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RESUMO

Parédmetros de reatividade molecular (PRM’s) sdo usados atualmente, para quantificar propriedades
atbmicas e moleculares que podem influenciar as interagbes entre as moléculas, nos estagios de sintese de
compostos quimicos de interesse em pesquisa e de suas possiveis aplicagoes. Neste trabalho, observamos
que a ordem das basicidades dos ligantes nao foi seguida quando comparada a estabilidade de alguns
complexos citados na literatura. Uma nova ordem de reatividade foi atribuida nas avaliagbes dos PRM’s, que
também nao foi concordante com a ordem da estabilidade térmica. Concluiu-se que ndo existe uma
dependéncia clara entre os parametros de reatividade com o comportamento térmico das propriedades
empiricas relacionadas neste trabalho.
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ABSTRACT

Parameters of molecular reactivity (PRM’s) have been used, to quantify atomic and molecular properties that
can influence in the interactions among the molecules, in the synthesis of chemists compounds of interest in
research and possible applications. In this work we observed that the order of the ligands basicicity not was
agreed with the order of the thermal stability of some complex of the literature compared. A new reactivity order
it was attributed by the evaluations of PRM’s, that doesn't agree also with the order of the thermal stability. It
was concluded in this work that a clear dependence doesn't exist among the reactivity parameters with the
thermal behavior of the related empiric properties in this work.
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Introdugao

Um grande interesse dos
pesquisadores na quimica moderna esta
focado na estrutura, nas propriedades e nas
possibilidades de aplicagdo dos complexos
formados por um metal e uma gama de
ligantes que agem como base de Lewis, o que
permite a um aumento na constante de
estabilidade destes sistemas, e possibilita
inseri-los em uma cadeia ampla de aplicacbes
[SHRIVER et. al, 1994; ATKINS and JONES,
1999]. Alguns exemplos destes sistemas
complexos podem ser enumerados como 0S
complexos de ferro (hemoglobina) e cobalto
(vitamina B12), extremamente ativos e
importantes nas reagdes bioldgicas. A clorofila,
pigmento presente nas plantas, é um
complexo de magnésio, que interage com a
energia solar e produz alimento e energia,
quando consome diéxido de carbono e agua e
converte em carboidratos (sacarose ou amido)
para as necessidades dos vegetais e oxigénio
puro para a atmosfera [LEHNINGER et al,,
2004]. Alguns tipos de complexos apresentam
comportamento magnético e sdo coloridos,
encontrando aplicagdes na quimica analitica
de precisdo, na quimica de separagdo, na
eletrodeposicdo de metais, na catalise, na
fixacdo de nitrogénio atmosférico no solo, em
farmacos, em sensores fotoquimicos, na
conversao de energia solar, em displays de
equipamentos eletro-eletrdnicos, na fabricagao
de fibras Opticas, na composicao de tintas
inteligentes, etc [SHRIVER et al, 1994;
ATKINS and JONES, 1999].

Diversos ligantes tém sido usados pela
quimica de coordenagao, para modificar certas
propriedades fisicas e quimicas, contribuindo
na sintese de novos compostos, que
apresentem novas perspectivas de eficiéncia
melhorada e abram novas fronteiras ainda nao
desbravadas no campo da ciéncia. Estes
trabalhos podem ajudar a orientar novos
rumos para a pesquisa basica, bem como
favorecer um aperfeicoamento das tecnologias
ja existentes e sem duvida nenhuma, oferecer
novos horizontes para o emprego destes
sistemas em tecnologias inovadoras.

Neste trabalho selecionamos alguns
ligantes conhecidos e utilizados na sintese de
compostos complexos, para avaliar o0s

parametros de reatividade PRM’'s e
correlacionar com algumas variaveis empiricas
dos mesmos isolados, e destes ligados,
formando os complexos.

