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If we were to name the most powerful assumption of all, which
leads one on and on in an attempt to understand life, it is that all
things are made of atoms, and that everything that living things

do can be understood in terms of the jigglings and wigglings of
atoms.

(Richard P. Feynman)



Resumo

Batista, P. R. Efeito do solvente em calculos de tensor blindagem e constante de
acoplamento de complexos dinucleares de platina(I1T) via dinAmica molecular ab initio.
2021. 141 paginas. Tese de Doutorado - Programa de Ps-Graduag@o em Quimica. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Esta tese versa sobre a andlise do efeito dindmico do solvente 4gua na constante de
acoplamento indireta spin-spin 'Jpp, € sobre o tensor blindagem (cPt)/deslocamento quimico
(6'Pt) em complexos dinucleares de platina(iir) [L—Pt,(NH;)4(Am),—L]** com diferentes
ligantes em ponte amidato (Am = a—piridonato; a—pirrolidonato; pivalamidato) e ligantes
axiais (L = H,O, CI" e Br). Os principais objetivos foram atingidos através de analise
conformacional dindmica e amostragem de configuracdes utilizando simulacdes realisticas de
dindmica molecular ab initio de Car-Parrinello (CPMD) combinadas com calculos
relativisticos de 'Jpp, € 6'Pt da teoria do funcional de densidade (DFT). Isso permitiu
descrever as interacOes soluto-solvente e quantificar as contribui¢des diretas e indiretas, bem
como efeitos de polarizacdo do solvente nas propriedades magnéticas através da andlise de
orbitais moleculares naturais localizados (NLMO). Os resultados obtidos mostraram que os
parametros tedricos calculados com geometrias estaticas em nivel DFT, com inclusao do efeito
implicito do solvente e correcdo relativistica, foram superestimados em relacdo aos valores
experimentais em mais de 100% para os complexos diaqua - L = 2H,0. Ja para os complexos
aquahalo (L = H,O; X") e dihalo (L = 2X"), os valores obtidos neste mesmo nivel de teoria
apresentaram uma boa precisdo. O efeito indireto do solvente (via mudancas estruturais) teve
um efeito dramatico no 'Jpp, € 0s complexos exibiram uma forte influéncia do efeito rrans em
solucdo, onde a ligacdo Pt—Pt se alonga com o aumento da forca doadora ¢ do ligante axial.
Os resultados utilizando as configuragdes da CPMD para calcular as propriedades magnéticas
foram bastante precisos, principalmente para os derivados diaqua, os quais apresentaram a
maior sensibilidade ao efeito do solvente. Foi observado que 10 moléculas explicitas do
solvente, juntamente com o modelo de solvatacdo implicita conductor-like screening model
(COSMO) sdo fundamentais para a descri¢do dos complexos em solugdo e para o 'Jpp,. Os
5'%Pttambém apresentaram uma boa melhora quando calculados com a abordagem utilizando
a CPMD, mas em alguns casos os valores tedricos com geometrias estaticas com COSMO
também apresentaram uma boa concordancia com o dados experimentais. A decomposi¢cdo do
acoplamento '/, em termos de NLMO mostrou que além do efeito sobre as geometrias, o
solvente também provoca rearranjos da estrutura eletronica fazendo com que os orbitais
tornem-se mais localizados. O mecanismo de transmissdao de acoplamento via contato de
Fermi foi afetado por mudangas no carater s dos orbitais naturais atdmicos dos atomos de Pt.
Além disso, foi observado que a polarizacao da ligagdo Pt—Pt provocada pelo solvente leva a
mudangas no estado de oxidacao da Pt.

Palavras-chave: (RMN, Dinamica molecular, DFT, Constante de acoplamento, Deslocamento
quimico)



Abstract

Batista, P. R. Solvent effect on the shielding tensor and coupling constant calculations of
platinum(11T) dinuclear complexes investigated by ab initio molecular dynamics. 2021.
141 pages. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry - Institute of Chemistry, University
of Sao Paulo, Sdo Paulo.

The present thesis addresses the analysis of the dynamic effect of the water solvent on the
indirect spin-spin coupling constant 'Jpp, and on the shielding tensor (¢'°Pt)/chemical shift
(8'Pt) of a series of platinum(i) dinuclear complexes [L—Pt,(NH;),(Am),—L]*" with
different amidate bridging ligands (Am = a—pyridonate; a—pyrrolidonate; pivalamidate) and
axial ligands (L. = H,O, CI" e Br). The conformational dynamic and configuration sampling
were carried out using realistic simulations combining Car-Parrinello ab initio molecular
dynamics (CPMD) and relativistic calculations of 'Jpp, and 6'°°Pt in the density functional
theory (DFT) framework. The J-coupling was decomposed into natural localized molecular
orbitals (NLMO). These analyses allowed to describe the solute-solvent interactions and to
quantify the direct, indirect, and polarization effects of the solvent on magnetic properties. The
findings showed that the theoretical parameters computed with static geometries at DFT level,
including the implicit solvente effect and relativistic correction, are overestimated regarding
the experimental values up to 100% for the diaqua (L = 2H,0) complexes. For aquahalo (L =
H,0; X") and dihalo (L = 2X") complexes, the values obtained at this same level of theory
presented a good precision. The indirect solvent effect (via structural changes) had a dramatic
effect on the 'Jpp, and the complexes exhibit a strong trans influence in solution, where the
Pt—Pt bond lengthens with increasing axial ligand o-donor strength. The results using the
CPMD configurations to calculate the magnetic properties were quite accurate, especially for
diaqua derivatives which showed the highest sensitivity to the solvent effect. It was found that
10 explicit solvent molecules along with the implicit conductor-like screening model
(COSMO) method are important for a good description of the complexes in solution and to
calculate the 'Jpp,. The 5Pt also show a good improvement when calculated at the CPMD
framework, but in some cases the theoretical results with static geometries including COSMO
also showed satisfactory agreement with experiment. The NLMO decomposition of the 'Jpp,
showed that the solvent also induced rearrangements of the electronic structure, yielding
orbitals more localized. The J-coupling mechanism transmission from Fermi contact is
affected by changes in the s character of the Pt natural atomic orbitals. Furthermore, it was
observed that the Pt—Pt bond polarization caused by the solvent leads to changes in the
oxidation state of Pt.

Keywords: (NMR, Ab initio molecular dynamics, DFT, Coupling constant, Chemical shift)
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1. INTRODUCAO

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN) é atualmente uma das
ferramentas basicas para a andlise estrutural de vérios sistemas moleculares. Através dela é
possivel obter uma grande quantidade de informacdes relacionadas aos efeitos eletronicos,
conformacionais e estereoquimicos. Entretanto, devido a caracteristica indireta da RMN, a
interpretacdo e atribuicdo inequivoca dos sinais de ressonancia muitas vezes ¢ um desafio.
Além disso, como na RMN os pardmetros medidos experimentalmente sdo provenientes de
efeitos de perturbacdo da densidade eletronica molecular por momentos magnéticos nucleares,
as interpretacdes dos resultados de constante de blindagem (o), deslocamento quimico (6) e
constante de acoplamento (J) muitas vezes precisam ser realizadas em termos de quantidades
nao medidas, como caminhos de ligacdo e contribui¢des de orbitais. Por isso, o uso de calculos
quanticos para obten¢do de o, § e J cresceu muito nos Gltimos anos, '™ permitindo analisar e
interpretar as propriedades magnéticas em termos de conceitos tedricos, tais como
hiperconjugacao, carater covalente de ligagdo quimica, ordem de ligacdo e orientacdo de pares
de elétrons. No caso de moléculas contendo atomos pesados, por exemplo, os calculos
quanticos sao fundamentais para o melhor entendimento das tendéncias dos parametros de
RMN uma vez que os efeitos relativisticos influenciam significativamente em seus valores de 6
e J.>0

Os parametros fornecidos pela técnica de RMN sdo as fontes mais importantes de
informacao para determinagdo inequivoca da conformacao adotada por uma molécula, uma vez
que sdo extremamente dependentes da densidade eletronica. Por exemplo, a transmissdo e a
magnitude do acoplamento spin-spin ocorre via elétrons, o que propicia informagdes valiosas
sobre a estrutura eletronica molecular, bem como a densidade eletronica de alguns sitios
moleculares especificos.” Como na maioria das vezes os experimentos de RMN sio realizados
em solucdo, a J e o 6 podem ser afetados pelo solvente e, portanto, qualquer mudanga no
sistema molecular acarretada pela solvatacdo, tanto de carater eletronico quanto geométrico,
levara a mudangas nos pardmetros de RMN de um ntcleo.

No ambito da quimica tedrica, a dindmica de equilibrio em solucdo entre diferentes
conformacdes moleculares faz com que os valores dos parametros de RMN muitas vezes nao
apresentem boa precisdo quando geometrias estaticas sdo utilizadas, mesmo com a inclusdo de
um modelo de solvatagdo implicita, o qual € capaz de contribuir apenas com a polarizacao do
soluto desconsiderando as interacdes soluto-solvente. Assim, os métodos de dindmica
molecular (MD) sdo fundamentais para obter uma correta descricdio da interac@o
soluto-solvente, principalmente quando 4tomos pesados sdo investigados.® Por isso, nesta tese,
calculos de parametros magnéticos foram combinados com MD para considerar as
conformacgdes e o efeito do solvente explicito de forma dindmica com o objetivo de aplicar um
modelo tedrico mais sofisticado e bastante realista, em relagdo aos experimentos, no estudo de

propriedades estruturais e eletronicas de complexos dinucleares de platina(lir).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A RMN ¢é um tipo de espectroscopia de absorcdo, na qual determina-se a energia
absorvida (radiac@o eletromagnética) contra uma radiofrequéncia (MHz), na presenca de um
forte campo magnético. Ela € uma das técnicas experimentais mais importantes para a
investigacdo da estrutura eletronica e geométrica de moléculas. Seu uso permite a elucidagdo
estrutural tanto de moléculas pequenas® quanto de macromoléculas, ' pois fornece uma grande
quantidade de informacdes relacionadas aos efeitos eletronicos proximos aos ntcleos atdmicos.

Como os atomos sdo constituidos de particulas carregadas e estdo em constante
movimento, eles sdo fontes de uma corrente elétrica e de um campo magnético. O nucleo
atdmico apresenta um momento angular de spin, I, que € relacionado a0 momento magnético
nuclear, m, representado na Equagdo 1.'"!> A constante de proporcionalidade, y, denomina-se

razao magnetogirica.

m =yl (1)

O fendmeno da RMN ocorre quando m interage com um campo magnético externo
aplicado (B,,,), conhecido como efeito Zeeman nuclear e, y representa a sensibilidade de um
nicleo frente ao B,,,.

Ao interagir com o B,_,, os vetores de spin passam a apresentar diferentes orienta¢des

ext’
em relacdo a direcdo do campo magnético que sao descritas pelo nimero quantico de spin, 1.
Assim, existirdo 21 + 1 estados de spin, os quais sdo quantizados em unidades de 4 /2z. O valor
de I é dado pelas contribui¢des de spin dos néutrons e prétons que, por sua vez, sdo definidos
pela combinacdo de spins das particulas fundamentais que os constituem, os quarks. De modo
geral, quando o nimero de massa, néutrons ou ambos for impar, o nicleo apresentard I # O.
Assim, nicleos que apresentam I = 0 sdo invisiveis 8 RMN. -2

No caso de um nticleo com I = 1/2, duas orientagdes do vetor de spin sdo possiveis,
uma paralela ao campo magnético aplicado e de menor energia e a outra antiparalela e de maior
energia. A energia absorvida deve serigual a diferenca de energia entre dois estados envolvidos e
quanto mais forte o campo magnético aplicado, maior serd a diferenca entre os possiveis estados
de spin, Equacdo 2. A magnitude da separacio dos estados de spin também depende de y, a qual
dependera de cada is6topo, uma vez que cada um tem carga e massa diferentes. !
(h)

AE =-y—B,,, = hv 2)
2r

Na RMN os vetores de spin ndo sofrem um total alinhamento com B, ,, mas apenas

ext’

um pequena perturbacdo, levando-os a dire¢des randomicas e gerando uma densidade de spins

paralelos e antiparalelos. Assim, o vetor resultante (vetor magnetizacao, M ) de todos os spins
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apresenta uma orientagdo com B, _, o qual € normalmente aplicado ao longo do eixo z. O

ext?

processo de absorcdo de energia na RMN ocorre devido ao movimento de precessdo de M em

) 11,12

torno de B, ,, chamada frequéncia de Larmor, v (Figura 1

ext?

Como os nucleos possuem uma carga, a precessdo gera um campo elétrico oscilatério
com a mesma frequéncia v. Entao, um pulso de radiofrequéncia, w, equivalente a frequéncia v
¢ aplicado e os dois campos magnéticos (gerados pelos campos elétricos) acoplam levando a
absor¢do de energia pelo nucleo. Esse mecanismo de acoplamento entre os dois campos

magnéticos € entdo chamado de ressonancia.

Figura 1 — Processo de ressondncia magnética nuclear. A absorcdo de energia ocorre quando as
frequéncias aplicada, w, e de precessao do vetor magnetizacio, v, sdo iguais, quebrando a degenerescéncia
em dois estados de spin (I = '/2) através do efeito Zeeman nuclear.
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Fonte: O autor

2.1.1. Tensor blindagem e constante de acoplamento spin-spin

A principal caracteristica da RMN que a torna uma técnica experimental de grande
utilidade é sua capacidade de identificar nicleos de um mesmo isdtopo em diferentes posicoes
dentro de uma molécula. Isso se deve ao fato de que os nicleos sdo rodeados por elétrons e
assim experienciam diferentes ambientes magnéticos. Sendo assim, o campo magnético
aplicado é parcialmente blindado ou desblindado pela densidade eletronica em torno do

nucleo, a qual induz um campo magnético, B,,,;, que pode ter direcdo oposta ou igual ao

ind>
campo aplicado. Esse efeito é denominado anisotropia magnética. Isso faz com que o campo

magnético local, B,,., sentido pelos nucleos seja diferente do valor de B,,, € como v ¢

loc»

proporcional ao campo magnético, a frequéncia de is6topos com mesma y pode ser diferente,

de acordo com a Equagdo 3.

Vv = _ﬂBloc (3)

A relacdo entre B, e B,,, ¢ dada pela Equacdo 4, em que ¢ € a constante de blindagem

loc

nuclear.
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Bloc = (1 - G)Bext (4)

A diferenca de o de um nicleo em diferentes ambientes quimicos pode ser medida pela
RMN e essa quantidade denomina-se deslocamento quimico, 6, definido pela relacdo dada na
Equacdo 5. A razdo entre as frequéncias ou ¢ tornam o ¢ independente da intensidade do campo
magnético aplicado, facilitando assim a comparacao entre medidas experimentais realizadas em
diferentes espectrometros.
Vief  Oref =0

V —_—
5(ppm) = 10°° .
Vief 1 - Uref

RO, —0 )

re

Normalmente o deslocamento quimico € expresso como a diferenca entre a constante
de blindagem de um nucleo analisado em uma molécula de referéncia e do mesmo niicleo na
molécula de interesse (6 = o,,, — 0). Em solugdo isotropica, a constante de blindagem (o)
corresponde a um terco do somatdrio das componentes diagonais do tensor de segunda ordem

(o), representado pela matriz 3 X 3 (Equagdo 6).!!

Oxx ny Oy 1

Oyx Oyy Oys ; Oiso = g(axx toy +0,) (6)
O x zy 0y

No tensor blindagem, os indices em azul correspondem as coordenadas vetoriais de B;,,

e os indices vermelhos sdo as coordenadas vetoriais de B,,,. Assim, quando B,,,; ¢ B,,, tem

direcdes paralelas, as componentes o,,, 6., € ,, s80 denominadas eixos principais do tensor e

XX?
as componentes fora da diagonal serdo nulas, ou seja, o tensor sera representado por uma matriz
diagonalizada.

