1

1.4, com os anions I, C1” e Br~

com 0s mesmos pares ionicos utilizados por Tay et a
e cations Na™ e KT. Os resultados obtidos sdo descritos aqui separando os resultados
das interacoes com os anions dos resultados das interagoes com os cations. Também sao
explicitados os raciocinios que levaram ao desenvolvimento dos calculos realizados com as

demais estruturas trabalhadas (2 e 3).

5.2.1 Reconhecimento Anidnico

Os resultados obtidos das andlises de GKS-EDA foram nomeados de acordo com os
fragmentos utilizados, separados por um indicador de interagao (---), onde o segundo
fragmento apresentado é o fragmento ao qual se estd analisado a sua interagdo com os
[2]Catenanos (Ntimero Da Estrutura . Contra-lon ---fon). Seguindo tal esquema de no-
menclatura é possivel visualizar as energias de interagao obtidas pelo emprego da meto-
dologia de GKS-EDA entre os énions utilizados por 7 com o catenano 1 na Tabela 2.
Também estao presentes na Tabela 2 os resultados das anélises de cargas de Hirshfeld a
fim de auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos.

Os resultados obtidos do GKS-EDA analisando as interagoes com os anions, vistos na

Tabela 2, apresentam valores de interagao total (AFE;,;) decrescente ao longo da familia
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Tabela 2: Resultados do GKS-EDA (kcal.mol™') para andlise de interagio anionica e
cargas de Hirshfeld sequindo o esquema de nomenclatura 1.M7--X .

AEn: AEgsa AE., AE., AE, AFE.4, AEg Hirshfeld

X 1MF

1.Nat-Cl” -953  -83.0  -964 1499 -43.2  -186  -4.1 -047 4047
(33.8%)*  (39.3%) (17.6%) (7.6%) (1.7%)

1.Nat-Br~ -904  -77.9  -86.7 1357 -37.5  -192 49 -045 +0.45
(34.4%)  (38.3%) (16.6%) (8.5%) (2.2%)

1.Nat-I” 844  -700  -70.6 111.0 -30.5  -185  -57 -0.57 +0.57
(35.8%) (36.1%) (15.6%) (9.5%) (3.0%)

1.K"-Cl©  -940  -81.1  -93.7 1455 -424  -183  -40 -048 -0.48
(33.9%) (39.1%) (17.7%)  (7.6%) (1.7%)

1K -Br~ -892  -763  -852 1333 -37.1  -192  -48 -0.46 +0.46
(34.3%)  (38.3%) (16.7%) (8.6%) (2.1%)

1K1~ 832 685  -698 109.6 -303  -188  -5.6 -0.57 +0.57
(35.5%)  (36.2%) (15.7%)  (9.7%) (2.9%)

* % de interagdo atrativa total (AEeisiqr + AFey + AEpo + AEcorr + AEgisp).

dos anions empregados (CI° > Br~ > ), ao analisar as diferentes energias de interagao
observa-se o mesmo padrao tanto para as seguintes interagoes atrativas AFegar ;A Fes,
AE,, quanto para a interacao repulsiva AE,.,. (Figura 12) Tal comportamento pode
resultar da maior atracdo efetiva dos anions de elementos mais eletronegativos com os
elétrons dos doadores de o-hole, pode-se observar esta maior atracao eletronica através do
maior valor de interacao eletrostatica dos elétrons AF,; 4. Esta maior atragdo causa uma
maior sobreposicao dos orbitais eletronicos, consequentemente aumentando as interacoes
de troca (AE.,) e repulsoes de Pauli (AE,.,), assim como a maior interacdo dos orbitais
preenchidos com os orbitais vazios (AE,, ). Avaliando os resultados das andlises de carga
de Hirshfeld observa-se a menor distribuicao de cargas com I, anion com menor AFE;,;,

e uma maior distribuicdo para os dois anions com maior energia de interagao.
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Figura 12: Representacdo grdafica dos resultados das andlises de GKS-EDA da interagdo
de diferentes anions com o fragmento 1.Na™.