Parametros de reatividade tém sido
utilizados para quantificar propriedades fisicas
e quimicas de compostos por varios
pesquisadores [CHANDRA, 1981; GEORGE,
1972; LIMA et al, 2007; MELO et al, 2006] e
correlacionar com algumas propriedades
fisicas e quimicas. Pela primeira vez, estamos
utilizando estes parédmetros no sentido de
orientar nossa pesquisa na selegéo de ligantes
que apresentem valores significativos de
sucesso, nos critérios avaliados como menor
tempo de sintese em sistemas complexos
(dependente da constante de estabilidade de
formagcdo do complexo), intervalo de
estabilidade térmica aceitavel (formacado de
compostos que apresentem faixa de
decomposicdo acima de 150°C), janela
espectral favoravel (compostos que absorvam
no Uv-visivel) e previsdo de estabilidade
fotoquimica adequada (ndo sejam
decompostos pela fonte de energia
estimuladora de suas propriedades de
interesse aplicativo).

Os ligantes piridina-N-6xido, 2-, 3- e 4-
picolinas-N-6xidos (PyNO, 2-picNO, 3-picNO e
4-PicNO, respectivamente), mostradas nas
Figuras 1-4, tém sido usados em pesquisa
basica com elementos de transicdo d e f e até
onde se tem conhecimento, vem sendo
estudados em pesquisas de compostos de
coordenacdo com o proposito de buscar
melhoramentos na eficiéncia de dispositivos
de bombeamento o6pticos e fotdnicos [SILVA,
et al, 1993; MELO et al, 2001; SILVA, et al,
1992; LIMA et al, 1994; VICENTINI et al, 1993;
MATOS et al., 1984; VICENTINI et al, 1991;
ZINNER et al, 1991; BRITO, 1984; ZINNER e
BRITO, 1985; ZINNER et al, 1988].

Desenvolvimento

Selecionamos inicialmente alguns tipos
de ligantes que tivessem semelhanga
estrutural e apresentassem capacidade de
coordenacdo relevante. Realizamos a
modelagem molecular pelo uso do programa
WebLab ViewerPro [WEBLAB VIEWERPRO,
1988], e obtivemos a estrutura molecular,
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superficie de potencial eletrostatico, distancias
interatbmicas, angulos de ligagdo e cargas
parciais. Em seguida avaliamos os parametros
de reatividade molecular (PRM’s) a partir da
equacgao 01 [LIMA et al, 2007; MELO et al,
2006].

. Iqidr

- IC]idZ"

izzl

A [qdt é a carga parcial de cada

(Eq. 01)

elemento no ligante e o Z[Jq,dtJo modulo da

soma das cargas parciais de todos os
elementos da molécula. Estes parametros
avaliam de certa forma, a capacidade de
coordenagdo de ligantes com cations
metalicos, que durante a formacdo de
sistemas de quimicos, podem apresentar
dificuldades de acomodagdo, o que ¢é
entendido como impedimento estérico,
auxiliando na escolha para a preparagao de
compostos de coordenagao.

Resultados e Discussoes

As modelagens obtidas pelo programa
mencionado sdo mostradas nas Figuras 1-4.
Estdo mostrados também as distancias de
ligacao, principais angulos e valores de cargas
parciais. Os parametros obtidos pela
expressdo 01 estdo mostrados nas Tabelas 1
e 2 para os ligantes estudados neste trabalho.
Na Figura 5 esta mostrado a correlacédo
empirica da natureza dos ligantes versus
energia de ativacdo de complexos de cobalto e
na Figura 6 a correlagado entre a natureza dos
ligantes versus os PRM’s avaliados.