Assim como a constante de blindagem, a constante de acoplamento spin-spin (SSCC)
reduzida isotropica entre dois nicleos, K , 5, corresponde a um terco das componentes principais
do tensor K 4 5, definido de forma igual ao tensor blindagem. Experimentalmente sdo reportadas

as constantes de acoplamento J , 5, definida pela Equagio 7.2

Ya¥B
472

A relacdo entre as constantes J ,5 € K, 5 € dada por um pré fator em J , 5, que inclui as

Jp=h=—=K,p (N

razOes magnetogiricas y, € y dos isotopos dos nucleos A e B, respectivamente e a constante de
Planck.>!!

2.1.2. Descricao nao relativistica de o e J

A constante J descreve o valor da interac¢do entre dois nicleos A e B de uma molécula
mediada pelos elétrons. Essa interacdo pode ocorrer por dois principais mecanismos

denominados spin e orbital. No primeiro, 0 momento magnético do sistema eletronico da
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molécula induzido pelo campo B,,. de um nuicleo causa uma polarizacao de spin, enquanto no

2,13

loc

segundo o nucleo induz correntes de anel com um momento magnético associado.

Ambos os efeitos eletronicos sdo transferidos, na maioria das vezes, pelas ligacdes
quimicas (TB) e sentidas por outros niicleos. No entanto, desde os anos 1950,'*!5 estudos
experimentais e tedricos de RMN destacaram a existéncia de acoplamentos de spin através do
espaco (TS), em que a sobreposic¢do de pares de elétrons livres, orbitais ou mesmo ligacdes de
hidrogénio constituem caminhos para a transmissdo do acoplamento de spin. Nesse Gltimo
caso, a SSCC ¢ indicada por ""J , 5, em que nh indica que o acoplamento entre os niicleos A e
B é mediado por pelo menos uma ligacdo de hidrogénio. Por exemplo, Chaudhari et al.'®
atribufram um acoplamento ?*Ji de 5,7 Hz mediado por uma ligagdo de hidrogénio do tipo
F.---H---F com os atomos de flior separados por oito ligacdes covalentes. Recentemente,
também foram relatados acoplamentos TS experimentais Jy;; entre dtomos de hidrogénio
formalmente separados por até 18 ligacdes covalentes. A via de acoplamento ocorre pela
interacdo de orbitais, fornecendo informacdes estruturais cruciais sobre a conformacao adotada
pela molécula em solugdo.!” Atualmente, considera-se que o tinico requisito para constituir um
caminho de acoplamento de spin € a interacdo entre densidades eletronicas, podendo um
acoplamento ocorrer também de forma mista, ou seja, pelos mecanismos TB+TS. Uma
excelente revisao sobre acoplamentos TS € apresentada na referéncia 18.

Para a descricdo da SSCC através de calculos quanticos, os mecanismos de spin e orbital
sdo subdivididos em quatro diferentes mecanismos e a forma com que eles sdo obtidos sera
apresentado resumidamente em seguida. Primeiramente, a interagdo entre dois nicleos em uma
molécula é definida pelos Hamiltonianos (H) expressos nas Equagdes 8a e 8b para a constante
de blindagem e acoplamento spin-spin, respectivamente, em que 1, € 7 S0 0s momentos

magnéticos dos niicleos A e B. !

H=-m,1-0,B,, (8a)
H=m,K,;m, (8b)

Para definir os tensores K ,; € 0 4, a energia eletronica da molécula, E, que esta sobre a

influéncia de B, ,, é expandida em uma série de poténcias considerando m, e mz como

ext?

pardmetros de perturbagdoe B, , =0; m, =mz =0.

E(m,,my B,,) = E’+mE™ +myE™ + B, ,E? +

ext

m,E™ " my +m E™ BB+ .. )

Na Equagdo 9, E* indica a derivada parcial de Eem relagdo a variavel A e E4E a

derivada segunda em relagfio as varidveis A e B, enquanto que E° é a energia na auséncia de
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Bext

definido pelos termos bilineares em B,

e dos momentos magnéticos. Comparando com as Equacdes 8a e 8b, o tensor o, €

. € M, (aqui a mesma relacdo € valida para myg) e o

tensor K , 5 € definido pelos termos bilineares em m , € m . Assim, os tensores blindagem e
de acoplamento spin-spin indireto sdo obtidos a partir da derivada segunda da energia total da
molécula em relacio ao campo magnético e aos momentos magnéticos nucleares,

respectivamente, Equagdes 10a e 10b.2 O termo —m , B, ,, correspondente ao efeito Zeeman

ext?

na Equacdo 8a, ndo esta inserido na energia eletrOnica, sendo considerado igual a 1.

0°E
= — 10a
747 9m, 0B, B (102)
0*E
K,,=— 10b
m ,=0,m =0

No caso da teoria do funcional de densidade (DFT), a qual € empregada rotineiramente
em célculos de parametros de RMN, a energia é descrita como um funcional da densidade
eletronica, p, que por sua vez € obtida a partir da contribui¢do do conjunto de todos os orbitais

moleculares (MOs) ocupados, ¢;, de Kohn-Sham (KS), conforme as Equagdes 11a e 11b.29-22

E = Elp] (11a)

p= b (11b)

Sendo a energia conhecida, as expressoes finais para os tensores o, € K, podem ser
escritas através do formalismo da teoria de perturbacdo com a equagdo denominada soma sobre
estados (SSE) relacionada 2 teoria de Ramsey,**** Equagdes 12a e 12b (a descrigdo detalhada
pode ser encontrada também nas referéncias 13,19 e 25). Essas expressoes sd@o dadas em termos
dos orbitais moleculares candnicos (CMOs), em que a soma sobre CMOs ndo ocupados (¢,,
noc) € necessaria para cada CMO ocupado (¢;, oc) para a descri¢do da polarizagdo de spin e as

correntes orbitais induzidas pela presenca dos spins nucleares. '

© 8 (B + VB b ) (bl h)

o= Z(d)ilh A’B|¢i>+2zi:za:7% — (12a)
&S e (Bl + Vi b ) bl )

K,z = Y hmemag) +2 ) Y R P (12b)

Nas equagdes acima ¢, sdo os CMOs ocupados e ndo ocupados, €; € €, as respectivas

energias dos CMOs e A, sdo os operadores de perturbacdo em relacdo aos momentos magnéticos
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nucleares (1m) e ao campo magnético (B). O termo Vyx representa a soma dos potenciais de
Coulomb (potencial de Hartree, H) e de troca e correlacdo (XC) especifico de cada funcional
DFT.

Na Equacdo 12a, o primeiro termo corresponde a parte diamagnética do tensor o e
descreve, portanto, a contribuicdao da interagao diamagnética dos elétrons com B e o m do
nucleo A através do operador denominado blindagem diamagnética (BD), o qual é aplicado
somente sobre os CMOs ocupados (¢;). Essa contribui¢do reflete a densidade eletronica
proxima ao nicleo no estado fundamental e costuma variar pouco com mudancas no ambiente
quimico. J4 o segundo termo corresponde a parte paramagnética do tensor, a qual é descrita
principalmente pelo mecanismo OP-OZ correspondendo a soma dos operadores orbital
paramagnético (OP) e orbital Zeeman (OZ). Esses operadores representam as interagdes do
momento magnético orbital do elétron com os dipolos magnéticos nucleares e com B
(interagdo de Zeeman), respectivamente. Essa € a principal contribui¢do para a parte
paramagnética do tensor, a qual € influenciada mais intensamente pelos elétrons de valéncia
resultando em variagdes consideraveis no seu valor, mesmo em moléculas semelhantes ou
isdbmeros.”® Vale ressaltar que, um aumento no termo diamagnético representa uma blindagem
do nicleo. J4 um incremento, em mddulo, no termo paramagnético esta associado com um
efeito de desblindagem.

Na equacio do tensor K , g, 0 primeiro termo contém o operador hmams que é responsavel
pelo mecanismo orbital diamagnético (OD), enquanto o segundo termo contém os operadores
h* e h® responséveis pelos mecanismos de contato de Fermi (FC), spin dipolar (SD) e o OP
para os nucleos A e B. Esses quatro mecanismos sdo contribui¢des aditivas para a descri¢ao nao

relativistica do valor total da SSCC, proposta por Ramsey. >4

Figura 2 — Mecanismos de contato de Fermi (FC) e spin dipolar (SD) para o acoplamento indireto de
spin.

Campo magnético do nicleo Momento magnético da
A induz uma polarizagao de polarizagdo de spin do elétron
spin do sistema eletr6nico interage com o campo

magnético do nicleo B

TN p| T
Polarizagao de spin

propaga-se através das
ligagdes quimicas
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Spin nuclear A Spin nuclear B

Fonte: Adaptado da referéncia 25.

Dentre os mecanismos que descrevem o acoplamento spin-spin, o FC € considerado o
mais importante.?’ Ilustrado pela Figura 2 ele se origina da polarizacdo de spin do sistema

eletronico e representa a interagdo do momento magnético nuclear com o spin dos elétrons
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exatamente na posi¢do nuclear. O operador do FC contém um pré fator de 87 /3 que faz com
que o produto de dois operadores do FC seja quase duas ordens de magnitude maior do que o
produto dos demais operadores, fazendo com que em acoplamentos a curtas distancias
interatdbmicas o mecanismo FC seja, geralmente, dominante. Além disso, o termo “contato”
vem do fato de seu operador conter uma fungdo delta de Dirac ( f dx - f(x)6(x —a) = f(a)e
por isso somente MO com caréter s em ambos os niicleos A e B apresentam valor diferente de
zero como resultado do produto de dois operadores. Consequentemente, MOs com significante
carater s apresentam uma contribuicao significativa para o mecanismo FC.

O operador SD também pertence ao mecanismo de spin e fornece uma pequena
contribuicdo de interacdes distantes do ndcleo, o que leva a um termo que corresponde a
mistura das contribui¢des FC/SD, também chamado de termo cruzado. No entanto, enquanto o
FC € um termo isotrépico, o SD € anisotropico e por isso as SSCCs isotrdpicas sdo geralmente
governadas somente pelo FC e a contribuicdo do termo FC/SD é muito pequena.>® J4 os
acoplamentos anisotropicos geralmente sdo governados pelo termo FC/SD e ndo ha
contribuicao somente do mecanismo FC.

Os operadores OD e OP sao relacionados ao mecanismo orbital do acoplamento spin-
spin e representam a intera¢do entre 0 momento magnético nuclear e 0 movimento orbital dos
elétrons. As contribuicdes desses mecanismos geralmente sdo muito pequenas comparadas a
do mecanismo FC, mas ndo podem ser negligencidveis pois em alguns casos especificos elas
podem ser importantes, como nas moléculas de HF e N,. No caso da HF, os termos FC e OP
representam grandes contribui¢cdes de mesmo sinal. Além disso, uma contribuicdo significativa
do OP ¢ geralmente presente em acoplamentos entre &tomos de flior como mostrado por Barone
et al.?®?° Janamolécula de N,, 0 SD e o OP tem contribui¢des de aproximadamente duas e quatro
vezes a do FC, respectivamente, porém, de sinais contrarios.?

Além do termo FC/SD, outros termos cruzados resultam entre operadores dependentes
de spin e independentes de spin em ambas as Equagdes 12a e 12b, os quais se cancelam no
tratamento ndo relativistico devido as suas contribui¢des de mesma magnitude mas de sinais
contrarios provenientes dos orbitais de spin-alto (@) e spin-baixo (f).!? Isso é o motivo pelo

qual os operadores FC e SD ndo contribuem para o tensor blindagem nesse nivel de teoria.

2.2. EFEITOS RELATIVISTICOS

Para melhor compreender como os parametros de RMN s3o obtidos na teoria
relativistica, € importante saber o que sdo e como os efeitos relativisticos interferem na
estrutura eletronica dos atomos. Portanto, as ideias gerais desses efeitos serdo apresentadas e
mais detalhes sobre a quimica quantica relativistica podem ser encontrados nas
referéncias 1353132,

A teoria da relatividade de Einstein tem como fundamento a velocidade constante da luz,
¢ =299.792.458 m s!, no vicuo e que nenhuma particula tem velocidade maior. Ja na teoria

ndo relativistica de Galilei, a velocidade da luz pode ser incrementada arbitrariamente, ou seja,
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¢ — o0. Os efeitos relativisticos tornam-se importantes e aparentes quando a velocidade de uma
particula corresponde a uma fragdo substancial de c. Uma das consequéncias disso é o aumento

da massa da particula em relagdo a sua massa quando em repouso, de acordo com a Equacao 13.

-1
2

m=m( \[1-% (13)

O termo de proporcionalidade entre parénteses na equagdo acima corresponde ao fator
de Lorentz, y;, o qual pode ser utilizado como um valor indicativo do efeito da relatividade
sobre um atomo. No limite ndo relativistico (NR, ¢ — o0) y; € igual a 1. No caso do elétron,
sua velocidade pode ser estimada, em unidades atdmicas, por v = Zac em que a = 1/c.
O fator de Lorentz é obtido através da relagdo v?/c?> = (Za)?, em que quanto maior a carga
nuclear, maior serd y, . Por exemplo, para o hidrogénio (Z = 1) y, ~ 1,00003, enquanto para
o mercurio (Z = 80), y; ~ 1,23167, portanto, para atomos com Z grande os elétrons ls sdo
considerados relativisticos e mais pesados, uma vez que estdo mais expostos a carga nuclear.
Atualmente, sabe-se que atomos a partir do 4° periodo da tabela periddica ja apresentam efeitos
da relatividade em seus pardmetros de RMN.°

Um dos principais efeitos da relatividade € a diminuicdo do tamanho do orbital 1s e
que, para manter a ortogonalidade, também gera uma contracdo dos orbitais s mais externos.
Ja os orbitais d e f tornam-se maiores e mais difusos, enquanto os orbitais p s@o pouco
afetados. Normalmente, a contracdo dos orbitais provocada pelo efeito relativistico causa uma
estabilizacdo dos orbitais s, também conhecido como o “efeito do par inerte”,*® que explica os
estados de oxidacdo duas unidades menor de elementos do bloco p do sexto periodo em
comparacdo com os elementos leves do mesmo grupo. Um exemplo cléassico do efeito da
relatividade, € a coloragdo amarela do Au e o estado liquido do Hg a temperatura ambiente,
que ocorrem pela estabilizacdo dos orbitais 6s.!* Assim, o termo efeito do “4tomo pesado” é
frequentemente utilizado quando a relatividade exerce sua influéncia nas propriedades
quimicas e espectroscopicas.

O efeito relativistico pode ser contabilizado de duas formas distintas em um célculo
quantico. A primeira corresponde a uma corre¢io na energia cinética devido ao aumento da
massa do elétron (Equagdo 13) e que surge de termos independentes do spin eletronico no
Hamiltoniano, denominado efeito relativistico escalar (SR). A segunda corresponde ao
acoplamento entre as coordenadas espaciais e o spin eletrdnico, ou seja, a interacao do
momento magnético de spin eletrdonico com o momento angular orbital, /, denominado
spin-6rbita (SO), o qual depende de Z na ordem de Z?/c? e que ndo é levado em consideragio
no limite NR." O efeito SO é responsével pela quebra de degenerescéncia de estados com
I > 0, o que contribui para neutralizar o aumento dos orbitais p. Vale ressaltar que a diferenca
entre a descricdo relativistica do elétron para a descricdo NR ndo estd simplesmente na
consideracio do spin, mas sim do acoplamento SO na equacio de Dirac (ED).** O spin é

introduzido no limite NR através da derivacdo da ED de forma a considerar o principio da
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exclusdo de Pauli.

