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Artigo

METHODOLOGY TO OBTAIN MOLECULAR MECHANICS PARAMETERS APPLIED TO COORDINATION COMPOUNDS.
A methodology is presented to obtain force field parameters to be used in molecular mechanics. The case of Ru(Il) is investigated

and the parameters obtained, specially its covalent radii, are employed to model Ru(II) coordination compound. The combined

use of molecular mechanics with ab initio methods allowed us to predict the metal-ligand stretching force constant for Ru(II)

coordination compounds.
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INTRODUCAO

A crescente aplicagdo de mecanica molecular no estudo de com-
postos de coordenagdo vem sendo recentemente discutida na litera-
tura'. Entretanto, é importante ressaltar que em func¢éo da comple-
xidade apresentada por compostos envolvendo metais de transigdo,
ainda se encontram algumas dificuldades na aplicag¢do desta
metodologia no estudo destes sistemas quimicos. Esta complexida-
de esta diretamente relacionada a descri¢do dos metais de transigdo,
onde se observa determinadas caracteristicas inerentes a participa-
¢do dos orbitais d do centro metélico. Estes fatores exercem grande
influéncia na quimica de coordenacio e devem ser considerados no
momento em que se deseja realizar um estudo mais detalhado nesses
tipos de compostos. De uma forma mais objetiva, estes fatores po-
dem ser descritos como sendo:

a) adiversidade de nimeros de coordenagdo que um mesmo metal
pode apresentar;

b) os diferentes estados de oxidacgdo existentes para 0 mesmo me-
tal;

¢) a capacidade que o metal possui de realizar retrodoacdo para o
ligante;

d) a grande variedade de possiveis geometrias;

e) aexisténcia de diferentes estados de spin.

Apesar destas peculiaridades, uma grande variedade de campos
de forca foram desenvolvidos e sdo amplamente utilizados nos calcu-
los de mecanica molecular, aplicados no estudo dos compostos de
coordenag@o*?!. Alguns destes campos de forga sdo utilizados em vé-
rios programas disponiveis comercialmente, entre os quais podemos
citar: Molmec?; Momec *; Sybyl*; Shapes®; Dreiding” ¢ UFF~.

Mesmo com a existéncia de diversos campos de forca, o uso de
mecanica molecular no estudo da quimica de coordenagdo ainda
necessita de uma generalizacdo, uma vez que € desejdvel a
transferibilidade dos pardmetros adotados no campo de forga.

De uma maneira mais sucinta, os principais obsticulos encon-
trados no uso da mecanica molecular no estudo destes sistemas qui-
micos, sdo:
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a) a previsdo da constante de for¢a metal-ligante, de uma forma
genérica, que conserve as caracteristicas quimicas especificas do
metal, e do ligante envolvido na ligagdo.

b) a modelagem mais correta da ligacdo quimica existente entre o
metal e o ligante™.

Uma melhor modelagem do comprimento de ligagdo pode ser
obtida através da utilizacdo de pardmetros atdmicos especificos de
cada elemento (ex: raio covalente da espécie metélica), ao contrrio
dos tradicionais pardmetros por ligacdo especifica, tornando assim,
o campo de for¢a adotado mais genérico e abrangente, sem perder a
sua adaptabilidade.

Ao contrdrio dos elementos representativos, onde se observa uma
tendéncia de seguir a regra cldssica do octeto, os compostos de coor-
denagdo sdo mais complexos do ponto de vista da ligacdo quimica,
tornando necessdria, uma andlise mais detalhada desse comporta-
mento.

As teorias usadas até hoje para explicar qualitativamente a liga-
¢do quimica, em compostos de coordenacio, sdo: a teoria de ligacdo
de valéncia®, a teoria do campo cristalino® e a teoria do orbital
molecular®'. A consideragiio das abordagens dessas teorias torna-se
de fundamental importincia, uma vez que a interacdo metal-ligante
€ um dos fatores que dificultam o estabelecimento de um campo de
forca generalizado. Desta forma, conclui-se que para o estudo mais
detalhado dos compostos de coordenacdo, utilizando mecanica
molecular, é importante incluir fatores que possam descrever melhor
as interacdes covalentes e idnicas, existentes na ligagdo quimica en-
tre o metal e o ligante.

A introdugdo destes termos pode ser realizada através do
acoplamento dos fatores idnico e covalente nas equagdes que des-
crevem o comprimento de ligagdo, uma vez que, ao incorporar estes
dois termos na estimativa do comprimento de ligac?o, estes estariam
diretamente inseridos no tratamento da constante de forca de
estiramento metal-ligante.