Analisando as moléculas 2-PicNO, 3-
PicNO e 4-PicNO, verificamos pelos valores
dos PRM’s, que apresentam o oxigénio, O1,
como sendo aquele que possui maior
possibilidade de interagir com moléculas ou
ions que tém densidades positivas. Ja o
nitrogénio, N1, apresenta grandes
probabilidades de interagdo com moléculas ou
ions que possuem densidade negativa, porém
apresenta um impedimento estérico causados
pelos elementos oxigénio O1, e carbonos C1 e
C5 que se encontram no mesmo plano. Esses

trés compostos apresentam estruturas muito
parecidas, tendo como diferenga a posicao
ocupada pelo grupo metil (-CHs) no anel
aromatico.

Percebemos que os valores dos
parametros para o oxigénio de cada ligante no
grupo doador N-O, apresentam valores bem
préximos, evidenciando que os quatro ligantes
possuem boa capacidade coordenativa de
interacao com os metais. O que pode dificultar
a interacdo é a proximidade do grupo —CHjs,
existente na 2-PicNO, que causa um certo
impedimento estérico e de certa forma dificulta
uma sobreposigdo orbital nos orbitais ligantes,
mais efetiva, certamente diminuindo um pouco
a estabilidade dos sistemas formados com
esse ligante. Em contrapartida a esse efeito, a
proximidade do —CHs; do grupo N-O influencia
o valor da densidade eletrdnica sobre o
oxigénio, o que pode ser observado pelo maior
valor do pardmetro neste ligante (ver Tabelas
1 e 2). Na 3- e 4-PicNO o impedimento
estérico causado pelo grupo -CHs;
praticamente inexiste e o efeito indutivo do
-CHj; diminui devido a distancia. Na 3-PicNO, o
parametro € menor que a 4-PicNO, certamente
causado pelo efeito estérico da proximidade
do grupo N-O e provavelmente também devido
a efeitos de ressonancia eletrénica no anel ja
que o grupo —CH; é um grupo ativante fraco,
podendo ser um orto- ou para-diretor,
potencializando interagdbes quimicas em
grupos ligantes com densidades eletrénicas
favoraveis, situados nestas diregcdes. O
resultado relevante destas possibilidades em
nossos compostos formados entre metais,
contra-cations e ligantes, € um aumento na
estabilidade das ligagdes entre o ligante e o
metal, permitindo ao sistema um ganho de
estabilidade maior que o sistema formado
apenas pelo metal e o contra-cation.
Obviamente, o sistema com o ligante, passa a
apresentar novas propriedades que sao
favorecidas pela presenca do mesmo. Estas
novas propriedades sao o0 nosso proposito de
pesquisa que tem como meta a possibilidade
de aplicagao destes novos compostos.

No trabalho desenvolvido por
[MURKHERJEE, et al., 1986], percebe-se que
a tendéncia da basicidade entre as piridinas N-
Oxidos segue a seguinte ordem:

4-PicNO < 3-PicNO < 2-PicNO < PyNO
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No entanto, através de estudos
térmicos  desenvolvidos pelos mesmos
autores, foi observado que a estabilidade dos
compostos formados por cobalto, que tém a
estequiomeria geral CoA.L* (x = 1-4), [A =
anion derivado do acido bis(2,4-dimetilfenil)
ditiofosfinico; L' = pyNO, L?= 2-PicNO L3= 3-
PicNO e L*= 4-PicNO], mostrou que as
energias de ativacdo para a decomposicao
dos mesmos apresentavam o0s seguintes
valores mostrados na Figura 5 e abaixo,
respectivamente;

10,80 < 12,87 < 15,42 < 18,31
(kCal/mol)

no qual ordenavam a estabilidade destes
sistemas, segundo a sequéncia:

PyNO < 2-PicNO < 3-PicNO < 4-PicNO

Observamos no trabalho citado, que a
ordem da basicidade ndo é concordante com o
que se esperava para a ordem de estabilidade
dos complexos de cobalto e que o complexo
de cobalto com a 4-PicNO se apresentou mais
estavel, sendo a ordem seguida exatamente
ao contrario.