No Hamiltoniano relativistico proposto por Dirac, a fun¢do de onda contém quatro
componentes (4c), sendo duas que levam em conta o momento magnético de spin, enquanto
que as outras duas correspondem a descrigdo do elétron e de sua antiparticula, o positron.
Assim, o Hamiltoniano de Dirac € o mais completo, consistindo de um operador de matriz
4x4. Devido a isso, os calculos moleculares demandam muito mais recurso computacional,
principalmente para a descricio do acoplamento SO, do que os mesmos utilizando
Hamiltoniano NR. A inclusdo da correlagdo eletronica também se torna uma tarefa bastante
dificil. Ja as correcdes SR aplicadas a cdlculos NR ndo aumentam significativamente o custo
computacional. Assim, com o objetivo de manter uma boa relagdo entre custo computacional e
precisdo, existem aproximagdes de duas componentes (2c), também denominadas por
Hamiltonianos “quase relativisticos”, nas quais os graus de liberdade dos pdsitrons sao
congelados.3>%

Dentre as aproximacdes 2c, o Hamiltoniano Zeroth-Order Regular Approximation
(ZORA)3%38 ou operador de Chang-Pelliser-Durand é um dos mais utilizados no estudo dos
parametros de RMN devido a sua precisio na descri¢io dos efeitos relativisticos SR* e SO e
dos orbitais de valéncia de atomos pesados, bem como os orbitais de ligacdo e de pares de
elétrons livres de moléculas contendo atomos pesados, principalmente com céalculos DFT. As
descricdes detalhadas sobre o método ZORA e como ele descreve os efeitos relativisticos

5,35

podem ser encontradas nas revisdes mais recentes’> e também nos artigos citados nelas.

2.2.1. Descricao relativistica de K e o

A descricao relativistica de K e o pelo formalismo 2¢ se assemelha a descricdo NR,
diferenciando-se pelos operadores que contém um termo que leva em consideracdo as altas
velocidades do elétron proximo ao nicleo. No Hamiltoniano ZORA os efeitos relativisticos SR
e SO podem ser separados e sdo contabilizados pelo termo K (Equacdo 14), que surge da
resolucdo da ED independente do tempo na presenca de um potencial externo V. O fator

relativistico K € igual a 1 no limite NR.

1
K=———7-—
1 -V /2c?

Como mencionado na secdo 2.1.2, alguns termos cruzados entre os mecanismos

(14)

dependentes e independentes de spin se cancelam no tratamento NR ou quando apenas a
corre¢cdo SR € considerada, mas contribuem de maneira significativa para a parte
paramagnética de ambos os tensores K e o sobre a influéncia do acoplamento SO.

As expressoes dos tensores no tratamento relativistico, o e K, podem ser escritas
semelhantemente as equacdes nao relativisticas de Ramsey (Equagdes 12a e 12b), sendo que
somente a parte paramagnética da expressdo perturbativa € alterada para a inclusdo das

contribui¢des do acoplamento SO.>!%4!
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o' =)' (¢, [BD™ 2| ¢h,)

(15)
OV (2al(0Z + SZ)P|,)(;|(OP + FC + SD)™ |¢,)
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Para o tensor blindagem, ha contribui¢des provenientes de termos cruzados entre os
mecanismos (FC+SD)-(0OZ+SZ). Os mecanismos OP-OZ e FC-OZ correspondem aos termos
principais, sendo esse ultimo originado de uma densidade de corrente induzida pelo
mecanismo FC+SD no acoplamento SO e que € sentida pelo OZ.'" No caso do tensor
acoplamento spin-spin os termos cruzados que se tornam relevantes sdo o FC-OP e o FC-SD
(anisotropico), além de outros com menores contribui¢des que surgem dos mecanismos
dependentes de spin como FC-SD+SD-FC, SD-SD e do independente de spin OP-OP.

Um efeito relativistico importante sobre o o € a blindagem causada por atomos pesados
em seu proprio o, o qual é conhecido por efeito HAHA (Heavy Atom — Heavy Atom effect), ou
em atomos leves vizinhos conhecido como efeito HALA (Heavy Atom — Light Atom effect), o
qual da mesma forma se aplica quando o nucleo vizinho analisado também corresponde a um
atomo pesado. O efeito HAHA apresenta uma grande importincia para a blindagem absoluta
do atomo pesado, no entanto, para deslocamentos quimicos que sao relativos a0 mesmo nicleo
em uma molécula referéncia, o efeito geralmente se cancela. Assim, o efeito HALA é o mais
pronunciado nos pardmetros de RMN e investigado em diferentes trabalhos na literatura. *>=.

O efeito HALA surge devido a uma polariza¢do de spin no atomo pesado provocada
pelo acoplamento SO e que se propaga para o nicleo vizinho por meio de ligacdes covalentes
através de um mecanismo semelhante ao FC.** Esse mecanismo SO/FC tem origem nos termos
cruzados dependentes do spin presentes na Equacdo 15. Na referéncia 6 se encontra a mais
recente revisao sobre o efeito HALA nos pardmetros o e §, contendo as principais observacoes
desde o ano de 2004.

2.3. EFEITO DO SOLVENTE NA ESPECTROSCOPIA DE RMN

A RMN sempre teve uma estreita relagdo com efeito de solvente, afinal a analise de
determinacgdo estrutural de moléculas pela técnica ocorre na maioria das vezes em solugdo.
Exemplos basicos podem ser encontrados em livros-textos de RMN, como a melhora na

separagdo de picos pelo uso de solventes aromaticos, a observacdo do desdobramento de sinais
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ou a falta de sinais de préton de grupos -OH quando alcoois sdo dissolvidos em certos
solventes, bem como a alteragdo de equilibrios conformacionais através da promog¢do de
interagdes especificas intra- e intermolecular.*’* Os pardmetros basicos que caracterizam um
nucleo ativo na RMN sio sensiveis ao ambiente em que a molécula esta contida, o que pode
ser considerado um incomodo, levando a complicacdes na determinacdo estrutural de
moléculas, mas que por outro lado, evidencia uma preciosa informacdo sobre o efeito da
solvatacdo contido nessa técnica. !

Qualquer mudanga no sistema molecular acarretada pela solvatagdo, tanto de carater
eletronico ou geométrico (posicdes nucleares) levard a mudangas nos tensores blindagem e
constante de acoplamento, que sdo entendidas e preditas. Esses efeitos sdo bem pronunciados
para os nucleos que apresentam uma grande escala de deslocamento quimico, como € o caso
tipico de metais de transicdo por apresentarem uma grande esfera de coordenagdo e também
para elementos nao metilicos como N e P, que apresentam um ou mais pares de elétrons livres.
Diferentemente, nicleos como o *C, que apresentam uma esfera de coordenagio relativamente
estavel, geralmente nao sdo afetados pelo efeito de solvatagdo.

O efeito do solvente sobre uma molécula pode ser classificado como direto e indireto,
em que o primeiro surge da perturbacdo da densidade eletronica do soluto pelo solvente em
relacdo a densidade eletronica do soluto no vacuo, mas sem alteracoes na geometria molecular,
enquanto que o segundo vem da mudanca da geometria do soluto quando o solvente esta
presente em relacdo as posicOes de equilibrio no vacuo. Assim, uma vez que a geometria
muda, a densidade eletronica do soluto pode também sofrer alteracdes. No geral, as
contribuicdes para as propriedades magnéticas de RMN sao provenientes de i) correcoes
rotovibracionais; ii) anisotropia magnética das moléculas do solvente; iii) interacdes de van der
Waals e iv) distribui¢do de carga nas moléculas do solvente levando a um campo elétrico
agindo sobre o soluto e que afeta o gradiente do campo elétrico, o qual esta relacionado com o
mecanismo de relaxacdo T1. No entanto, a separacdo desses efeitos s6 pode ser realizada
utilizando métodos tedricos, pois somente o efeito total do solvente & observado

experimentalmente. >

2.4. DINAMICA MOLECULAR

O estudo de liquidos ou de moléculas em solucdo muitas vezes € um desafio muito
grande, pois diferentes fendmenos fisicos e quimicos podem ocorrer a0 mesmo tempo e
algumas informagdes s6 podem ser obtidas através de métodos computacionais. Para isso, a
MD pode ser utilizada para investigar as propriedades estruturais e dinimicas de um sistema na
fase liquida. Os métodos de MD sdo capazes de fornecer trajetorias sobre uma superficie de
energia potencial (PES), das quais podem ser avaliadas as conformagdes visitadas por uma
molécula e a partir delas calcular, através de mecénica quantica, as propriedades de interesse
como uma média. Esse protocolo computacional, utilizando configuragcdes da MD e

tratamento quantico das interagdes soluto-solvente explicitas, foi desenvolvido primeiramente
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no inicio dos anos 90 para descri¢do do espectro vibracional da agua liquida.>® Nos anos
seguintes esse método foi aplicado para cédlculos de diferentes propriedades de sistemas em

4

fase liquida como acoplamento quadrupolar,® espectro eletronico,” deslocamentos

36 acoplamentos de ressonancia paramagnética nuclear®’ e SSCCs.>®

quimicos,

Nos métodos de MD classica, as equacdes de movimento de Newton sdo resolvidas
numericamente para um sistema de particulas, produzindo assim uma distribuicdo do espago
de fase (posi¢des e momentos) em fungio do tempo.>® A maioria desses métodos envolvem o
uso de potenciais empiricos em que as interagdes entre as particulas sdo descritas através de
um potencial efetivo denominado campo de forca, que correspondem a equagdes matematicas
simples para descrever os potenciais de ligacdo, estiramentos, torcdes angulares, angulos
diedros, bem como interagdes de van der Waals e eletrostaticas entre os dtomos. O campo de
forca geralmente é parametrizado com base em dados experimentais ou ajustando-o a célculos
quanticos aplicados a pequenos fragmentos moleculares, grupos funcionais ou ligacdes
quimicas especificas.

A MD classica representa um sucesso enorme no que diz respeito ao tratamento, desde
liquidos e sélidos simples até sistemas bioldgicos, como proteinas e acidos nucleicos com
milhares de atomos. Entretanto, o uso de campo de for¢a para representacdo do sistema
apresenta algumas deficiéncias e limitagdes, por exemplo, € comum a falta de transferibilidade
dos parametros de um campo de forca para outro. Mas o principal problema € o fato de que os
campos de forca geralmente assumem uma conectividade especifica entre os atomos e, devido
a isso, quebra e formagdo de ligacdes quimicas ndo podem ser descritas. Isso pode ser
contornado por métodos semi empiricos, mas que também precisam ser reparametrizados para
cada tipo de ligacdo quimica ou por métodos hibridos, os quais descrevem parte do sistema
com mecanica quantica e outra parte com mecanica classica, denominados QM/MM.

A alternativa para a MD classica sao os métodos de dindmica molecular ab initio
(AIMD), % os quais sdo considerados o estado da arte no estudo de intera¢des soluto-solvente,
fornecendo uma visdo microscopica realistica de propriedades estruturais de moléculas, do
efeito do solvente e, principalmente, da coordenacao de ligantes e de eventos onde a quebra e

formacao de ligagdes quimicas sdo importantes.

2.5. DINAMICA MOLECULAR Ab Initio

A esséncia da AIMD consiste em determinar, “em tempo real”, as for¢as que atuam nos
nucleos a partir de calculos de estrutura eletronica que sao realizados conforme a trajetéria da
din@mica molecular é gerada. A AIMD tem como ponto de partida a equacdo de Schrodinger
dependente do tempo (Equacdo 17) e seu Hamiltoniano para os graus de liberdade eletronico r e
nuclear R, por conter a informagao sobre a dependéncia temporal da func¢do de onda do sistema

representado por ela mesma.
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ih%‘P({T},{R},I)=PI‘I’({T},{R},t) 7)

No respectivo Hamiltoniano descrito pela Equacdo 18, a carga elementar € representada
por e, a massa do nicleo A representada por m, € o nimero atdmico dos nicleos A e B sdo
representados por Z , e Z. O primeiro e segundo termos do Hamiltoniano descrevem a energia
cinética nuclear (T ~) € eletronica (Te), respectivamente. O terceiro, quarto € quinto termos
representam a energia potencial do sistema (V), descrevendo a atragio nicleo-elétron, repulsio

elétron-elétron e repulsdo nicleo-nicleo, respectivamente.

~ h? ) h? ) e2 ZA
A=-Y v2 V2
Z m, 4 ZZme ’ 47r€0Z IR, —r,|

A
’ 18
e Z 1 2 VAVA (18)

i<j

A estratégia € derivar equagdes andlogas a mecénica classica a partir da equagdo de
Schrodinger. Isso permite a representacao intuitiva dos &tomos como pontos de carga, ao invés
de ondas. Existem duas aproximagdes comuns para a separacdo da funcio de onda total em 2
formas mais facilmente trataveis, que permitem que essa conexdo seja feita. A diferenca esta
em como as variiveis espaciais e temporais sdo distribuidas dentro de um produto para a
fun¢do de onda total.

A primeira aproximagdo para expandir a funcdo de onda total é a do campo
auto-consistente dependente do tempo (TDSCF), em que se preserva a dependéncia temporal
eletronica®'. Ela consiste de uma “teoria do campo médio” em que os elétrons sdo tratados
quanticamente através de uma funcido de onda dependente do tempo, enquanto que os nucleos
se comportam como particulas classicas.

A equagdo classica para o movimento nuclear é entdo definida em um potencial efetivo
eletronico dependente das posi¢des nucleares fixas em um tempo ¢, na forma da Equagdo 19. O

t62

potencial efetivo VeE , conhecido como potencial de Ehrenfest®*, € derivado do valor médio do

Hamiltoniano eletronico, V.* = (WA, |w).

m, R, (1) = =V VE(R, D)) (19)

A segunda aproximagdo baseia-se na diferenga de tamanho e velocidade dos elétrons e
nucleos. Deste modo, a representacdo da fungdo de onda total pode ser proposta como a soma
sobre todos os possiveis estados eletronicos de um produto de fun¢des de onda eletrdnica e
nuclear. Neste caso, diferente da aproximagdo auto-consistente dependente do tempo, a fungdo
de onda eletrOnica € estitica e, consequentemente, a funcdo de onda nuclear apresenta

dependéncia temporal.
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Y({r} {R}, 1) = ZW;({'I‘}, {R)O,({R}.1) (20)
=0

A funcdo de onda eletronica (y;) depende de ambas coordenadas eletronicas e nucleares,
enquanto que a fun¢do de onda nuclear (®,) € dependente do tempo e das coordenadas nucleares.
Assume-se que a func¢do de onda eletronica e seus correspondentes autovalores adiabaticos sao
conhecidos para quaisquer configuracdes nucleares, além de serem discretos e ortonormalizados.

A equagdo de movimento Newtoniana para o nicleo A € representada pela Equacdo 21

myR, ==V, VE(R,(D]) 1)

Assim, ao contrario da primeira aproxima¢do em que os elétrons evoluem
explicitamente conforme a equacdo de Schrodinger dependente do tempo, nesse caso O
potencial de Born-Oppenheimer (VkBO) € obtido resolvendo a equacdo de Schrodinger estatica
juntamente com a Equacdo 21, de movimento classico nuclear, para o estado eletronico k£ no
tempo 7.

As aproximacdes apresentadas acima (o detalhamento completo pode ser encontrado na
referéncia 60), no entanto, apresentam um custo computacional que aumenta em torno de 10V
vezes conforme o tamanho do sistema, sendo N o nimero de graus de liberdade ativos do
sistema. Devido a isso, outras aproximacgdes foram desenvolvidas com o objetivo de tornar o

63,64

método AIMD exequivel, sendo a proposta de Car-Parrinello considerada um marco na

area até os dias atuais.