A partir dos resultados obtidos de GKS-EDA do catenano 1 com os anions optou-se
por aplicar a metodologia para outra estrutura a qual tornaria possivel avaliar o efeito da
interagdo de um diferente doador de o-hole presente em um dos anéis do [2]catenano com
o anion. A partir desta premissa escolheu-se o catenano 2 (Figura 13), onde os grupos I do
catenano 1 foram substituidos pelo grupo TeCHjs. Para os testes de GKS-EDA realizados
com o catenano 2 fixou-se o cation Nat como contra ion modelo enquanto mantiveram-se
os mesmos anions. Os resultados obtidos da andlise de interagdao anidnica de GKS-EDA
do catenano 2 podem ser encontrados na Tabela 3, seguindo as mesmas convencoes de

nomenclatura utilizadas na Tabela 2.

N. .N,
QO

J

Figura 13: FEstrutura do catenano 2, obtido pela troca dos grupo doador de o-hole (I) do
catenano 1 pelo grupo TeCHs.

Os resultados obtidos da interagao do catenano 2 com os diferentes dnions apresentou
energias de interagao préximas as encontradas com o catenano 1, tendo valores levemente

menores, com variagoes de 1,5% a 1,9% de diferenca. As energias de interagao encontradas
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Tabela 3: Resultados do GKS-EDA (kcal.mol™ ) para andlise de interagio anionica e
cargas de Hirshfeld sequindo o esquema de nomenclatura 2.M*---X .

AE;; AFEaya ABy AE., AE, AFE., AEg, Hirshfeld

X 1MT

2.Na™--Cl~  -93.5  -834  -101.9 1545 -443  -125  -59 -0.46 +0.46
(33.6%)"  (41.1%) (17.9%) (5.0%) (2.4%)

2.Nat--Br~ -89.0 -79.4  -937 1429 -386  -131  -7.1 -0.46 +0.46
(34.2%)  (40.4%) (16.6%) (5.6%) (3.1%)

2Nat--" -828  -70.9  -739 11281 -303  -128 -81 -0.59 +0.59
(36.2%) (37.8%) (15.4%) (6.5%) (4.1%)

* % de interacdo atrativa total (AEeisiqr + AFEeq + AEpo + AEcorr + AEg;sp).

também apresentam os mesmos padroes encontrados com o catenano 1, tanto para forgas

atrativas quanto para forgas repulsivas (Figura 14), indicando a presenca dos mesmos

efeitos de interagao dos diferentes doadores de o-hole com os anions aplicados, ainda que

as interagoes com o Te sejam levemente desfavorecidas.

Figura 14: Representacao grafica dos resultados das andlises de GKS-EDA da interagao

de diferentes anions com o fragmento 2.Na*.

JF I

Anion

Fonte: Autoria prépria
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Ecorr
Edisp

E possivel comparar os resultados encontrados de AFEj;,; das analises interacao anionica

dos catenanos 1 e 2 com os valores previamente avaliados da distancia dos anions com

os doadores de o-hole, onde encontrou-se, como esperado, que com com o aumento da

energia de interacao diminuiu-se a distancia entre os anions com os doadores de o-hole.

A partir dos resultados obtidos pelos analises de interacao cationica foi decidido ex-

pandir a aplicacdo da metodologia para pares idnicos contendo cations adicionais. Sendo

os novos cations escolhidos LiT, Cu™, Ag™ e Au™, cuja razao de escolha sera discorrida,



28

durante a apresentacao dos resultados da andlise de interagao cationica. Optou-se por
realizar os testes com estes cations apenas utilizando o I como contra-ion. Para esses
pares i6nicos também foram realizados testes de GKS-EDA com relacgao a interagao anio-
nica a fim de observar o efeito da mudanca dos cations monovalentes utilizados afetariam
a energia de interagdo do anions com o catenano 1. Os resultados destes testes podem ser
encontrados na Tabela 4, onde é possivel observar que a variacao do AFEy,; de interagao
do I" com o Catenano 1 é muito pequena, até 3% com relacdo ao Nat. Variacdo que
pode ser proveniente das influéncia das deformagoes estruturais dos anéis que ocorrem

para acomodar os diferentes cations na cavidade de pseudo éter de coroa.

Tabela 4: Resultados do GKS-EDA (kcal.mol™!) para o fragmento do 1 + cdtion com o
fragmento contendo anions (1.M*---X 7).

AElnt AEEZSMt AEex AETep AFJpol Achor‘r AF/’disp

1LiT-1 852 710  -705 1106 -30.4  -17.9  -5.9
(36.4%)"  (36.0%) (15.5%) (9.1%) (3.0%)
1.Cu"1" -8.7 715  -704 1105 -300 -183  -6.0
(36.4%)  (35.9%) (153%)  (9.3%) (3.1%)
1.AgtI" -850  -70.6  -692 1085 -29.6  -184  -58
(36.5%)  (35.7%) (15.3%) (9.5%) (3.0%)
1AuT-I" -87.5  -73.7 729 1150 -312  -188  -5.9
(36.4%)  (36%) (15.4%) (9.3%) (2.9%)

® % de interagdo atrativa total (AEeisiqr + AFey + AEpo + AEcorr + AEgisp).