METODOLOGIA
Todos os calculos ab initio realizados neste trabalho, foram fei-

tos em um computador PC Pentium II 450 MHz, utilizando o pro-
grama de orbital molecular GAMESS®. Os célculos de mecanica
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molecular foram realizados em um computador PC por meio do pro-
grama FORCES® desenvolvido em nosso laboratdrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Previsao do comprimento da ligacio metal-ligante

Uma das primeiras expressdes propostas para determinar o com-
primento de ligagdo entre dois dtomos (D, ), considerando o fator
i6nico e o fator covalente em uma ligacio quimica, foi desenvolvida
por Schomaker e colaboradores*, que descreveram o comprimento
de ligacdo entre dois d4tomos, através da seguinte equagio:

D, =r,+r -009 % (xm-%x1L) M

Na equagdo 1 tem-se os valores de raio covalente do metal (r,,),
raio covalente do ligante (r,), a eletronegatividade do metal (y,) e do
ligante (y,), além de uma constante empirica de proporcionalidade
igual a 0,09.

Nesta equagio observa-se a contribui¢do de um carater i0nico,
representado pelas diferencas de eletronegatividade, e de um carater
covalente, representado pelo uso dos valores de raios covalentes.

Uma outra forma de prever o comprimento de ligacdo entre dois
atomos, e de uma forma mais especifica entre um fon metalico e seu
ligante, foi desenvolvida por See e colaboradores®, introduzindo o
conceito de ordem de ligacdo na previsdo da distancia entre dois
atomos.

D,, =R, - 0,37 In(OL/n°de coordenagio) 2)

Na equagdo 2 tem-se agora a soma dos valores de raio idnico do
metal e do ligante (R, ), a ordem de ligagdo (OL), além da constante
empirica de proporcionalidade igual a 0,37. Nesta equagdo, o carater
i0nico estd representado pela soma dos raios idnicos e o fator
covalente pela ordem de ligacdo. Os valores de raios idnicos dos
metais de transi¢@o, assim como dos elementos representativos, sdo
descritos na literatura por Shannon-Prewitt*®, que faz a determina-
¢do destes valores em fungdo da carga e do nimero de coordenacdo
existente no composto.

Uma terceira equacio utilizada para a previsdo do comprimento
de ligagdo, que € usada no campo de for¢a do programa de mecanica
molecular UFF?, foi desenvolvida por Goddard I1I a partir da equa-
¢do de Shomaker (equagdo 1), e descreve o comprimento de ligacdo
entre dois elementos, como sendo:

Dy =t +1, +1, +1 3)

Na equacdo 3, assim como na equagdo 1, a contribui¢@o i0nica
da ligacdo estd representada pelo fator de correcdo da eletrone-
gatividade (r,,), enquanto que a contribui¢do covalente esté repre-
sentada pelos raios covalentes do fon metdlico e do ligante. Existe
também na equagdo 3 o fator de corregio por ordem de ligagdo (r,, ),
que tem por objetivo descrever as contribui¢des das ligacdes muilti-
plas, podendo-se afirmar que sem a inclusdo dessa correcio, a liga-
¢do quimica apresentaria apenas carater de ligagdo simples.

Desta maneira a corre¢io de ordem de ligacdo tem um importan-
te papel na descricdo da interagdo metal-ligante, visto que nem sem-
pre a ligacdo quimica existente em compostos de coordenacdo terd
carater simples devido, entre outros fatores, a possibilidade da ocor-
réncia de retrodoagdo w entre o fon metélico e o ligante.

No estudo dos compostos de coordenagdo, uma outra razdo para
ainclusdo da ordem de ligag@o na descri¢do da ligagdo quimica deve-
se ao fato dos elementos envolvidos apresentarem diferentes estados
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de oxidagdo. Entretanto, os valores de eletronegatividade para o metal,
utilizados dentro da corre¢do de eletronegatividade (r,,) na equagdo
3, sdo valores obtidos para o estado de oxidag@o zero. Desta forma,
através da correc@o de ordem de ligagdo, a natureza do 4tomo envol-
vido na ligagdo quimica, serd melhor descrita, minimizando a dife-
renca entre os estados de oxidag@o.