2.6. DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Entre os métodos de AIMD, a dinamica molecular de Car-Parrinello (CPMD) apresenta
a melhor relacdo entre demanda computacional e precisdo pela “unificacdo” do método de
dindmica molecular e da DFT a partir das equacdes de Kohn-Sham (KS).2%6065 A eficiéncia da
CPMD ¢ devida a integracdo das equagdes de movimento por uma escala de tempo longa e
pela evolug@o dindmica do subsistema eletronico, o que reduz o nimero de calculos em uma
ordem de magnitude quando comparado a outros métodos de AIMD como Ehrenfest e
Born-Oppenheimer. Na dinamica Ehrenfest a funcdo de onda eletronica € obtida por uma
otimizagao através do campo auto consistente no inicio da simulacdo e, assim, propagada pelo
tempo conforme os nuicleos sdo movimentados. J4 na dindmica de Born-Oppenheimer
(BOMD) uma total otimiza¢do da funcdo de onda eletrOnica pelo campo auto consistente deve
ser feita a cada passo da simulagdo, considerando as posi¢des nucleares. Como as equagdes de
movimento na BOMD sao integradas na escala de tempo do movimento nuclear, o intervalo de
tempo utilizado para cada passo da simula¢do pode ser grande.®® A CPMD, por sua vez, pode
ser racionalizada como uma combinacdo das vantagens de cada uma das técnicas (grande

intervalo de tempo para cada passo da simulacdo e propagacdo da funcdo de onda
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simplificada), minimizando significativamente o custo computacional. No contexto da DFT, as

equacdes de movimento da CPMD sio obtidas a partir da Equacio 22.%

Lop=p DAbI) + 2 X mall = ol ) + X A (0l8) -3, @2)
i A ij

Na equacgdo acima, L, representa a Lagrangiana de Car-Parrinello e ¢, sdo os orbitais
de KS. Os dois primeiros termos correspondem as energias cinéticas eletronica (ficticia) e
nuclear (classica), enquanto o terceiro contém a energia potencial eletronica (para um dado
conjunto de coordenadas nucleares) e o quarto termo inclui multiplicadores de Lagrange para
manter a ortonormalidade dos orbitais. O pardmetro u corresponde a uma quantidade ndo
fisica denominada “massa ficticia de elétrons” inserida na abordagem da CPMD para associar
uma dindmica Newtoniana aos orbitais eletronicos e acoplar a propagacdo dos graus de

liberdade eletronico e nuclear.®’

Vale ressaltar que na CPMD os nicleos sdo tratados
classicamente. Através das equacoes associadas de Euler-Lagrange (Equacdes 23a e 23b), sdao
obtidas as correspondentes equacdes Newtonianas de movimento para nucleos e elétrons,

Equacdes 24 e 25, respectivamente.

—d oL oL
di oR,  OR, (23

—d oL oL
dt ogr 0 (235)

.. A K.S
myR, (1) = —VA<W0 H, W0> (24)
ud; = —HE ¢+ ) A0, (25)
J

As Equagdes 24 e 25 sdo similares as equacdes das dinamicas de Ehrenfest e BOMD,
desde que y seja nulo.

Na CPMD a estrutura eletronica € otimizada para a configuragdo nuclear inicial,
permanecendo em seu estado fundamental de menor energia, E;ﬁ;.fs (o sistema eletronico é
dito “resfriado”), durante a evolucdo temporal do movimento nuclear. Para garantir a
separacdo adiabatica entre os graus de liberdade eletronico e nuclear, evitando que haja
transferéncia de energia dos nicleos para os elétrons e mantendo o sistema préximo a uma
superficie de Born-Oppenheimer, a diferenca entre a frequéncia eletrdnica mais baixa, 0" e a
frequéncia idnica mais alta, 7" deve ser grande.®® Sendo ™" estimada de acordo com

relacdo dada na Equacao 26.
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adiabaticidade s6 pode ser controlada através da escolha do valor do pardmetro p.

Assim, uma vez que @7** e a diferenca E; ;0 — Eyomo 40 dependentes do sistema, a

Car e Parrinello® mostraram que se u for suficientemente pequeno, os elétrons e
nucleos sdo desacoplados adiabaticamente. No entanto, a escolha de ¢ nao pode ser feita de
forma arbitraria, uma vez que ao reduzi-lo as frequéncias " e ©”** aumentam. Além disso,
o intervalo de tempo de cada passo da simulagdo, dt, € inversamente proporcional a frequéncia
maxima. Ou seja, ao diminuir yu, a " aumenta e consequentemente menor deve ser o dt, o
que eleva drasticamente a demanda por recursos computacionais. Por isso, o valor de u €
geralmente definido entre 400-1000 u.a., mas ainda hd uma grande discussdo sobre esses
valores na literatura.

Ja a escolha de dr fica entdo condicionada a escala de tempo do movimento nuclear
(tr, ~ 10 fs) que pode ser estimada pela frequéncia vibracional mais alta do sistema utilizando a
aproximacgao harmonica (w = y/k/ M), ou seja, a frequéncia da menor massa atOmica presente
no sistema. O 7, € considerado um limite superior para o dt, o qual € tipicamente escolhido de
tal forma que dt ~ 7,/10. De forma pratica, de acordo com intimeras investigagdes reportadas
na literatura de diferentes sistemas simulados, foi definido que na CPMD intervalos de tempo
entre 5-10 u.a. (0,12-0,24 fs) adequam-se bem aos valores de u citados acima. Dessa forma fica
garantido que a integracdo das equacdes de movimento sera realizada em um intervalo de tempo
suficiente para descrever todos os movimentos das particulas do sistema, evitando fendmenos
fisicos espurios, bem como a manutencdo da adiabaticidade.

Uma forma rotineiramente empregada para aumentar o valor de y e utilizar um d¢ grande,
mantendo a adiabaticidade do sistema ¢ a substituicio dos 4tomos de hidrogénio por deutério. ®®
Muitas vezes essa substituicdo também fornece melhores resultados para a simulacdo de alguns
sistemas, como é o caso da elucidagio estrutural da dgua liquida®-"°

Muitas implementagdes do método CPMD usam func¢des de onda plana (FOPs)
juntamente com a DFT, uma vez que ¢ um método eficiente e conveniente nesse tipo de
dindmica. O desenvolvimento da FOP tem sua origem na fisica do estado sélido, devido a
habilidade de produzir um potencial periddico através de condi¢des de contorno para uma dada
célula unitaria. As FOPs sdo funcdes independentes da posi¢do nuclear, ou seja, s@o
inerentemente deslocalizadas e especialmente tteis para sistemas solvatados.”!

Tipicamente, somente os elétrons de valéncia participam de quebras e formacdes de
ligacdes quimicas, enquanto os elétrons do carogo sdo inertes. Neste contexto das FOPs, &
natural a escolha da reducdo do custo computacional considerar somente os elétrons de
valéncia. Isso é contemplado considerando todos os elétrons do carogo representados por um
potencial efetivo. A aproximacio da funcdo de onda + pseudo potencial € vantajosa para o

DFT em estudo de sistemas altamente deslocalizados. Outra importante e natural consideragao
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€ a introdugdo da temperatura na simulacdo. No caso do método CPMD, isto € feito através do
algoritmo Verlet®®’? (versdo adaptada em combina¢do com o termostato Nosé-Hoover’>7*
para a dindmica). A temperatura € introduzida nos termos de momento nuclear e eletronico,
(Equagdes de movimento 24 e 25).7

Para realizar uma simulacdo € necessaria uma boa configuracdo inicial do sistema, a
qual pode ser obtida através de uma otimizacdo utilizando métodos quanticos ou por uma
simulacao prévia com métodos de dinamica molecular classica. Em simula¢des de dinamica
molecular, geralmente sdo utilizadas condi¢des periddicas de contorno (PBC), em que as
moléculas sdo colocadas em uma caixa com um tamanho correspondente a densidade
experimental nas condi¢Oes termodinamicas desejadas. Essa caixa € entdo replicada em todas
as dire¢Oes do espago a fim de criar um sistema que tenda ao infinito mas com o nimero de
moléculas e o volume se mantendo constantes. O movimento das particulas das réplicas ocorre
de maneira idéntica a da caixa principal, como ilustrado na Figura 3, para evitar os limites das

paredes da caixa.

Figura 3 — Ilustracdo da condicdo periddica de contorno utilizada em uma simulacdo de dindmica
molecular.
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Fonte: O autor

O sistema entdo é posto para evoluir sob um ensemble estatistico especifico em que
parametros termodindmicos podem ser mantidos constantes, como o candnico em que O
numero de atomos, volume e a temperatura sd@o constantes (NVT), o microcanénico com o
numero de atomos, volume e energia constantes (NVE) e o isotérmico-isobarico em que o
nimero de atomos, a pressdo e a temperatura constantes (NPT). A escolha do ensemble
dependera do objetivo do estudo e do sistema investigado.

Para controlar a precisdo dos calculos com FOP, utiliza-se o parametro de corte da

energia cinética, E,,,,

o qual definird o nimero de FOPs do conjunto de base para uma célula
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de simulacdo, de acordo com a Equagdo 27 em que € corresponde ao volume da caixa de
simulacao.

1
Nrop =55k, 27)

cut

Além dos orbitais, a densidade também é expandida usando FOPs, sendo obtida como
o quadrado dos orbitais de KS e com corte necessario para essa expansdo igual a 4E,,.”° Para
manter a consisténcia com a expansao dos orbitais, a densidade deve conter oito vezes mais FOPs
do que o necessario para os orbitais. Uma vantagem é que o nimero de FOPs necesséarias para
descrever a densidade cresce linearmente, enquanto que o nimero de funcdes em um conjunto
de bases de orbitais atdmicos aumenta quadraticamente em relagdo ao tamanho do sistema.

Portanto, para melhorar a qualidade das funcdes de base, pode-se aumentar o E_, e desse modo

cut
incluir mais FOPs.

Entretanto, mesmo com o uso de uma boa configuragdo inicial quatro principais
parametros precisam ser examinados para garantir que a simulacdo de CPMD foi realizada de
forma correta: 1) a superficie de energia potencial flutua em fun¢do do tempo de simulacdo e
ndo mostra nenhum desvio, caso contrario, o sistema ainda esti evoluindo para o estado de
equilibrio desejado; ii) a constante de movimento ndo deve apresentar nenhum desvio, caso
contrario alguma integracdo numérica ou outros problemas relacionados podem ter algo
errado; 1iii) a temperatura média do oxigénio e do hidrogénio € a temperatura desejada no
conjunto candnico quando a simula¢do ocorre em meio aquoso; iv) a razdo entre a energia
cinética dos fons e dos elétrons deve ser grande o suficiente para satisfazer a separacdo

adiabética, como mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Energia cinética ficticia dos elétrons (linha preta) e energia cinética dos ions (linha vermelha)
em fun¢do do tempo em uma simulagdo de CPMD.
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2.6.1. Escolha do funcional de densidade

Outro ponto fundamental para a realizacdo de simulacdes baseadas na DFT € a escolha
do funcional de densidade que contém os potenciais de troca e correlacdo, XC, utilizados para
o tratamento quantico dos elétrons. Assim como para qualquer céalculo tedrico a precisdo dos
resultados e o desempenho computacional estdo atrelados a essa escolha.

A energia total em célculos DFT € obtida pelas contribui¢des apresentadas na Equagao
28 em que E_,, € o potencial externo resultante da energia de interagao nucleo-elétron e nucleo-
nucleo, E, € a energia cinética, Ey € a energia de interagdo média de Coulomb dos elétrons,
também chamada de energia de Hartree e Ey € a energia eletronica de troca e correlacdo.

EP[p] = E

ext

+ E,, + Ey+ Exc (28)

Dentre essas diferentes contribuices de energia, somente para a Ey- ndo € conhecida
uma forma exata de calcular e, por isso, diferentes aproximagdes para esse termo foram
propostas e implementadas em programas de calculos quanticos. Atualmente, os funcionais
amplamente utilizados em simula¢des por AIMD sdo aqueles baseados na aproximacdo do
gradiente generalizado (GGA) por apresentarem uma boa relagdo custo computacional versus
precis@o. Os funcionais GGA tem como caracteristica principal a inclusdo do gradiente da
densidade eletronica [V ,(r)], para levar em conta a ndo homogeneidade da respectiva
densidade tal como presente nos sistemas reais.

Dentre os varios funcionais GGA, o de Perdew, Burke-Ernzerhof (PBE)”” é um dos
mais utilizados em dindmicas ab initio por ser derivado de forma a considerar a maioria das

propriedades fisicas que um funcional exato deve ter’®7"

, ou seja, ele ndo é ajustado a nenhum
tipo de sistema ou parametrizado com base em dados experimentais. Por exemplo, o funcional
BLYP, o qual é também bastante utilizado, contém um pardmetro para energia de troca
proposto por Becke (B)®® ajustado para seis 4tomos dos gases nobres e outros quatro
parAmetros para a energia de correlacdo propostos por Lee-Yang-Parr (LYP)3! ajustados para o
atomo de hélio.

Entretanto, os funcionais do tipo GGA apresentam duas importantes defici€éncias que

sdo intrinsecas de sua concep¢do. A primeira € a presenca do erro de auto-interacio, 88

que
consiste do ndo cancelamento da energia de troca com a energia de Coulomb resultantes de
uma interagdo hipotética de um elétron com ele mesmo. Como consequéncia disso, a
densidade eletronica é muito deslocalizada, o que leva a descri¢cdes inadequadas de
propriedades e efeitos.3**> No caso de simula¢des tendo como solvente a dgua, isso resulta em
polarizabilidade, momentos de dipolo e forcas das ligacdes de hidrogénio superestimadas, o
que dificulta o movimento rotacional das moléculas e leva a uma estrutura semelhante a da
dgua no estado s6lido.®® Esse problema pode ser contornado, de maneira indireta e
aproximada, aumentando a temperatura ideal para a simulacdo em torno de 50 K a 100 K

dependendo do sistema simulado.®’ Isso faz com que haja uma redugio na energia das ligacdes
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de hidrogénio da 4gua, aproximando-se do sistema liquido. Lin et al.® reportaram que o uso
do funcional PBE revisado (revPBE) sem a necessidade de elevacdo da temperatura também
fornece a estrutura da 4gua liquida com melhor concordancia com os dados experimentais.
Apesar das solucdes citadas serem convenientes e fornecerem resultados aceitiveis, a
forma considerada mais precisa para resolver o problema de auto-interagao € a inclusao de uma
fracdo da energia de troca exata (energia de Hartree-Fock, EXT)8990

XX
leva ao uso dos funcionais conhecidos como hibridos. A inclusdo de E;g; também contribui para

nos funcionais GGA, o que

diminuir a deslocalizacdo eletronica excessiva do GGA, o que faz com que a for¢a das ligacdes
de hidrogénio sejam menos superestimadas. Nesses funcionais a energia de troca e correlacdo
¢ escrita conforme a Equagio 29 em que EJ9* e EZO” sdo as energias de troca e correlagdo
do funcional GGA e o pardmetro ¢ corresponde a fracdo da energia de troca exata que depende
de cada funcional.®® Por exemplo, para o funcional PBEO o valor é ¢ = 0,25, enquanto que as

energias EZ9% e ES9A sdo provenientes do funcional PBE.

Exclpl = EC%* + cES + (1 — ) EZA (29)

Embora o uso de funcionais de densidade hibridos seja considerado mais preciso por
representar uma melhora frente as deficiéncias dos funcionais GGA, seu uso em simulag¢des por
AIMD ainda ¢ limitado, pois os célculos de troca exata aumentam muito o custo computacional.
No caso de calculos que utilizam FOPs como conjunto de bases esse custo aumenta em uma
relacdo de N3, sendo N o tamanho do sistema. Por isso, muitos avancos ainda estdo sendo
realizados para tornar possivel a realizacdo de simulacdes para sistemas grandes com esse tipo
de funcional.®!?