5.2.2 Reconhecimento Catidnico

As anélises iniciais de interagdo cationica com o catenano 1 por GKS-EDA foram
realizadas utilizando os mesmos pares i6nicos utilizados nos testes iniciais de interacao
anidnica (I, C1” e Br™ com Na™ e K*). Os resultados foram nomeados seguindo o mesmo
sistema de nomenclatura utilizado anteriormente (5).

Os resultados obtidos do GKS-EDA analisando as interagdo com os cations, vistos na
Tabela 5, apresentam diversos fendomenos interessantes a primeira vista. Primeiramente
¢ possivel notar que o valor de interagao total (AEp,;) é mais que 3 vezes maior do que
os valores encontrados ao se analisar as interagoes dos diferentes anions com o mesmo
catenano 1. Parte de tamanha diferenca pode ser explicada uma vez que observa-se a
estrutura dos sitios de interagao no catenano, onde os cations encontram-se em cavidades,
cercados por diversos grupos para seu reconhecimento, enquanto os anions interagem as

margens da molécula com apenas dois doadores de ligacao de halogénio.
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Tabela 5: Resultados do GKS-EDA (kcal.mol™') para andlise de interagio cationica
sequindo o esquema de nomenclatura 1.X --M7.

AE’Int‘ AEjelstat AEex AEﬁrep AEj}ool AECOTT AE1d7jsp
1.Cl1 ---Na® -353.3 -102.3 0.0 0.0 -55.0 - 1845 -114

(29.0%)"  (0.0%) (15.6%) (52.2%) (3.2%)
1.Br ---Nat -353.2 -101.3 0.0 0.0 -54.7 -185.7 -11.5
(28.7%)  (0.0%) (15.5%) (52.6%) (3.2%)
1.1 ---Na™ -353.3 -100.3 0.0 0.0 -b4.4 -187.0 -11.6
(28.4%)  (0.0%) (154%) (52.9%) (3.3%
1.Cl1 K" -325.6 -83.4 0.0 0.0 -39.0 -188.0 -15.1
(25.6%)  (0.0%) (12.0%)  (57.7%)  (4.7%)
1.Br K" -325.7 -82.7 0.0 0.0 -38,7 -189.1 -15.1
(25.4%)  (0.0%) (11.9%) (58.1%) (4.6%)
1.1 K" -325.8 -81.8 0.0 0.0 -38.4 -190.5 -15.2
(25.1%)  (0.0%) (11.8%) (58.5%) (4.7%)

* % de interacdo atrativa total (AEeistat + AFeq + AEpo + AEcorr + AEgisp).

Outro fator que chama a atencgao é de que os valores encontrados para AFE,, e AE™P
sdo 0, tanto para o Nat quanto para o K, este resultado pode ser proveniente da baixa
sobreposicao dos orbitais desses cations com os orbitais dos oxigénios componentes da
cavidade, uma vez que estes sao ions pequenos, com apenas até subniveis p preenchidos,
e em estado monovalentes possuindo assim uma eletrosfera ainda menor.

A partir dos resultados obtidos de GKS-EDA do catenano 1 com os cation optou-
se por expandir a metodologia para incluir outros cétions além dos utilizados por Tay
et al.?*. Sendo escolhido 1 c4tion da mesma familia dos j4 utilizados, o Li* por ser ainda
menor que estes, e também 3 cations de metais de transicio Cu®, Ag™ e Au™, aos quais
permitiriam observar o comportamento das interacoes da cavidade de pseudo éter de coroa
com atomos com eletrosferas maiores, com subcamadas preenchidas d e f.

Também optou-se por investigar a influéncias dos efeitos de acidez e basicidade de
Pearson na interagao dos [2]Catenanos com os cations, para isso alterou-se o catenano 1,
substituindo os oxigénios da cavidade de pseudo-éter de coroa pelos atomos mais macios
de enxofre, gerando a estrutura do catenano 3 (Figura 15. Para os testes utilizando o
catenano 3, foram escolhidos um c4tion mais duro (Na™) e um cdtion mais macio (Ag").