O fator de corregdo de eletronegatividade (r, ) utilizado na equa-
¢do 3 foi desenvolvido por O’Keefe e Brese”, e é descrito pela equa-
¢do 4:

_ JoVE D (XM - XL)Z (4)

XM *rM+XL*rL

EN

O fator de corre¢do da ordem de ligago (r,, ) discutido anterior-
mente, foi desenvolvido por Pauling®, e é descrito pela equacéo 5:
ro=-01332 (r,+r ) InOL (®)]
E a ordem de ligagdo OL pode ser descrita de acordo com a
equagdo 6%:

OL=exp[(R,, -D,,)/037] ©)

Na equagdo 5 tem-se uma nova constante empirica de
proporcionalidade igual a 0,1332 , enquanto que na equagdo 6, R,
agora é dada em fun¢@o da soma dos raios covalentes do metal e do
ligante, e D, € a distancia real de ligagdo.

As equacgdes descritas indicam que a descri¢do do comprimento
de ligagdo entre o metal e o ligante pode ser feita pela aplicacio de
parimetros atdmicos, ou seja, caracteristicos de cada elemento en-
volvido na ligag@o, conferindo um maior grau de fidelidade na
descric@o das ligagdes quimicas a serem estudadas.

O suporte para a aplicacdo destas equacdes deve-se a grande parte
dos parametros necessdrios para a previsdo do comprimento de liga-
¢do metal-ligante estarem disponiveis na literatura, tais como valo-
res de raios i0nicos e de eletronegatividade, tanto para o metal como
para o ligante, facilitando, desta maneira, a implementacio destas
equagdes dentro do campo de forca adotado.

CALCULO DA CONSTANTE DE FORCA METAL-LIGANTE

A associag¢@o do comprimento de ligagdo entre o fon metélico e
o ligante com a constante de for¢a de estiramento metal-ligante tor-
na o tratamento desta constante mais confidvel, uma vez que tanto o
fator idnico quanto o fator covalente, existentes nos compostos de
coordenagio, estardo incorporados na previsdao do comprimento de
ligacdo, conforme discutido anteriormente. Desta forma, estes fato-
res estardo diretamente inseridos no valor da constante de forca.

Existem diversas equacdes que relacionam a constante de forga
de estiramento com o comprimento de ligagdo, destacando-se as se-
guintes equagdes:

a) Equagdo de Badger®:
A

K=— > )
(D, -B)’

b) Equagdo em termos de ordem de ligagdo™®:
K=1,67 % N= (gy*y./D?, )" +03 8)

Como pode ser observado, a equagdo 7 possui duas constantes
relacionadas a natureza dos atomos ligados (A e B), enquanto que
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na equagdo 8 existem outras constantes empiricas de proporcio-
nalidade de valores 1,67 € 0,3.

No presente trabalho®, realizou-se o estudo de um complexo
octaédrico de ruténio(Il), por meio de mecénica molecular, através
da parametrizagdo de um campo de forga, obtida a partir de resulta-
dos de célculos de orbital molecular realizados a nivel ab initio.

O uso conjunto das metodologias de mecanica molecular e de
orbital molecular vem se tornando cada vez mais comum, conforme
relatam vérios trabalhos na literatura, que demonstram a validade
desta metodologia*-#,

A primeira etapa do trabalho consistiu na previsdo do valor de
raio covalente da espécie Ru(II). Embora estejam disponiveis na li-
teratura os parametros atdmicos utilizados na equagio 3, existe uma
grande dificuldade na determinagdo de parametros relacionados ao
raio covalente do metal em seus diversos estados de oxidagao.

Para a determinagio do raio covalente (r, ), aplicou-se a equagio
3 em uma série de complexos de ruténio II, onde se conhecem as
distancias interatdmicas medidas experimentalmente por difracdo de
raios-X*0. Na realizagdo destes célculos, além dos comprimentos
de ligagdo experimentais, utilizou-se a escala de eletronegatividade
de Allred-Rochow* e os pardmetros atomicos calculados por
Allinger® para os ligantes envolvidos. Os valores obtidos, utilizan-
do esta metodologia, sdo apresentados nas Tabelas 1,2 e 3.

Tabela 1. Disténcias interatdmicas® e respectivos valores do raio
covalente do fon metdlico, calculado através da equagdo 3 no
complexo RuCL(CO),(PPh,),

Ligacio Distancia (A) r, (A)
Ru-Cl 2,4260 1,1607
Ru-Cl 2,4530 1,1775
Ru-C 1,8650 1,2258
Ru-C 1,8540 1,2153
Ru-P 2,4247 1,2076
Ru-P 2,4249 1,2078

Tabela 2. Distincias interatdmicas® e respectivos valores do raio
covalente do fon metdlico, calculado através da equacdo 3 no
complexo RuCL(CO),(AsPh,),

Ligacdo Distancia (A) r, (A)
Ru-Cl 2,426 1,1607
Ru-Cl 2,443 1,1713
Ru-C 1,873 1,2335
Ru-C 1,848 1,2096