A segunda deficiéncia do funcional GGA ¢ a falta da correlacdo eletronica ndo-local, a
qual é responsavel pela descricdo das interacdes de van der Waals. Isso € solucionado através

da adi¢do explicita de interagdes de van der Waals, como corre¢des de Grimme. %>

2.7. COMPLEXOS DINUCLEARES DE PLATINA(II)

Complexos dinucleares de Pt foram sintetizados pela primeira vez em 1908 através do
tratamento de cis-Bis(acetonitrila)dicloroplatina(il) com Ag,SO0,.°* Um dos primeiros

complexos dinucleares de Pt

evidenciado por raio X de monocristal foi o azul
cis-diaminoplatinato a-piridonato, que consiste de dois grupos amidatos a—piridonato em
ponte com os centros metalicos de Pt pelos nitrogénios amidicos e atomos de oxigénio (Figura
5).95,96

Esses compostos foram caracterizados com uma estrutura polimérica/oligomérica de
coloracdo azul, envolvendo ligacOes entre dois atomos de Pt d,, sendo conhecidos como

complexos azuis de platina.”” Complexos de Pt

sdo caracterizados por apresentar uma
ligacdo Pt—Pt formal devido a interac@o entre os orbitais ¢ HOMO e ¢* LUMO resultante da

combinacdo simétrica e assimétrica dos orbitais dz2 .
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Figura 5 — Estrutura dimérica do primeiro complexo dinuclear de p!l! ([Pty,(NH3)4(CsH4ON),],)
sintetizado e caracterizado por raio X de monocristal por Barton e colaboradores em 1977.% Padrio
de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Pt = prata.

Fonte: O autor

98

Tipicamente, ligantes em ponte, tais como o amidato,”® acetato,” tiocianatos,!'®

101

sulfatos, '°! e fosfatos!*?> conectam os dois centros metalicos pelos fragmentos NCO, NCS ou

I

OXO (X =C, S, P). Por outro lado, complexos mononucleares de Pt sdo instaveis e raros, em

parte relacionado a natureza reativa do elétron desemparelhado representado por um orbital
d2.! Dimeros de Pt" também s@o reportados na literatura, porém, devido a grande diferenca

104

energética entre 0 HOMO e ¢* LUMO, a ligagao Pt—Pt € menos estavel.'”* Assim, a ligacao

Pt-Pt desempenha um papel fundamental sobre a estabilidade desses complexos.

Do ponto de vista estrutural, os complexos dinucleares sdo classificados como Head-
to-Head (HH) e Head-to-Tail (HT), em que, no primeiro a mesma platina é coordenada por
dois atomos de nitrogénio e oxigénio, constituindo dois a&tomos de platina ndo equivalentes em
relagd@o ao tipo de ligagcdo metal-ligante: Pt [N,O,] e Pt{N,]. Enquanto que no caso HT, cada

atomo de platina é coordenado por dois atomos diferentes, constituindo dois atomos de platina

equivalentes: Pt[N,0].!%

O interesse nos complexos azuis de platina, inicialmente, foi motivado por suas

106-108

potenciais aplicacdes como drogas no tratamento de cancer, especialmente apds a

descoberta da atividade antitumoral da cisplatina por Rosberg e colaboradores.!®-12 A

capacidade de construir cadeias oligoméricas unidimensionais tais como fios contendo

interacdes metal-metal com valéncia mista (Pt! e Pt'V)!'3-!15 também chamou a atengiio para

aplicagdes, como diodos emissores de luz, células fotovoltaicas e sensores moleculares. '

Além disso, foram encontradas propriedades interessantes nesses compostos, tais como

115 117,118

eletrocromismo, fotoluminescéncia, condutividade,'"  espectroscopicas'?’ e

cataliticas. '>'"1?* No entanto, muitos desses processos ocorrem em solugio, onde o papel do

solvente pode ter um grande impacto nas propriedades e no comportamento dos

121,122,124 As

complexos. tendéncias experimentais encontradas para os parametros
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I

espectroscopicos de RMN de Pt™ também sdo afetadas pelos ligantes axiais devido ao efeito

cis/trans, da mesma forma ja conhecida para complexos de Pt e P'Y . 6-103.125-128

No inicio dos anos 2000, Matsumoto e colaboradores estudaram a cinética de
complexos de Pt por espectroscopias de UV-VIS e RMN.'?*!3 Qs autores também
reportaram a investigacdo do mecanismo da reacdo de substituicdo de complexos HH e HT
com ligantes a—piridonato, a—pirrolidonato e pivalamidato em ponte utilizando RMN de
199pg 1051317136 A5 caracteristicas da reatividade observada sdo refletidas no deslocamento
quimico (6'°°Pt) e na constante de acoplamento Pt-Pt ('Jp,p,) do espectro de RMN de '*°Pt. O
efeito do solvente pode ser responsavel por mudancas estruturais dos complexos, influenciando
a estrutura eletronica da ligacao Pt—Pt em solventes de polaridades diferentes. Além disso, a
ligagio Pt—Pt pode ser polarizada gerando complexos com um cardter L—Pt'"Y—Pt"'—L, o que
incidira nos valores dos parAmetros de RMN de '*°Pt.

Na perspectiva tedrica, tais parametros de RMN podem ainda ser correlacionados com
estados de oxidacdo e efeitos relativisticos pronunciados na camada de valéncia dos atomos
pesados. Particularmente, a compreensdo das tendéncias experimentais dos parametros de
RMN de Pt até o momento é um grande desafio, pois a modelagem tedrica requer um
tratamento confidvel dos efeitos relativisticos, bem como da influéncia dindmica do solvente
cuja importancia para a precisao dos dados calculados foi reportada em vérios estudos na

137140 No caso de complexos de Pt

literatura. , eles apresentam uma faixa ampla de
deslocamento quimico (-6000 ppm a 12000 ppm) que abrange as faixas de Pt" e Pt". Ja a
SSCC entre '*°Pt e outro nicleo magneticamente ativo em solugdo pode variar de poucos Hertz
a mais de 140 kHz. Essas grandes faixas revelam que quaisquer mudancas, mesmo que
pequenas, no ambiente quimico em que estes compostos estdo inseridos e/ou em suas
estruturas eletronicas podem alterar drasticamente os parametros de RMN. Devido a isso, ha
uma complexidade envolvida nos calculos de §'%°Pt e 'Jpp, que dificulta muito a tarefa de

M s30 bastante

encontrar um modelo computacional ideal. Por isso, os complexos de Pt
interessantes por representarem um caso especifico para avaliar o nivel de acuricia dos

métodos tedricos atuais.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Com base no que foi exposto, o principal objetivo do presente trabalho € elucidar a
dindmica do efeito do solvente dgua nos parametros de RMN da série de complexos de
platina(Ilt) apresentados na Figura 6. Esses complexos foram caracterizados
experimentalmente por Matsumoto e colaboradores em 2006 através de RMN de '°Pt.'% Eles
consistem de compostos com os ligantes equatoriais a—piridonato, a—pirrolidonato e

pivalamidato que estabilizam a ponte entre dois 4tomos de Pt".

Figura 6 — Complexos Head-to-Head (HH) e Head-to-Tail (HT) investigados nesse trabalho.

T T )
Hj , 8

A\
\\\“\\ 12

a-piridonato (HH,HT)

N
12 32 b N: 7
H 3’%{{’“// \\\\\\\\\ r\é'] - %)

1,6,11-L"=12=H,0 n=4

H3N oa-pirrolidonato 2 7 42 '=12=Br n=2
o n HN 3,8,13-L1=12=CI n=2
@>—€ 4!9!14'L1=H2OL2=Br_n=3
Head-to-Head Head-to-Talil o} 5,10,15-L'=H,0 L2=CI n=3
(HH) (HT) pivalamidato

Fonte: O autor

Os ligantes em ponte sdo conectados aos atomos de Pt nas posicoes HH e HT nos
complexos contendo o ligante a—piridonato. Para os demais complexos contendo os ligantes
a—pirrolidonato e pivalamidato s6 é encontrada a forma HH. Em relacdo aos ligantes axiais,
esses correspondem aos ions CI™ e Br~, bem como moléculas de 4gua ou também denominado
ligante aqua.

Os compostos numerados de 1 a 5 correspondem aos complexos com ligante
a—piridonato nas posigdes HH (1HH a 5HH) ¢ HT (14T a 5HT), de 6 a 10 com ligante
a—pirrolidonato e de 11 a 15 com ligante pivalamidato. No decorrer do texto os complexos
também serdo referidos, em relacdo aos diferentes ligantes axiais, como diaqua (L'=L1L%=
H,0), de forma genérica como aquahalo (L' = H,0; L? = X) e dihalo (L! = L? = X"), bem
como pelas formas especificas aquacloro e dicloro (X~ = CI"), aquabromo e dibromo (X~ =
Br).

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta tese sdo:

1. Desenvolver uma abordagem tedrica combinando o método CPMD com célculos DFT
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relativisticos de entre atomos de , tensor blindagem (o e
lativisticos de SSCC entre &t de P ("Jpp), t blindagem (c'*°Pt)

deslocamento quimico (6'%Pt) para os complexos de platina(IIr).

. Descrever o efeito do solvente e as interacdes soluto-solvente em solucao aquosa de forma

dindmica.

. Avaliar as diferentes contribuicdes para os parametros de RMN utilizando modelos

estatico (Gnica conformagdo otimizada para o equilibrio) e dindmico (n conformagdes
obtidas de simula¢des de CPMD).

. Avaliar os efeitos cis/trans, causados pelos diferentes ligantes axiais, nos comprimentos

das ligagdes quimicas Pt—Pt, Pt—L,;, ¢ Pt—L., e suas influéncias nas estruturas

moleculares dos complexos.

. Racionalizar o efeito do solvente nos pardmetros de RMN de '*°Pt e na ligacdo Pt—Pt

através de analises de orbitais moleculares candnicos e localizados.
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4. METODOLOGIA

4.1. SIMULACOES VIA CPMD

Para realizar as simulacdes dos sistemas propostos em solugdo foi utilizado o método
CPMD,”! implementado no programa Quantum ESPRESSO (QE),'*! versio 6.0. As
simulagdes consistiram em um tnico complexo otimizado no centro de uma célula clibica com
moléculas de agua e contra-ions. As geometrias dos complexos foram otimizadas com o
modulo Plane-Wave Self-Consistent Field (PW) do QE. Como as amostras experimentais para
a obtencdo dos espectros de RMN foram preparadas usando uma solucdo acida de D,O

(DCl104/D,0) para suprimir a desprotonacdo dos ligantes do complexo, '

anions perclorato
(ClOy) foram adicionados levando em consideragdo a carga de cada complexo, a fim de manter
a neutralidade da célula a um total de 64 moléculas de solvente (dgua + anions perclorato).
Kiihne et al. '*? mostraram, a partir de simulacdes com células contendo 32, 64 ¢ 128 moléculas
de 4gua, que as propriedades macroscopicas da agua liquida em condi¢cdes ambientes sdo
estatisticamente bem representadas com 64H,O, igualmente ao sistema com 128H,0. Isso
permite, juntamente com o uso da PBC, minimizar o conhecido efeito do sistema finito.

Todos os d&tomos de hidrogénio foram substituidos por deutério para ajudar na separagao
adiabética dos graus de liberdade eletronico e nuclear. 70 As dimensdes das células, L, foram
escolhidas de modo a reproduzir a densidade da 4gua pesada em condi¢cdes ambiente. Portanto,
os sistemas simulados consistiram em: 1 (L = 15,40 A), 6 (L=1526 A) e 11 (L =15,35 1&):
complexo + 60 moléculas de 4gua + 4 anions perclorato; 2 (L = 15,51 A), 7(L=15,17 A) el2
(L=15,25 ,&): complexo + 62 moléculas de dgua + 2 anions perclorato; 3 (L = 15,30 A), 8 (L
= 14,96 A) e 13 (L =15,04 A):complexo + 62 moléculas de dgua + 2 anions perclorato; 4 (L
=15,55A),9 (L =1522 A) e 14 (L = 15,30 A): complexo + 61 moléculas de 4gua + 3 anios
perclorato; 5 (L = 15,45 A), 10 (L = 15,12 A) e 15 (L = 15,19 A): complexo + 61 moléculas
de dgua + 3 anios perclorato. As configuragdes iniciais foram construidas com o programa
PACKMOL. '#*1# O sistema inicial (soluto + solvente) foi submetido a uma otimizag¢io com
campo de for¢a universal, de forma restrita para o soluto, para fornecer uma geometria inicial
mais adequada, facilitando assim a otimizag¢do inicial da fun¢c@o de onda associada com o método
CPMD.

As otimizagOes de geometrias dos complexos e as simulagdes por CPMD foram
realizadas no QE com o funcional de densidade GGA PBE. Pseudopotenciais Ultrasoft da
biblioteca pslibrary 1.0.0'% foram utilizados para representar cada 4tomo por um potencial de
caroco efetivo e “pseudo” orbitais atdbmicos suaves. '4¢ As trajetdrias foram obtidas com corte
de energia cinética de 100 Rydberg, uma massa ficticia de elétrons de 450 u.a., um intervalo de
tempo de 5.0 u.a. (0.12 fs) para a estabilidade na integracdao das equacdes de movimento da
CPMD. 39147 A corre¢do de dispersdo de Grimme (D2) também foi incluida para todos os

atomos a fim de melhorar a descri¢cdo das interacdes intermoleculares. '*® Apds a otimizagio
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inicial da funcdo de onda foram realizadas duas etapas: termalizacdo e producdo. A
termalizacdo foi realizada no ensemble candnico NVT utilizando o termostato de

3

Nosé-Hoover”® com temperatura de 350 K para atenuar a superestruturacdo produzida por

funcionais puros aplicados 8 CPMD em relagdo a estrutura experimental da dgua.’®!#-151 Qg
sistemas foram termalizados até o equilibrio térmico por cerca de 3 ps. Em seguida, a etapa de
producdo foi realizada no ensemble microcandnico NVE por 30 ps. Os fons e elétrons foram
propagados pelo algoritmo Velocity-Verlet e a evolucao temporal das coordenadas atdmicas foi
gravada e armazenada a cada 10 passos (1,2 fs) como trajetdrias, posteriormente utilizadas
para andlise estrutural. 1>

A confiabilidade das simulagdes por CPMD foi analisada através da funcdo de
distribui¢do radial (RDF), as quais indicam a correlagdo de pares de atomos em funcdo da
distancia entre eles e pelos principais parametros geométricos do soluto. A mobilidade do
sistema simulado foi avaliada através do desvio quadritico médio (RMSD). Esses célculos
foram realizados com 24000 configuragoes da trajetoria de produgdo e com raio maximo (r,,,,)

de 12 A e uma varia¢dao em r de 0,03 Apara as RDFs, através do programa Visual Molecular
Dynamics (VMD), 5315% versdo 1.9.3.

4.2. CALCULO DOS PARAMETROS DE RMN DE *pt

Ap6s as simulagdes, os célculos de SSCC Jp,p,, tensor blindagem das platinas ¢!*Pte
seus respectivos deslocamentos quimicos §'*Pt foram realizados com os médulos CPL e
NMR do programa Amsterdam Density Functional (ADF),'> versdo 2017.15¢ Para isso foram
utilizados os funcionais PBE nas versdoes GGA e hibrido (PBEO), contendo 25% de troca

exata, 157,158

incluindo as corre¢des relativisticas SR ou SO através do hamiltoniano ZORA. Foi
utilizado o conjunto de fungdes de base jcpl para os dtomos de Pt do tipo STO (para todos os
elétrons), que foi desenvolvido para cdlculos de constantes de acoplamento por incluir fungdes
atdmicas com altos expoentes do tipo s para melhor descri¢do da regido préxima ao nicleo. O
conjunto de fungdes de bases STO de qualidade tripla-zeta polarizada (TZP) foi aplicado para
os demais atomos. Além disso, os nacleos foram descritos como uma distribui¢do de carga
esférica e gaussiana. Essa representacdo do ndcleo no célculo das constantes de acoplamento
para metais pesados pode ser significativo para a precisdo. !>

COSMO (COnductor like Screening MOdel) foi utilizado para mimetizar o efeito bulk do

O modelo de solvatagcdo implicita

solvente 4gua.'® Alguns parAmetros especificos foram utilizados para otimizar o modelo
COSMO como o tipo da cavidade (Esurf); parametros para constru¢do da cavidade (ND = 4,
min = 0,5 e Ofac = 0,8); o potencial de Coulomb foi calculado com o método exato (C-Matrix
= Exact) e as cargas superficiais foram incluidas no operador de Fock de forma
auto-consistente (SCF = VAR). Os raios das esferas atdmicas usadas no COSMO foram os
mesmos otimizados e utilizados na referéncia'®': Pr=1,39; C=22; N=14,0 = 1,3; H =
1,16; Cl = 1,75 e Br = 2,16.