Os resultados das analises de interacdo de cations por GKS-EDA para os cations

adicionais e com o catenano 3 pode ser visto na Tabela 6.
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Figura 15: Estrutura do catenano 3, obtido a partir das estrutura 1 ao se substituir os O
do pseudo-éter de coroa por S.

Fonte: Adaptado de Tay et al.?

Tabela 6: Resultados do GKS-EDA (kcal.mol™') para andlise de interagio cationica e
cargas de Hirshfeld sequindo o esquema de nomenclatura 1.X --M" ¢ 3.X ---M".

AE[mg AEelstat AEex AErep AEpol AEcorr AEdisp Hirshfeld

1

Mt 1.X

1.1 ---Lit -383.1 -113.9 0.0 0.0 -77.3 -185.2 -6.7 +0.15 -0.15
(29.7%)  (0.0%) (20.3%) (48.3%) (1.7%)

1.1 --Na™ -353.3 -100.3 0.0 0.0 -54.4 -187.0  -11.6 +0.17 -0.17
(28.4%)  (0.0%) (15.4%) (52.9%) (3.3%

1.1 K™ -325.8 -81.8 0.0 0.0 -38.4 -190.5  -15.2  +0.31 -0.31
(25.1%)  (0.0%) (11.8%) (58.5%) (4.7%)

1.1 ---Cu™ -206.4 -167.5 946  170.7  -47.5 -51.3 -16.1  -0.01 +0.01
(44.4%)  (25.1%) (12.6%) (13.6%) (4.3%)

1.1 --Ag™ -173.7 -143.4 -85.3  152.6  -40.7 -39.4 176 +0.25 -0.25
(43.9%) (26.1%) (12.5%) (12.1%) (5.4%)

1.1 ---Au™ -191.5 -165.2  -147.2 277.7  -75.5 -59.7 -21.6 +0.23 -0.23
(35.2%)  (31.4%) (16.1%) (12.7%) (4.6%)

3

31 ---Nat -3399 -69.8 0.0 0.0 -38.7 -219.1  -12.3  +0.19 -0.19
(20.5%)  (0.0%) (11.4%) (64.5%) (3.6%)

31 --Agt -180.6 -136.1  -106.4 191.3  -47.6 -64.8 -17.1 +0.08 -0.08
(36.3%) (28.6%) (12.8%) (17.4%) (4.6%)

* % de interacdo atrativa total (AEeistar + AEey + AEpo + AEcorr + AEgisp).

Analisando as energias de interagao dos cations de metal alcalino (Figura 16) nota-
se um comportamento similar ao encontrado nas analises de de interacdo anionica, ao
diminuir-se o tamanho do ion observa-se um aumento na energia total de interacao
(AEry,), (Lit > Nat > K*), com uma correspondente maior atracio eletronica (AE.stat),

impactando também no aumento da interagao de polarizacao (AE,,). Nota-se que este
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efeito nao ¢ o suficiente para alterar o valor nulo das interagoes de troca (AE.;) e repul-
sao de Pauli (AE,.,) para estes cations, que apresentam estes valores por razoes descritas
anteriormente. Ja a AFE,,, demonstra um efeito contrario, podendo indicar uma con-
sequéncia do aumento dos efeitos de repulsao eletrostatica da cavidade. Entretanto o
uso das bases de potencial de ntcleo efetivo podem influenciar nos calculos de correla-
¢ao, uma vez que apenas os elétrons das camadas mais externas estao sendo considerados

explicitamente.

Figura 16: Representacao grafica dos resultados das andlises de GKS-EDA da interagao
de diferentes cations de metais alcalinos com o fragmento 1.1 .
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Fonte: Autoria prépria

Primeiramente ao se observar os valores de AFEr,; dentre os trés cations de metais de
transicao (Figura 17) nota-se os seus valores menores quando comparados aos valores de
interacao dos metais alcalinos. Essa menor interacao pode ser explicada ao se observar
que estes cations maiores possuem valores de AE,, e AE,., com os valores de energia de
repulsao sendo maiores que os valores atrativos da energia de troca, diminuindo assim a

interacao total desses cations.
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Figura 17: Representacao grafica dos resultados das analises de GKS-EDA da interagao
de diferentes cations de metais de transicao com o fragmento 1.1 .
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Fonte: Autoria prépria