Tabela 3. Distancias interatdbmicas* e respectivos valores do raio
covalente do fon metdlico, calculado através da equacdo 3 no
complexo RuCl(CO),(BzIPPh,),

Ligacio Distancia (A) r, (A)
Ru-Cl 2,430 1,1632
Ru-Cl 2,428 1,1619
Ru-C 1,869 1,2297
Ru-C 1,858 1,2192
Ru-P 2,410 1,1963
Ru-P 2,410 1,1963
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Comparando os resultados obtidos para o raio covalente do fon
Ru(Il) com o valor existente na literatura®’, de aproximadamente
1,24 A para o ruténio metdlico, pode-se observar que os valores de
raio covalente obtidos para Ru(Il) usando a eletronegatividade de
Allred-Rochow, apresentaram resultados numericamente menores que
o valor de raio covalente usado por Allinger sendo, portanto, coeren-
tes sob o ponto de vista quimico. Desta maneira, atribuiu-se para o
raio covalente da espécie Ru(Il) o valor de 1,19 A que é a média
aritmética dos valores calculados e apresentados nas Tabelas 1,2 e 3.

Paralelamente a determinag@o do raio covalente da espécie Ru",
utilizou-se o programa de orbital molecular GAMESS na realizagio
de célculos ab initio a nivel Hartree-Fock usando as bases MIDI e o
potencial efetivo ECP-SBK, no intuito de estimar a constante de for-
ca de estiramento da ligagido Ru" — N.

Nesta etapa ¢ importante ressaltar que ndo foram incorporados
efeitos de correlaciio eletronica nos cdlculos de orbital molecular,
como por exemplo, cdlculos a nivel MP2, devido ao fato dos mode-
los adotados possuirem um metal da segunda série de transi¢do, o
que tornaria o custo computacional deste tipo de célculo extrema-
mente elevado.

Inicialmente otimizou-se a geometria de complexos modelo que
contém o mesmo fon central (Ru") e o 4tomo de nitrogénio como
ligante, utilizando simetria Cs, a fim de diminuir o esforco
computacional envolvido. As estruturas dos complexos modelo es-
tdo dispostas na Figura 1.

NO NO

cl, L C CN CN
Ru“ Ru \\

CI/ N Cl CN 7N CN
Cl CN

[RuCIsNOJ* [Ru(CN)sNOT*

Figura 1. Anions complexos de Ru(Il) modelados pelo método ab initio

Apds a otimizagdo de geometria, aplicou-se os valores obtidos
de comprimento da ligagio Ru" — N, além das respectivas ordem de
ligacdo, na equacdio de Badger (equacdo 7) e na equacdo de ordem
de ligacdo (equacdo 8), e determinou-se o valor da constante de for-
ca de estiramento da ligagdo Ru"-N. Os valores de eletronegatividade
usados na equacdo 8 também foram obtidos da escala de Allred-
Rochow.

Os valores das constantes de forga calculadas pelas equacdes 7 e
8, e da constante calculada pelo préprio método ab initio encon-
tram-se na Tabela 4, onde sdo comparados com um valor de cons-
tante de forca Ru" — N encontrado na literatura®.

Através da analise da Tabela 4, observou-se uma boa concordan-
cia entre o valor encontrado na literatura, e o valor calculado utili-
zando a equagdo de ordem de ligacdo (equacdo 8) com a base MIDI.
Em relagdo as constantes de for¢a determinadas pelo uso de célculos
ab initio, observa-se uma tendéncia ja destacada na literatura®, que
¢ a obtencdo de valores superestimados, quando comparados com os
valores experimentais.

Na andlise dos resultados das constantes de forca, calculadas por
intermédio da equagdo de Badger (equagdo 7), podemos observar
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Tabela 4. Constantes de forca (mydn/A) do estiramento Ru-N

Quim. Nova

MIDI [Ru(CN),NOJ*

SBK [Ru(CN),NOJ*

MIDI [RuCILNOJ* SBK [RuCINOJ*

Equagiao 8 2,6645 3,3219
Equagao 7 4,6610 4,5941
GAMESS 7,2809 6,5949
Literatura® 2,6837

2,6362 2,8549
4,7280 4,6907
7,0590 5,9969

que os resultados obtidos estdo distantes do valor experimental. Este
fato pode ser justificado pelo fato dos valores das constantes A e B
da equacdo 7, encontrados para os elementos envolvidos na ligagio,
ndo estarem bem descritos para o sistema em questio, neste caso,
contendo o fon Ru(IT)*. Desta forma, aferiu-se como valor da cons-
tante de forca de estiramento Ru'-N, o resultado obtido pela equa-
¢do de ordem de ligacdo (equagdo 8) com os dados calculados pela
base MIDI.