Pela analise dos PRM’s, a ordem tedrica
prevista da estabilidade da ligacdo metal-
ligante (M-O) dos compostos seria;

3-PicNO < 4-PicNO < PyNO < 2-PicNO

conforme valores calculados e mostrados nas
Tabelas 1 e 2 e Figura 6.

As diferencas observadas nas
sequéncias entre as basicidades, as
estabilidades avaliadas pelas energias de
ativacao dos complexos [MUKHERJEE et al.,
1986] e a previsdo pelos PRM’s deste
trabalho, pode ser compreendida por fatores
do tipo; i) impedimento estérico causados pela
conformacédo dos ligantes e dos contra-cations
em torno do metal apés a formacado dos
complexos e ii) devido as interagbes
intermoleculares entre as unidades
moleculares adjacentes que influenciam a
energia necessaria para a decomposi¢cao dos
complexos. Como os estudos térmicos
baseados na decomposicdo térmica dos

compostos envolvem geralmente mais de um
fenbmeno, como por exemplo, a quebra de
diferentes tipos de ligagbes e quebra de
interagdes moleculares que podem ocorrer em
temperaturas proximas, isto pode interferir nos
resultados e alterar a previsibilidade destas
conclusbes. Em um estudo posterior,
direcionado exclusivamente a energia das
ligacbes M-O, utilizando espectroscopia de
absorcao no infravermelho elou
espectroscopia de absorcao eletrénica, e/ou
espectroscopia fotoeletrbnica por raios-X,
pode vir a ser Util para uma analise focalizada
das estabilidades destas ligagdes metal-
ligante.

Conclusao

Pretendemos com este trabalho,
sistematizar um estudo comparativo destas e
de outras propriedades quimicas, com as
obtidas para os sistemas complexos que estao
sendo desenvolvidos pelo nosso grupo de
pesquisa.
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Figura 1. Modelagem Molecular E Algumas Propriedades Estruturais E Eletrénicas Para O Ligante
PyNO.
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Figura 2. Modelagem Molecular E Algumas Propriedades Estruturais E Eletrénicas Para O Ligante
2-PicNO.
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Figura 3. Modelagem Molecular E Algumas Propriedades Estruturais E Eletrénicas Para O Ligante
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Figura 4. Modelagem Molecular E Algumas Propriedades Estruturais E Eletrénicas Para O Ligante
4-PicNO.
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Tabela 1. Parédmetros De Reatividade Molecular Para A PyNO E 2-PicNO

PyNO 2-PicNO
o) -0,3931 01 -0,3964
N1 +0.4324 N1 +0,43%
C1/C5 +0,1053 C1 +0,1149
H1/H5 +0,0949 C2 -0,1167
C2/C4 | -0,1331 H1 +0,0575
H2/H4 +0,0567 C3 -0,3439
C3 -0,3407 H2 +0,0543
H3 +0,0538 C4 -0,1348
H3 +0,0573
C5 +0,0981
H4 +0,0959
C6 0,0081
H5/H6/H7 0,0275
Tabela 2. Parametros De Reatividade Molecular Para a 3- e 4-PicNO
3-PicNO 4-PicNO
o1 -0,3456 01 -0,3839
N1 +0,4246 N1 +0,4175
C1 +0,1058 C1/C5 +0,1019
H1 +0,0934 H1/H4 +0,0916
C2 -0,0580 C2 -0,1125
C6 -0,1966 H2/H3 +0,0550
H5/H6 +0,0237 C3 -0,2659
H7 +0,0236 C4 +0,0155
C3 -0,2838 H5/H6/H7 +0,0233
H2 +0,0530 C6 -0,2377
C4 -0,1159
H3 +0,0557
C5 +0,1033
H4 +0,0931
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[MUKHERJEE ET AL, 1986].
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Figura 6. Correlagdo Entre A Natureza Dos Ligantes E Os Pardmetros De Reatividade (PRM’S)
Para O Atomo Doador De Oxigénio O1, Do Grupo NO.
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