Diferente do observado anteriormente os valores de AFEr,; dentre os cations de metais
de transicao nao seguem diretamente a ordem inversa do tamanho dos cations. O menor
cation (Cu+) ainda apresenta o maior valor de AEy,,; dentre os 3 cations, seguido do maior
cation (Au™) e por tltimo o cation intermediario (Ag™). Nota-se que quando comparado
a atracdo eletrostatica tanto o Cu™ quanto o Au™ apresentam valores similares, mas o
ouro apresenta valores muito maiores de AE,, e AE,., devido a sua eletrosfera muito
maior, contendo na sua camada de valéncia elétrons até o suborbital f, que contribuem
para as forcas repulsivas da interagao, diminuindo sua for¢a de interacao. Este valor a
mais da interacdo do Au’ com o catenano 1 pode ser representativo da interacdo linear

observada na geometria da cavidade do catenano com o Au™ (18).
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Figura 18: Estrutura do 1I" ---Au™ evidenciando a caracteristica linear da interacio do
ouro, esfera amarela, com a cavidade do catenano.

Fonte: Autoria prépria

As interacdes cationicas do Na™ e da Ag' com o catenano 3 apresentam as mesmas
magnitudes de interacao quando comparadas as suas interagdoes com o catenano 1, mas
como previsto pela teoria de acido e base de Pearson, vé-se um aumento da interagao
do cation mais macio com a cavidade mais macia, e uma diminui¢do da interacao com
o cdtion mais duro. E possivel observar que a presenca da quantidade maior de elétrons
na cavidade leva a uma diminuicdo do A F¢s.: devido a maior repulsao das cargas, e um
maior AF,., com a Ag", ji para com o Na™ nota-se uma menor AE,, uma vez que este
terda menor interacdo com os elétrons da cavidade, devido aos efeitos citados a cima, e
uma maior AFE,.,,., devido a maior repulsao eletrostatica do movimento correlacionado dos
elétrons, onde a Ag™ vai observar os efeitos contrarios por sua melhor interacdo com a

cavidade.

5.3 Energia de substituicao de ions

A partir das energias livre de Gibbs do catenano 1 com os diferentes pares i6nicos, é
possivel se determinar as energia de interacao alquimicas® (A Ey,q), onde, esta é igual a
diferencga entre a soma das energias livres do catenano com o fon de interesse final com a

energia do fon trocado (produtos) com a soma das energias eletrénicas do catenano com
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o fon a ser trocado com a energia do ion de interesse (reagentes). O esquema de troca
pode ser evidenciado na Figura 19.

A partir das energia de interacao alquimicas, é possivel tracar um panorama da estabi-
lidade relativa dos sistemas quando um determinado par de cations e anions sao trocados
por outros, ou ainda determinar se para um dado cation, qual anion melhor se estabiliza-
ria junto a cavidade de um dado catenano. Assim, a diferenca das energias livre de Gibbs
numa possivel troca entre cations na estrutura e, da mesma maneira com os anions pode

ser avaliada.
Figura 19: Esquema de troca de ion.

Fonte: Autoria prépria

A diferenca das energias resultantes deste esquema de trocas entre os anions Cl ™, Br~
e I com contra-fon Na™ pode ser encontrado na Tabela 7 ¢ com o contra-ion K™ na Ta-
bela 8. E possivel observar que as trocas mais favorecidas (Menor AE) seguem o padrao
das energias de interagao obtidos através do GKS-EDA com CI” > Br™ > 1, com va-

lores com as mesmas grandezas entre as diferencas de A F;,,; dos ion envolvidos nas trocas.

Tabela 7: Diferenca da energia para permuta de dnions com a estrutura 1.Na™ para um
esquema com descrito na figura 19 em kcal.mol™".

Produtos
NacCl NaBr Nal
g NacCl 0,72
E,' NaBr
=
= Nal

Os resultados das diferenca de energia entre a troca dos cations (Tabela 9) apresenta
resultados que apontam o favorecimento dos cations de metal alcalino sobre os cations de

metais de transicao utilizados. Resultado congruente com os valores de AF;,,; encontrados,
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Tabela 8: Diferenca da energia para permuta de dnions com a estrutura 1.Na™ para um
esquema como descrito na figura 19 em kcal. mol™!.