Os deslocamentos quimicos foram calculados utilizando a Equagao 30:
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Supte = Orep — 04 + 6220 (30)

calc ref

Nessa equacdo, o complexo diaqua 1"H foi utilizado nos calculos como referéncia secundaria

“ref” e o deslocamento quimico experimental de 1HH

em relacdo a H,PtCl¢ foi adicionado para
converter os deslocamentos calculados para a referéncia padrao. O uso do complexo diaqua
como referéncia secundéria auxilia na eliminacdo de erros sistematicos que surgem quando se
utiliza o nucleo de referéncia e o investigado, “A”, em diferentes estados de oxida¢do ou em
diferentes ambientes quimicos para o calculo do deslocamento quimico. %>

A critério de comparagio em termos da relagdo precisdo X custo computacional, a 'Jpp,
também foi calculada com corre¢des relativisticas de 4c¢ através do método Dirac-Kohn-Sham
(4c-DKS) baseado no Hamiltoniano de Dirac-Coulomb implementado no programa
ReSpect!%. O funcional PBEO foi utilizado para o calculo da SSCC com os conjuntos de bases
Dyall VTZ %4165 para os atomos de platina, o qual é apropriado para calculos relativisticos
além de ser eficiente para cilculos de parAmetros de RMN. % A funcdo de base IGLO-II1'% foi
utilizada para os demais 4tomos que sdo parametrizados para calculos de propriedades
magnéticas. Assim como no calculo de 2c, os nicleos também foram descritos como uma
distribuicdo de carga esférica e gaussiana. Devido a alta demanda por recurso e tempo
computacional, os calculos com corregdes de 4c foram realizados somente para os complexos
diaqua HH (um dos mais sensiveis ao efeito do solvente), uma vez que os compostos sao

semelhantes e os resultados podem ser inferidos para todos.

4.3. AMOSTRAGEM DE CONFIGURACOES E AVALIACAO DA SOLVATACAO

Os célculos de SSCC no nivel teérico ZORA-SR foram inicialmente realizados
utilizando 64 geometrias da etapa de producao para cada complexo. Essas configura¢des foram
selecionadas uniformemente (a cada 0,45 ps) da etapa de produgdo de cada simulacdo. O
nimero de moléculas do solvente ao redor das moléculas do soluto foi variado de 0-25, sendo
adicionadas a cada 5, juntamente com o COSMO para o conjunto de configuracdes
selecionadas. O critério de escolha das moléculas de solventes vizinhas ao soluto baseou-se na
ordem crescente dos contatos interatdmicos entre o soluto e o solvente, ou seja, as moléculas
vizinhas mais proximas ao soluto. Essa escolha € mais fiel ao processo de solvatagdo, visto
que, a molécula serd primeiramente solvatada pelos menores contatos soluto-solvente. A
selecdo foi realizada por um cédigo em Fortran90 desenvolvido pelo Prof.° Ducati, que cria
uma supercélula 3 X 3 X 3 da célula de simulacdo periddica de cada configuracdo de interesse.
A partir dessa super célula, as distancias interatdmicas foram comparadas aos raios covalentes
mais um pequeno fator adicional (seguindo convencdes tipicas para o desenho de ligacdes
semi-empiricas) para determinar subunidades moleculares.!®® A auséncia de solvatacdo,
explicita ou implicita, nas geometrias CPMD também foi considerada, utilizando para isto o

conjunto zero sem o COSMO. Desta forma, a dependéncia das propriedades magnéticas em
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fun¢do do niamero de moléculas explicitas do solvente, foi analisada utilizando os valores
médios das SSCCs.

De posse do niimero correto de moléculas do solvente necessarias para a convergéncia
da SSCC, outras 192 geometrias foram adicionadas as 64 geometrias inicialmente selecionadas
mantendo o critério uniforme de espacamento (0,11 ps) da simulagdo. As 256 geometrias
resultantes para cada complexo foram utilizadas para a avaliacdo do efeito do acoplamento
spin-Orbita nos valores das SSCCs, no nivel teérico ZORA-SO, obtendo-se assim os valores
médios finais. Em seguida foram calculados os tensores blindagem de Pt com hamiltoniano
ZORA-SO para todas as 256 geometrias, contendo o nimero ideal de moléculas do solvente
para cada complexo.

Os célculos com o Hamiltoniano de 4c foram realizados utilizando as 64 geometrias
iniciais da CPMD sem qualquer tipo de solvatagdo (modelo A) e também solvatadas com as 10
moléculas de solvente mais proximas ao soluto (modelo B). Como o efeito da relatividade afeta
principalmente os complexos e com o objetivo de diminuir o custo computacional dos célculos,
o modelo A foi corrigido com as contribui¢des da solvatacdo explicita e do bulk obtidas nos

calculos de 2c, enquanto que o modelo B foi corrigido somente com a contribui¢do do bulk.*

4.4. DECOMPOSICAO DO 'J,,,, EM TERMOS DE ORBITAIS

A constante de acoplamento 'Jpp, foi decomposta em contribui¢des de orbitais através
de uma analise relativistica em termos de orbitais moleculares naturais localizados (NLMOs)
e orbitais naturais de ligacdo (NBOs) com o nivel de teoria ZORA-SO/PBE0/jcpl utilizando o
programa NBO 6.0, '* implementado no programa ADF.

Nessa andlise, conjuntos de orbitais NBOs e NLMOs sdo determinados a partir da
estrutura eletrOnica tratada relativisticamente com corre¢cdo SR, enquanto que a propriedade
magnética € calculada incluindo todos os termos relevantes a partir do tratamento SO. A
projecdo dos orbitais SO no conjunto total de orbitais SR fornece a ligacdo entre os dois
conjuntos de orbitais. !7*!7!

Primeiramente, orbitais moleculares candnicos escalares (CMOs-SR) sdo expandidos em
termos de orbitais atdbmicos (AOs) conforme a Equagdo 31, em que y, corresponde ao conjunto

de bases de AOs e os C, ; € a matriz dos respectivos coeficientes dos CMOs.

AO
(pEMO_SR = Z Cr,k)(r (31)

Em seguida (Equacdo 32), a matriz densidade obtida a partir de CMOs ocupados é

utilizada para gerar um conjunto de NLMOs (¢}"*©) e também um conjunto de NBOs bem

¥ Até o momento da escrita desta tese, o programa ReSpect é obtido via solicitacio aos autores através de e-mail
e a versao que foi disponibilizada ndo possibilita a realiza¢ao dos calculos com a inclusdo de qualquer tipo de modelo
continuo para solvatagdo implicita, apesar do manual do programa incluir esta op¢ao na versio de desenvolvimento.
Mais informagdes em http://www.respectprogram.org.
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localizados (Q"°), ambos duplamente ocupados:

NBO
PMO=NQW, =D QW, +QW,, (32)
n n#j

Os NBOs representam ligacdes quimicas, pares de elétrons ndo ligantes (LP), orbitais de caro¢o
e ndo ocupados. Quando a estrutura eletronica € bem localizada, um NLMO € muito semelhante
ao seu respectivo NBO, lembrando uma perfeita estrutura de Lewis (L), o que corresponde ao
termo n = j na Equacdo 32, com a ocupacdo de cada NBO muito préxima de 2, no caso de
sistemas de camada fechada. Quando a estrutura eletronica apresenta deslocaliza¢do, o NLMO
possui uma parte (n # j) chamada de ndo-Lewis (NL), com ocupacdo de seu NBO abaixo de 2.
Assim como 0os CMOs, os NBOs também sdo expandidos na base de AO de acordo com

a Equacdo 33. Para a andlise de SSCC também ¢ interessante obter os CMOs em termos de

NLMOs e isso € feito utilizando a matriz de transformag@o T, como mostrado na Equagio 34.

AO
Q0 =" B, 1, (33)
NLMO
oM = Y T4, (34)
J

Portanto, até aqui as contribui¢des dos NLMOs sdo obtidas através da soma sobre todos
os indices, exceto j e dos NBOs pela soma sobre todos os indices, exceto n. Com o objetivo
de facilitar a visualizagdo e a interpretagéo, os orbitais SO @59 sdo projetados no conjunto
completo de orbitais CMOs-SR (ocupados e ndo ocupados), Equacdo 35. Dessa forma, a soma
de todos os termos na andlise é equivalente a SSCC calculada a partir de calculos com tratamento

relativistico SO e permite a decomposi¢do em termos de orbitais SR localizados.

CMO-SR

(DiCMO-SO — Z Qk,i(pk (35)
k

Q@ = CSE ¢ uma matriz de vetores complexos que correlaciona os CMOs-SR aos CMOs-
SO. Para analisar os mecanismos em termos de NLMOs e NBOs, os coeficientes dos CMOs

ocupados sdo substituidos por C' = Y’ B, , W, T}, enquanto S ¢ a matriz de sobreposigao da

n’j

base de AOs e E corresponde aos coeficientes dos CMOs-SO.

A constante de acoplamento reduzida K, € entdo determinada conforme a Equagdo
36 (relacionada a constante J pela Equacao 7), sendo h,‘:‘a os elementos de matriz do operador
de perturbacgdo de spin na base de CMOs, enquanto que A2 , € uma representagdo dos CMOs

a,

ocupados que sao perturbados pelo outro spin nuclear. Ja hff sdo elementos de matriz de um
termo de perturbacao bilinear no hamiltoniano. Além disso, como cada orbital estd duplamente
ocupado, consequentemente nao ha polarizacdo de spin. Entdo, para descrever as perturbacdes

de spin nucleares, € necessario adicionar outras fun¢des no conjunto de orbitais ocupados, o que
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pode ser feito através de CMOs ndo ocupados.

hoc oc  noc

Kup = Zk: h'% +2R zk: D hl AP, (36)

Por fim, vale ressaltar que nessa andlise, como implementada no programa ADF, a
perturbacdo dos spins nucleares € calculada analiticamente para todas as contribui¢des de
Ramsey, semelhante a anélise de constante de blindagem realizada por Bohmann ef al.'’> e
diferentemente do método Natural J-Coupling NJC'7* implementado no programa NBO, em

que s6 € possivel estimar o termo FC de forma numérica por teoria de perturbagao finita.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. AVALIACAO DO FUNCIONAL DE DENSIDADE E GEOMETRIAS

O nivel de teoria para o estudo dos complexos de interesse foi escolhido com base em
trabalhos da literatura sobre dindmica molecular em solu¢do, bem como sobre calculos de
parametros de RMN. O funcional GGA PBE ¢ aplicado extensivamente em simulacdes de
din@mica molecular, utilizando a 4gua como solvente, por descrever razoavelmente bem as
propriedades dindmicas da agua liquida, bem como complexos em solu¢do com uma boa
relagdo custo computacional versus desempenho. 37142174 J4 o funcional hibrido PBEO é bem
conhecido pela boa reproducdo de constantes de acoplamento, especialmente envolvendo

158

metais pesados.’”® Com base nisso, testes foram realizados para verificar o efeito dos

funcionais nas geometrias e nos calculos de 'Jpp,. Os resultados de 'Jpp, calculados com

1HH_SHH - otimizadas em diferentes niveis de teoria sem e com

COSMO

geometrias dos complexos
solvatacdo implicita referidos como Estatico™ e Estatico , respectivamente estao

expostos na Tabela 1.

Tabela 1 — SSCC 'Jpp, (Hz) € comprimentos de ligagdo Pt—Pt (A) calculados utilizando geometrias
estaticas dos complexos 1HH a 5HH e diferentes niveis de teoria* com e sem a solvatacio implicita do
COSMO . Os valores entre colchetes sdo os desvios relativos (%) aos valores experimentais (Exptl).

Exptl

Complexo Nivel de Teoria*  Estaticos° R(Pt—Pt)  EstaticocOSMO  R(Pt—Pt) 1 Jop  R(PL—PY)

PBE 11920 [34]  2.684 13918 [57] 2.581

1HH PBE(O/PBE 13841 [56]  2.684 15439 [74] 2.581 8886  2.540¢
PBEO 19971 [125] 2.540 18843 [112] 2.631
PBE 6139 [-3] 2.717 7589 [20] 2.648

2HH PBE(O/PBE 6113 [-3] 2,717 7881 [25] 2.648 6306 2.582¢
PBEO 5578 [-12] 2.663 7921 [26] 2.606
PBE 6182 [-7] 2.671 8051 [21] 2.631

3HH PBE(O/PBE 5854 [-12] 2.671 8397 [27] 2.631 6636  2.568¢
PBEO 5922 [-11] 2.645 8285 [25] 2.592
PBE 6545 [-14] 2.746 8051 [6] 2.626

4HH PBE(O/PBE 6034 [-20] 2.746 8087 [7] 2.626 7574 2.561°
PBEO 7358 [-3] 2.690 9694 [28] 2.604
PBE 6737 [-13] 2.728 10002 [29] 2.624

SHH PBE(O/PBE 6333 [-16] 2.728 10017 [29] 2.624 7774 2.554°
PBEO 7649 [1] 2.690 10752 [42] 2.589
PBE -0,6 6 27 2

DMR** PBE(O/PBE 1 6 32 2 — —
PBEO 20 3 47 2

*PBE = Otimizagio de geometria em ZORA-SR/PBE/TZP e ! Jp,p, calculadas em ZORA-SO/PBE/jcpl. PBEO/PBE
= LJpp, calculadas em ZORA-SO/PBE0/jcpl utilizando geometrias otimizadas em ZORA-SR/PBE/TZP. PBEO =
Otimizagio de geometria em ZORA-SR/PBEO/TZP e ! Jp,p, calculadas em ZORA-SO/PBE(/jcpl. **Desvio Médio
Relativo em %. “Valores obtidos na referéncia 175. Comprimentos de ligagdo obtidos de difracdo de raio X para
[Pt,(NH3)4(CsH,NO),(H,0)(NO3)](NO3)5 - ,H,0. ?Valores médios entre os complexos diaqua e o correspondente
complexo dihalo. Dados estimados somente para uso como referéncia, devido aos complexos aquahalos nao
disporem de dados experimentais.
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Os dados da Tabela 1 mostram que o complexo diaqua foi o que apresentou os piores
resultados pois a SSCC e sua geometria apresentaram uma dependéncia dréstica do funcional.
Os seus valores de 'Jpp, foram superestimados nos trés niveis de teoria utilizados, tanto na
presenca quanto na auséncia da solvatacdo. Para esse caso, o nivel PBE sem solvatacdo foi o
que apresentou o melhor resultado, com erro de 34%. Os complexos dihalos tiveram seus valores
de 'Jpp, subestimados em todos os casos sem solvatagdo. Para o complexo 2 o nivel PBEO/PBE
apresentou o melhor resultado com desvio de -3%, igualmente ao PBE. Para o complexo 3 o
melhor nivel foi o PBE sem solvatacdo, sendo os niveis PBEO/PBE e PBEO muito similares.
Com o COSMO o melhor resultado obtido foi com o PBE para ambos os complexos, mesmo
os valores sendo superestimados em 20% e 21%, respectivamente. Os complexos aquahalos
tiveram a maioria dos resultados subestimados sem solvatacdo. No entanto, o nivel PBEO se
mostrou o melhor para os dois complexos, apresentando desvios de -3% e 1% para o complexo
4 e 5, respectivamente. Com o COSMO, o nivel PBEO/PBE superestimou os resultados mas € o
melhor para o complexo 5, enquanto que o PBE € o melhor para o complexo 4, superestimando
alJpp em 6% .