Com o estabelecimento da constante de forca de 2,66 mydn/A,
aplicou-se este valor na modelagem molecular do complexo
RuCLL(CO)(PPh,), (L=4-picolina), uma vez que este composto apre-
senta a espécie Ru(Il) como fon central, além de possuir um ligante
que se coordena ao metal através do dtomo de nitrogénio.

Para isso, utilizou-se o programa de mecanica molecular FOR-
CES, que utiliza o campo de forca de valéncia geral, para testar o
valor da constante estabelecida, e do raio covalente da espécie Ru(Il)
previsto anteriormente, através de um calculo de otimizacdo de geo-
metria.

A estrutura do complexo em sua geometria otimizada estd ilus-
trada na Figura 2.

Figura 2. Estrutura otimizada do composto RuCLL(CO)(PPh,), L=4-
picolina

A andlise estrutural do composto obtida, assim como a compara-
¢éo com os valores experimentais obtidos por difra¢do de raios-X°',
sdo mostrados nas Tabelas 5 ¢ 6 .

Através da andlise destes resultados, podemos observar uma ex-
celente concordancia entre os valores calculados e experimentais tanto
em relaciio ao comprimento de ligaciio, como em relag¢do aos angu-
los envolvendo o dtomo central.

Tabela 5. Valores médios das distincias interatdmicas do complexo
RuCLL(CO)(PPh,), L=4-picolina

Ligacdo Experimental Ay Calculado (A)
Ru-P 2,4050 2,5350
Ru-C 2,0100 1,9530
Ru-Cl 2,4170 2,3340
Ru-N 2,2020 1,9660
Cc-0 1,1000 1,1630

Tabela 6. Angulos em graus envolvendo o fon Ru? e ligantes do
complexo RuCl,L(CO),(PPh,) L=4-picolina

Angulo Experimental®’ Calculado
P-Ru-P 175,50 176,19
C-Ru-N 175,50 178,97
Cl-Ru-Cl 178,80 178,35
P-Ru-Cl 90,60 91,92
P-Ru-Cl 93,10 89,95
C-Ru-Cl 87,30 90,83
Cl-Ru-N 89,60 89,20
P-Ru-Cl 88,50 87,17
P-Ru-Cl 87,80 91,02
C-Ru-Cl 93,50 90,53
N-Ru-Cl 89,50 89,44
P-Ru-C 94,30 89,12
P-Ru-N 89,00 91,90
C-Ru-P 88,40 87,53
P-Ru-N 88,50 91,43

As diferencas estruturais observadas nos resultados sdo devidas
principalmente ao fator de empacotamento cristalino existente na
estrutura em seu estado sélido, que ndo permite o mesmo grau de
liberdade que este composto possuiria no estado gasoso, que € o
estado em que a molécula € considerada num processo de modela-
gem molecular.

CONCLUSAO

A utiliza¢do de uma equagdo que possa determinar o compri-
mento de ligagdo, considerando tanto o fator covalente quanto o fa-
tor idnico, com a aplicacdo de valores de constante de forca de
estiramento baseados em resultados a nivel ab initio, é uma ferra-
menta fundamental no estudo de compostos de coordenagdo por
mecanica molecular. Além de tornar possivel a andlise das proprie-
dades eletrdnicas dos compostos de coordenacdo, por meio do
acoplamento da mecanica molecular com o orbital molecular (MM-
OM)**%. Este acoplamento é uma alternativa importante, uma vez
que o estudo das propriedades eletronicas de complexos com um
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elevado nimero de dtomos pelo método ab initio envolve um grande
custo computacional.

A importancia deste trabalho torna-se evidente quando a aplica-
¢do da equacdio 3 possibilita a estimativa de parametros até entiio
inexistentes na literatura, como € o caso de valores de raios covalentes
de espécies metdlicas com diferentes estados de oxidag@o.

Esta metodologia demonstra a possibilidade de se conservar as
caracteristicas atoOmicas de cada elemento envolvido na interacdo
metal-ligante na aplica¢do de mecanica molecular nos compostos de
coordenagio, fornecendo uma descri¢cdo melhor das ligacdes quimi-
cas para a modelagem destes sistemas. Este trabalho fornece, tam-
bém, a metodologia para se aperfei¢oar ainda mais os campos de
forca ja existentes para estudos mais elaborados de complexos en-
volvendo {ons metélicos.
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