Produtos
KCl KI
8 Kol - 14,41
8§  Ker 0,78 13,63
2 KI 14,41 13,63

uma vez que cations de metais alcalinos nao apresentam termos efetivos de AE,.,. Ao

observar-se as permutas entre os proprios metais alcalinos os resultados também seguem

como esperado, sinalizando maior seletividade de acordo com os valores de AFEj;,;. Dentre

as permutas entre os cations de metais de transicao nota-se um diferenca nos resultados

obtidos das permutas até agora, onde a ordem de seletividade difere da ordem de AFE;,;,

apresentando uma ordem de seletividade de Cu™ > Ag®™ >Au™. Este resultado pode ser

proveniente de que uma vez que esta sendo tratado da energia livre de Gibbs os efeitos

termodinamicos podem desfavorecer as grandes distor¢oes que os catenanos precisam

sofrer para acomodar o Au® em sua cavidade, ainda que este possua maior interacdo

eletronica com esta que a Ag™.

Tabela 9: Diferenca da energia para permuta de cdtions com a estrutura 1.1 para um
esquema como descrito na figura 19 em kcal.mol™*.

Produtos
Nal Kl Lil Cul Agl Aul

Nal - 10,31 -14,41 47,69 77,66 128,75
@ Kl -10,31 = -24,71 37,38 67,36 118,44
% Lil 14.41 24,71 - 62,09 92,07 143,15
E Cul -47.69 -37,38 -62,09 - 29,98 81,06
o Agl -77.66 -67,36 -92,07 -29,98 - 51,08

Aul -128,75 -118,44 -143,15 -81,06 -51,08 -
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6 Conclusao

A partir das analises de GKS-EDA, cargas de Hirshfeld, geometria e energia de per-
muta de fons, com os catenanos 1, 2 e 3 foi possivel identificar o reconhecimento de fons
destes com pares idnicos compostos por anions de Cl, Br~ e I e cations de Li", Na™,
K", Cut, Ag’ e Au™.

Dentre a interagoes de reconhecimento foi possivel avaliar que o contra-ion possuia
pouca influéncia na energia da interagao do fon estudado com o [2]catenano que atuava
como MRI. Ao se comparar as energias de interacao dentre os catenanos 1 e 2 observou-se
uma pequena diferenca da forca de interagao dos grupos doadores de o-hole com os anions
empregados, sendo o I o melhor doador quando comparado ao Te. Com relacao as analises
de interagao com os anions também foi possivel identificar uma ordem de seletividade de
Cl” > Br > I, resultantes da maior atracao efetiva e sobreposicao consequente das
nuvens eletronicas com os doadores de o-hole.

As anélises de interagao com os céations indicaram a preferéncia dos [2]catenanos em-
pregados por ions menores com poucos elétrons na sua eletrosfera, devido a diminuigao
dos efeitos de repulsao de Pauli quando comparado a cations maiores, assim como tam-
bém a deformagao da estrutura dos [2]catenanos para comportar cations maiores em suas
cavidades. Dentre os cations de metais alcalinos os resultados apontam a ordem de se-
letividade para os cétions menores com maiores forcas de atragao eletrostatica efetiva,
seguindo a ordem de Lit > Na® > K.

Jé& as andlises de interacao com os cations de metais de transicao indicam uma energia
de interacdo na ordem de Cu™ > Au™ > Ag™, provavelmente influenciada pela interacio
linear do ouro com dois atomos de oxigénio da sua cavidade, enquanto a energia de
permuta indica a ordem de Cu™ > Ag®™ > Au", indicando que os efeitos termodinamicos
envolvidos no rearranjo da estrutura dos [2|catenanos para comportar o Au* o tornem mais
desfavoravel com relacdo a Ag™, ainda que esse tenha uma menor energia de interacao.

As analises de interagao do catenano também evidenciaram o efeito de acidez e basi-
cidade de Pearson com relagao ao catenano 3, mas que nao sdo expressivos o suficiente
a0 comparar com os mesmos cations interagindo com a estrutura 1 para supreceder os
efeitos citados acima para interagiao dos cétions com os [2]catenanos empregados.

Visto o sucesso em se obter informagoes sobre as interagoes dos [2]catenanos emprega-

dos ¢é possivel ver a viabilidade da extensao da aplicagdo da metodologia utilizada nesta
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pesquisa afim de investigar a intera¢ao dos mesmos [2]catenanos com diferentes tipos de
pares idnicos, podendo-se expandir os cations e anions estudados para ions nao esféricos e
ions com maiores e menores cargas. Assim como também aplicar modificagdes na comple-
xidade da metodologia, como a aplicacao de efeitos de solvatagao explicita, expandindo

assim o escopo dos resultados vistos aqui.
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