Os comprimentos da ligagcdo Pt—Pt ndo apresentaram boa concordancia nos trés niveis
tedricos analisados, com valores obtidos cerca de até 0,2 A acima dos respectivos dados
experimentais. A excecdo € o complexo 1 em que o resultado foi idéntico ao dado
experimental com o funcional PBEQ em fase isolada. No entanto, esses resultados ndo sao
surpreendentes, uma vez que, os dados experimentais foram obtidos por difragdo de raio X em
estado solido (ver rodapé da Tabela 1), ou seja, os comprimentos de ligagdes quimicas
experimentais tendem a ser mais curtos devido a maior compactagdo na estrutura cristalina.
Seguindo a mesma tendéncia, quase todas as ligagcdes Pt—Pt mostraram-se mais longas nos
calculos sem solvatacdo quando comparadas as obtidas utilizando o COSMO, sugerindo que a
inclusdo do efeito solvente tende a compactar as estruturas dos complexos.

No geral, na auséncia de solvatac@o, todos os funcionais subestimaram os valores de
! Jpp dos complexos que contém halogénios e superestimaram os valores do complexo diaqua.
Apesar disso, os cdlculos de 1J,p, no nivel tedrico PBE apresentaram os melhores resultados
para os complexos com ligantes diaqua (1) e dihalos (2 e 3). Para os complexos aquahalos (4
e 5), os melhores resultados foram obtidos com o nivel PBEQ. Por outro lado, com o COSMO
todos os niveis superestimaram os valores de 'J,p, para os cinco complexos, sendo o nivel PBE
o que forneceu os melhores resultados para os cinco complexos. Entretanto o nivel PBEO/PBE
apresentou resultados muito similares ao PBE para os complexos 41 ¢ 5HH,

Portanto, com o intuito de melhor avaliar a precisdo dos funcionais, foram calculados
os desvios médios relativos (DMR) entre os acoplamentos tedricos e experimentais com e sem
solvatacdo. Baseado nisso, o nivel PBE apresentou o menor DMR para os célculos sem
solvatacdo, -0,6%, enquanto que PBEO/PBE e PBEO apresentaram DMR de 1% e 20%,
respectivamente. Com solvatacdo o PBE apresentou o menor DMR, 27% e, para PBEO/PBE e
PBEO, os DMR foram de 32% e 47%, respectivamente. Apesar do PBE apresentar o DMR um
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pouco menor do que o PBEO/PBE, o funcional hibrido PBEO tem 25% de troca exata, o que
reduz o erro de auto-interacio.®>% Assim, pode-se concluir que o nivel PBEO/PBE, em que as
SSCCs sdo calculadas com o funcional hibrido PBEO utilizando uma geometria otimizada com
o funcional GGA PBE, € a melhor escolha para o estudo com o objetivo de evitar o minimo de
aproximagdes e obter resultados mais confidveis com o modelo solvatado.

O nivel PBEO/PBE também se mostrou melhor para o célculo de deslocamentos
quimicos de 195pt em ambos os modelos avaliados. No entanto, no modelo isolado, os valores
de deslocamentos sdao superestimados em 23% para Pt[N4] e 174% para Pt[N,O,], enquanto

COSMO

que no modelo Estatico os deslocamentos sdo subestimados em -23% e -18% para

Pt[N4] e Pt[N,O,], respectivamente. Os niveis PBE e PBEO apresentam DMR com grandes

. ., 1 -
diferencas entre os dois dtomos de '*°Pt. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Deslocamentos quimicos? de 195pt calculados para os complexos 1HH a SHH com diferentes
niveis de teoria com e sem solvatagc@o implicita. Os valores entre colchetes s@o os desvios relativos aos
dados experimentais.”.

Complexo Nivel de Teoria* Esttico™® Estético™®30 Exptl
Pt[PtN,] Pt[PtN,0,] Pt[PtN,] Pt[PtN,0,] Pt[PtN,] Pt[PtN,0,]

PBE -844 393 -844 393

1HH PBEO/PBE -844 393 -844 393 -844 393
PBEO -844 393 -844 393
PBE -1540 [56]  -553[1630]  -1003[1]  -101[214]

2HH PBEO/PBE -1521[54] -508 [1487]  -925[10]  -115[259] -988 -32
PBEO -891 [-10]  -1164 [3538] -1767[79] -1085 [3291]
PBE -1722 [82]  -509 [-494] -959 [1] 95 [-26]

3HH PBE(O/PBE -1748 [84]  -444 [-444] -890 [10]  82[-37] -948 129
PBEO -654 [-31]  -1123[-971] -1730[82] -909 [-805]
PBE -926 [-33]  -833 [-230] -517 [-63]  -444 [-169]

4HH PBEO/PBE -964 [-31]  -684 [-206] -456 [-52]  -456 [-171] -1391 643
PBEO -1322 [-5]  -518 [-181] -1294 [-7]  -1446 [-325]
PBE -1008 [-16] -351 [-168] -543 [-54]  -180 [-135]

SHH PBE(O/PBE -1027 [-14]  -215 [-141] -550 [-60]  -109 [-121] -1194 518
PBEO -527 [-56]  -855 [-265] -1476 [24] -1121 [-316]
PBE 22 184 -29 -29

DMR**  PBEO/PBE 23 174 -23 -18 — —
PBEO -26 530 44 461

*PBE = Otimizagio de geometria em ZORA-SR/PBE/TZP e 6§!%°Pt calculados em ZORA-SO/PBEl/jcpl.
PBEO/PBE = §'%Pt calculados em ZORA-SO/PBEO/jcpl utilizando geometrias otimizadas em ZORA-
SR/PBE/TZP. PBEO = Otimizagdo de geometria em ZORA-SR/PBEO/TZP e §'%5Pt calculados em ZORA-

SO/PBE0/jcpl; 6!%Pt calculado pela equagio: §.ye = Oper — 0; + 5::;’ T em que o complexo 1HH ¢ utilizado como

referéncia interna. **Desvio Médio Relativo em %. “Todos os valores sdo dados em ppm com inclusio de correcio
relativistica spin érbita em todos os cilculos. ®Em %. ¢Valores obtidos da referéncia 105.

5.2. AVALIACAO DO SOLVENTE

ApOs a realizacdo de uma dindmica molecular é necessario obter as informacdes da
estrutura do solvente na fase em que ele foi simulado. No caso das simula¢des dos complexos

em estudo, tais informagdes sdo importantes para verificar se as moléculas de dgua ndo
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[

sofreram superestruturacio, tonando-as “vitreas”’, uma vez que funcionais puros com o PBE
superestimam a energia das ligacdes de hidrogénio.!’® Tal efeito é manifestado na RDF entre
atomos de oxigénio, g(r)OO, em que o primeiro pico apresenta uma altura maior e um vale
mais profundo quando comparado com g(r)JOO obtido a partir de experimentos de
espalhamento de néutrons e/ou difracdo de raio X.!7’-1%9 Entretanto, como mencionado nos
detalhes computacionais, as simulagdes foram realizadas a 350 K e com correcao de dispersao
de Grimme (D2), que minimizam tais efeitos de superestruturagfo. 3151176 O aumento da
temperatura de simulacdo também mimetiza o efeito quantico nuclear em propriedades
estruturais, como as g(r)OO, o que € essencial para uma descricdo precisa da estrutura
microscépica da dgua liquida.'8! Assim, a estrutura do solvente na simulagdo foi analisada a
partir da g(r)OO dos complexos 11" a SHH (Figura 7) e comparadas com as RDFs da 4gua pura

liquida experimental (linha cheia laranja) e simulada por CPMD (linha cheia vermelha).

Figura 7 — RDF oxigé€nio-oxigénio (g(r)OO) para os complexos o-piridonato HH. A linha tracejada
laranja € a g(r)OO experimental da 4gua pesada obtida através de experimentos de difracdo de raios X
e espalhamento de neutrons por Soper e Benmore 180, Essa tltima RDF foi extraida com o programa
digitalizador de graficos Engauge '8, ?A linha tracejada azul é a g(r)OO tedrica da d4gua pura obtida por
CPMD a 350 K utilizando o mesmo método computacional aplicado as simula¢des dos complexos de
platina.

] — oHH
31 __3HH
] _4HH
2.51 —5™
] Exptl
2: --64 H,O CPMD 350 K?
1.5
11
0.5
)
2 8

Fonte: Adaptado da referéncia 183.

O primeiro conjunto de picos que iniciam em 2,20 A e terminam em 2,45 A sdo

referentes as interagdes dos atomos de oxigénio das moléculas de solvente (O,,,) com os

solv

dtomos de oxigénio presentes nas moléculas dos solutos (O,,) (114, 4HH ¢ SHH)  Observam-se

que os complexos com ligantes aqua interagem mais com o solvente, pois apresentam
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7

intensidade e estruturagdo dos seus picos mais acentuadas. Isso € reflexo da maior
probabilidade de interacdo das moléculas do solvente com os ligantes aqua através de ligacdes
de hidrogénio. Apesar do solvente também interagir com os ligantes halo através de seus pares
de elétrons livre, essa interacdo € menos intensa do que as ligacdes de hidrogénio que ocorrem
com os ligantes aqua.

O segundo conjunto de picos, de 2,45 A a6,00 A, que representam a interac@o entre 0s
atomos de oxigénio das moléculas do solvente, apresentam um pequeno deslocamento e, com
uma leve superestruturacdo, como pode ser visto no zoom da Figura 7. Estes contrastes
surgiram porque os complexos que possuem muitos sitios para formacdo de ligacdes de
hidrogénio geraram alteragdes na estrutura do solvente, diferenciando-a levemente da estrutura
da agua pura. Isso fica ainda mais visivel quando sdo comparadas as g(r)OO experimental e
tedrica da 4gua pura, linhas tracejadas laranja e azul, respectivamente. E possivel observar que
o nivel tedrico utilizado nas simulagdes reproduziu muito bem a estrutura do solvente e que as
diferencas observadas nas g(r)OO obtidas das simula¢cdes dos complexos ocorrem devido a
presenca do soluto e das interacdes soluto-solvente. Assim, com base também nas incertezas

184-187

experimentais, as g(r)OO simuladas refletem simulacdes razoavelmente precisas da

estrutura intermolecular da dgua liquida. As mesmas caracteristicas foram observadas para a

1HT 3 58T (Figura A1). Além disso, também encontram-se nas Figuras

g(r)O0 dos complexos
A2 e A3 as RDFs entre dtomos de hidrogénio, g(r)HH das simulag¢des, as quais também

corroboram com os resultados experimentais obtidos para a 4gua pura liquida.

5.3. ESFERAS DE SOLVATACAO

A RDF entre os atomos de platina e oxigénio, g(r)PtO, descreve a estrutura dos dtomos
de oxigénio radialmente em torno de cada 4tomo de platina e para os complexos HH. As g(r)PtO
foram calculadas separadamente para cada atomo de platina devido a sua assimetria em relagao
as ligagdes com o ligante equatorial, enquanto que para os complexos HT as RDFs foram obtidas
como médias dos dois atomos de platina. A Figura 8 mostra as g(r)Pt[N4]O e g(r)Pt[N,0O,]O
e suas integracdes para os complexos 1 a § HH e HT. As g(r)PtO para os demais complexos
s@o apresentadas nas Figuras A4 a A11, uma vez que apresentam caracteristicas semelhantes as
discutidas aqui.

O primeiro conjunto de picos de 2,0 Aa26Ana Figura 8A ¢é referente ao oxigénio do
ligante aqua nos complexos diaqua e aquahalo. A forma fina e intensa desses picos terminando
em g(r) = 0 indicam uma coordenacgdo direta dos atomos de oxigénio aos atomos de platina e a

forca da ligacdo Pt—OH,. Portanto, o g(r),,,,. dos picos dos complexos aquahalos é levemente

max
menor devido a interacdo Pt—OH, mais fraca em compara¢do com o complexo diaqua. O
conjunto de picos em r ~ 3,1 A corresponde ao oxigénio equatorial ligado ao a&tomo Pt[N,O,]
para todos os complexos. O terceiro e quarto conjunto de picos representam os dtomos de
oxigénio das moléculas de solvente contidas na primeira e segunda esferas de solvatacdo em

r~42Aer ~62A, respectivamente. Da mesma forma, na Figura 8C o primeiro conjunto
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Figura 8 — RDF platina-oxigénio e suas integrais para os complexos 1 a § HH e HT. g(r)Pt[N,]O,
g(r)Pt[N,0O,]O e g(r)PtO representam as RDFs ou correlagdes de pares em funcdo da distdncia em A;
N(r)Pt[N4]O e N(r)Pt[N,O,]O representam as integrais das RDFs.
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Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdao de PCCP Owner Societies.

de picos representa os atomos de oxigénio axial e equatorial ligados a Pt[N,O,] nos cinco
complexos. O segundo e terceiro conjunto de picos, entre 3,6 A e 7,0 A, referem-se aos atomos

de oxigénio das moléculas de solvente da primeira e segunda esferas de solvatagdo. A partir de
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aproximadamente 7,0 A as RDFs nio apresentam mais estruturas de coordenacao e solvatacao.

A integracdo das RDFs dos complexos HH (Figuras 8B e 8D) fornece a média do
nimero de atomos de oxigénio a uma distancia r do &tomo de platina, considerando os 4tomos
de oxigénio explicitamente coordenados a platina e o nimero de moléculas de solvente na
esferas de solvatac@o. Nas integrais das RDFs os dtomos da esfera radial anterior sdo somados
ao numero de dtomos da esfera seguinte, uma vez que a esfera de solvatacdo é composta por
todas as moléculas de solvente dento do respectivo raio.

Para o atomo Pt[N,4] dos complexos diaqua e aquahalo, a primeira esfera radial tem
integracdo igual a 1, correspondente ao 4&tomo de oxigé€nio axial, enquanto que na segunda, a
integracdo € igual a 3, dois oxigénios equatoriais somados ao oxigénio axial. Para os derivados
dihalo, a integral do pico em r ~ 3,1 A tem integracdo igual a 2, também correspondente aos
oxigénios equatoriais. Trés oxigénios sdo contabilizados na primeira esfera radial do 4&tomo
Pt[N,O,] no complexo diaqua, sendo dois do ligante equatorial e um do ligante axial. Nos
complexos aquahalo e dihalo, somente os oxigénios do ligante equatorial sdo contabilizados.

Assim como nos complexos HH, os isdbmeros HT apresentaram caracteristicas similares
durante a simulagcdo de acordo com suas RDFs. Na Figura 8E sdo mostradas as g(r)PtO dos

complexos 1HT g 5HT

como uma média entre os dois atomos de platina. O primeiro conjunto
de picos entre 1,8 A € 2,6 A refere-se aos oxigénios dos ligantes equatoriais e dos ligantes aqua
axiais diretamente ligados ao atomo de Pt, sendo a sua integracdo, mostrada na Figura 8F,
equivalente a 2 oxigénios para o complexo diaqua, 1,5 nos complexos aquahalos e 1 nos
complexos dihalos. O conjunto de picos que inicia em 2,9 A e termina em 3,2 A refere-se aos
oxigénios equatoriais que ndo estdo ligados diretamente a platina, ou seja, aos oxigé€nios
ligados diretamente ao atomo de platina vizinho. Devido a isso, a integracdo desses picos
fornece em média 3 atomos de oxigénio no complexo diaqua, 2,5 nos complexos aquahalo e 1
nos complexos dihalo. O terceiro conjunto picos de 3,2 Aas2A representa a primeira esfera
de solvatacdo, contendo 13 moléculas do solvente no complexo diaqua, 11 nos complexos
aquahalo, 9 no complexo dibromo (2HT) e 10 no complexo dicloro (3HT).

Uma leve reestruturagdo semelhante a um “ombro” no primeiro pico das RDFs dos
complexos aquahalos HT pode ser visualizada também. Isso ocorre devido a diferenca na
distancia de interacdo das moléculas do solvente com cada um dos ligantes axiais e faz com
que a distancia r entre o atomo de oxigénio e cada um dos atomos de Pt seja levemente
diferente. Como a g(r)PtO corresponde a uma média de ambos os d&tomos de Pt, € normal que
essa estrutura seja observada, no entanto, ela ndo interfere na conclusdo final sobre a
solvatacdo desses complexos.

A integracdo das RDFs mostrou que em média 10 e 30 moléculas de solvente estdao
presentes na primeira e segunda esfera de solvatacdo, respectivamente. Um exemplo disso por
ser visualizado na Figura 9, que mostra uma configuracdo do complexo diaqua.

Assim, um total de 64 moléculas de solvente inseridas na caixa cubica de simulagdo

sdo suficientes para descrever os complexos em solucdo. Além disso, uma inspecao visual das
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Figura 9 — Configuragéo da trajetéria da CPMD do complexo diaqua HH mostrando a primeira esfera
de solvatacdo com 11 moléculas de solvente (A) e a segunda esfera de solvatagdo com 28 moléculas
de solvente (B). As linhas tracejadas representam as ligacdes de hidrogénio baseadas em critérios
classicos. 198 Padrdo de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Cl = verde; Pt =
prata.

A) (B)

Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissao de PCCP Owner Societies.

trajetorias revelou que as moléculas de dgua ficam localizadas preferencialmente proximas aos
ligantes NH; equatoriais e OH, axiais, interagindo via ligagdes de hidrogénio.

A inspecao visual também revelou importantes alteracdes no fragmento L—Pt—Pt—L dos
complexos diaqua e aquahalo, os quais podem influenciar nos pardmetros de RMN de '*°Pt. A
forte interacdo dinamica dos ligantes aqua com as moléculas de solvente induz um alongamento
axial das ligacdes Pt—OH, até um comprimento maximo de 2,47 A para Pt[N4]—OH, e 2,33
A para Pt[N,O,]—OH,. Por outro lado, enquanto as ligacdes Pt—OH, tornam-se mais curtas,
a ligacdo Pt—Pt sofre um alongamento axial (até o comprimento maximo de 2,73 A) em um
movimento oposto ao das liga¢des axiais.

Para analisar a mobilidade dos sistemas simulados foi calculado o RMSD para os
atomos de Cl e O dos anions perclorato e das moléculas de agua, respectivamente em relagao
as configuracdes iniciais da trajetoria de produgdo para as simulagdes dos complexos 1 a S HH
e HT (Figura A12). Essa medida mostra a distancia média percorrida por um 4tomo ou grupo
de 4tomos do sistema em fun¢do do tempo e assim permite avaliar quando o equilibrio é
atingido. Através da andlise do RMSD foi observado um comportamento difusivo das
moléculas de dgua e dos anions perclorato durante toda a simulacdo e, portanto, as moléculas
do solvente apresentaram trajetdrias aleatorias sem confinamentos em regides especificas do
sistema. Além disso, as distincias médias entre os atomos de Cl e Pt foram calculadas (Tabela
Al) para avaliar quao distante os anions perclorato estdo em relacdo ao soluto, em média,

durante a simulac@o. Assim, foi encontrado que a distancia média entre os dnions perclorato e
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o soluto é de 9,8 + 0,7 A, 6,8 + 0,6 Ae 7,7 + 04 A para os complexos diaqua, dihalo e
aquahalo, respectivamente. Isso mostra que os contra-ions podem ser encontrados em torno do
soluto a uma distancia, igual ou maior que a metade de uma caixa de simulacdo, ou seja,
L/2 = 7,70 £ 0,05 A em média. Isso mostra que as simulagdes realizadas reproduziram

corretamente o par de fons separados por solvente em solucio aquosa. !'®

5.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS COMPLEXOS EM SOLUCAO

Além das informagdes estruturais de solvatagdo, os complexos também foram
caracterizados através de seus parametros geométricos em solucdo e comparados com os dados
utilizando geometrias estaticas na presenca e auséncia de solvatacdo. Os valores médios das
principais distancias interatdomicas, angulos e diedros estdo dispostos nas Tabelas B1 a B4,
juntamente com os dados experimentais. No entanto, os dados experimentais disponiveis na
literatura para os complexos foram obtidos em fase sélida pela técnica Extended X-Ray
Absorption Fine Structure (EXAFS).!81% Devido a isto, alguns valores teéricos podem
apresentar divergéncias com relagdo a seus respectivos valores experimentais sendo, no
entanto, aceitaveis devido a diferenga de fase condensada em que foi realizada a caracterizagc@o
dos compostos.

O comprimento médio da ligagdo Pt—Pt variou de 2,594 A a 2,635 A e indica a
presenca de uma ligacio metal-metal formal entre as duas Pt™ d’, uma vez que uma ligagio
Pt—Pt varia de 2,500 A a 2,700 A,'°! em complexos dinucleares. Os angulos do fragmento
L—Pt—Pt—L apresentaram desvios de algumas unidades de graus, enquanto que os angulos
diedros apresentaram grandes desvios em relagdo aos dados experimentais. A evolucdo dos
principais comprimentos de ligacdes e distribuicdes de angulos diedros durante as simulacdes
sdo mostradas na Figura 10 para os complexos HT, os quais serdo discutidos em detalhes aqui
devido a simetria das ligacOes equatoriais com o a—piridonato, assim, a influéncia desses
ligantes pode ser evitada.

De modo geral, as ligacdes Pt—Pt, Pt1-L1 e Pt2-L2 aumentam na seguinte ordem
diaqua < dicloro < dibromo. Nos complexos aquahalo a ligagdo Pt—Pt aumenta na ordem
aquacloro < aquabromo, enquanto que nenhuma diferenca significativa foi observada no
comprimento das ligacdes Pt—OH, em ambos os complexos. A ligacdo Pt—Pt aumenta 0,031
A ¢ 0,059 A nos complexos aquacloro e aquabromo, respectivamente em relagdo ao complexo
diaqua. No complexo aquabromo, a ligacdo Pt—Pt torna-se 0,028 A mais longa que no
complexo aquacloro. Como esperado, nos complexos aquahalo a ligacdo Pt—Pt tem um
comprimento intermediario entre aqueles dos complexos diaqua e dihalo, aumentando em
média 0,018 A em relacdo ao diaqua. Além disso, € importante destacar que o comprimento
médio da ligacdo Pt—Pt no complexo aquacloro é somente 0,003 A maior do que no complexo
aquabromo. Esses resultados sugerem que os complexos estdo sujeitos a um significativo efeito
trans em solucdo, em que as ligacdes Pt—Pt, Ptl1-L1 e Pt2-L.2 aumentam com o aumento da

forca o-doadora do ligante axial, de forma consistente com o ja estabelecido para uma série de
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Figura 10 — Dinamica dos pardmetros geométricos selecionados durante as simulagées de CPMD dos
complexos HT diaqua (A), dicloro (B), dibromo (C), aquacloro (D) e aquabromo (E) com ligante em ponte
a-piridonato: evolugdo das ligacdes Pt—Pt (linha preta), Pt1-L1 (linha vermelha) e Pt2-L2 (linha azul);
distribuicdes dos angulos diedro N32-Pt2-Pt1-O11 (histograma azul) e O12-Pt2-Pt1-N31 (histograma
vermelho).
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complexos mononucleares de platina,?!26:127:192 Egge efeito surge da polarizagdo do orbital

atomico compartilhado do metal com o ligante, induzido por um dos substituintes, que
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consequentemente causa uma repolariza¢do do mesmo orbital na posi¢do trans.

O comprimento médio da ligacao Pt—ligante também sofre altera¢des em solu¢do devido
as ligacdes de hidrogénio entre os ligantes e as moléculas de solvente, além do efeito trans. Nos
complexos dihalo, os comprimentos das ligagoes Pt—ClI (2,513 A 2,495 A) e Pt—Br (2,649
A e 2,645 A) sao maiores que 0,1 A em comparacao aos valores experimentais, obtidos em
estado sélido, e também maiores do que os comprimentos tipicos de ligacdes Pt—Cl e Pt—Brem
complexos de Pt" e Pt'". 137

O efeito da troca dos ligantes axiais pode ser observado na Figura 10 através da
sobreposicao das linhas de evolucao das ligagdes quimicas. Ao substituir os dois ligantes aqua
por cloreto (Figura 10B), os comprimentos médios das ligacdes Pt—Cl ficam muito préximos
ao comprimento da ligacdo Pt—Pt. Ja quando os dois ligantes aqua s3o substituidos por
brometo (Figura 10C), a ligacdo metal-metal e metal-ligante tem o mesmo comprimento
médio.

Da mesma forma, nos complexos aquahalo, a ligagdo Pt2-Br € 0,155 A maior do que a
ligacao Pt2—Cl e o comprimento médio da ligagao Pt1-OH, € 2,280 A em ambos os complexos.
Esses resultados indicam que as ligagdes Pt—Pt nos complexos aquahalo sdo mais polarizadas do
que aquelas nos complexos diaqua e dihalo. Resultados similares foram obtidos para complexos
de Pt"™ no estado sélido contendo o ligante acetato em ponte e ligantes X~ nas posi¢des axiais,

103 Através

em que a ligacdo metal-ligante aumenta mais do que 0,1 A devido ao efeito rrans.
de estruturas de raio X foi observado que o efeito frans também € responsavel por aumentar a
ligacdo Pt—Pt em 0,024 A quando o cloreto € substituido por brometo em complexos HH com
ligante em ponte a—piridonato. !°%193

Além dos comprimentos das ligagdes, a distribuicdo dos angulos diedro em torno da
ligacdo Pt—Pt também € dependente dos ligantes axiais presentes. No complexo diaqua (Figura
10A), os angulos diedro apresentam uma caracteristica restrita com uma probabilidade
significativa para angulos préximos de -22°, favorecendo uma conformacio sinclinal dos
ligantes equatoriais NH;. Quando os ligantes aqua sdo substituidos por cloreto (Figura 10B) as
distribui¢des sdo mais difusas com menor probabilidade para angulos na faixa de 5° a -30° e
maior frequéncia para angulos em torno de 25°. As geometrias também apresentam uma
conformacgdo eclipsada (sinperiplanar) quando angulos de aproximadamente 22° sdo visitados.
Por outro lado, quando os cloretos sdo substituidos por brometos (Figura 10C), as distribuicdes
sd0 mais restritas novamente, com duas probabilidades de angulos simétricas. Portanto, devido
ao efeito trans ha um aumento no comprimento da ligagcdo Pt—Pt que torna a sua rotacdo mais
provavel, o que diminui a repulsdo estérica entre os ligantes NH; e aumenta a probabilidade da
conformacao sinclinal. Além disso, a inspe¢do visual revelou que a simetria de coordencao do
ligante em ponte aos dtomos de platina contribui para dois octaedros eclipsados (Figuras 11A e
11B), em que o efeito trans € mais pronunciado.

Em relacdo aos complexos aquahalo, notam-se algumas diferencas entre eles. Por

exemplo, no complexo aquacloro (Figura 10D) as distribui¢des dos diedros sdo levemente
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Figura 11 — Configuragdes da trajetéria de producdo dos complexos dibromo HH e HT mostrando as
geometrias pseudo-octaédricas durante a simulagdo de CPMD: visualizacdo lateral (A, C) e visualizacio
superior (B, D). Padrdo de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Br = marrom; Pt =
prata.

A) (B)

© (D)

Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdao de PCCP Owner Societies.

menos difusas do que aquelas no complexo dicloro (Figura 10B), enquanto que no aquabromo
(Figura 10E) sdo muito mais restritas em comparagao com o dibromo (Figura 10C). Isso sugere
que mais de um efeito deve ocorrer nos complexos aquahalo, como uma competi¢io entre os
ligantes aqua (fracos o-doadores) e os ligantes X~ (fortes o-doadores), bem como a polarizagao
da ligacdo metal-metal que configura os complexos como X —Pt"(N;0)—Pt"(N;0)—OH,. 15
Para os complexos HH em que os ligantes em ponte criam atomos de platina ndo
equivalentes, caracteristicas similares foram observadas nos complexos diaqua, dicloro e
aquacloro, mas que, devido a propria assimetria, experienciam um menor efeito trans. Nos
complexos com ligante brometo (dibromo e aquabromo) o efeito trans € mais pronunciado. No
entanto, a rotagdo em torno da ligagdo Pt—Pt, observada através dos angulos diedros, ndo
ocorre tao facilmente devido ao soluto apresentar uma geometria torcida (Figuras 11C e 11D)

quando a ligacdo metal-metal € alongada. Esses resultados sdo mostrados na Figura B1.



5.5 AMOSTRAGEM DE CONFIGURACOES 67

No caso dos complexos com o ligante a—pirrolidonato em ponte (6 a 10), os angulos
diedros apresentam distribui¢des menos restritas (Figura B2) do que as observadas nos
complexos discutidos anteriormente. Os complexos diaqua e dihalo também apresentam a
preferéncia pela conformacio sinclinal, mas com maior probabilidade para angulos menores,
em torno de -5° e 12°, respectivamente, e distribuicdes angulares se mostrando mais difusas.
Assim como para os complexos dihalo 2HH ¢ 3HH  og resultados dos complexos dihalo 7 e 8
mostram a que geometria torcida também limita a rotacdo em torno da ligacdo Pt—Pt, mas com
menor efeito devido ao menor tamanho do ligante a—pirrolidonato em relacido ao a—piridonato.
Ja os complexos aquahalo apresentam diedros bem distribuidos dentro da faixa de variacao, ou
seja, a rotagdo em torno da ligagdo Pt—Pt ocorre mais facilmente e com maior frequéncia.

As distribui¢des dos angulos diedros dos complexos com ligante pivalamidato em ponte
(11 a 15) apresentam angulos levemente restritos, como um comportamento intermediario entre

os complexos 1HH 5 SHH

e 6 a10 (Figura B3). Isso ocorre devido as diferengas no angulo formado
entre os atomos N—C—O do fragmento que faz a ponte entre os dois sitios metélicos, o qual é
da ordem de 120°, 125° e 121° para os complexos com ligante a—piridonato, a—pirrolidonato
e pivalamidato, respectivamente. Com isso, o0 comprimento médio da ligacdo Pt—Pt € maior
quanto maior o angulo N—C—O dos ligantes em ponte: a—piridonato < pivalamidato < a—
pirrolidonato, o que pode facilitar a rotacdo em torno dessa ligacdo.

Portanto, a preferéncia conformacional dos complexos HH esta relacionada tanto ao
efeito trans provocado pelos ligantes axiais, quanto ao efeito dos ligantes em ponte. Esse
ultimo também influencia nas ligacdes Pt-L., uma vez que o comprimento da ligacdo Pt1-L1
tende a seguir a ordem a—piridonato > a—pirrolidonato > pivalamidato, enquanto que a ligacao
Pt2-L2 tende a aumentar na ordem inversa.

As caracteristicas estruturais dos solutos em solucdo observadas aqui podem, de fato,
ser cruciais para os calculos de parametros de RMN de 195pt, como ¢ sugerido por Sterzel e
Autschbach. 192 O efeito trans é também responsavel pelos diferentes caminhos da reacdo de

substitui¢do dos ligantes axiais dos sistemas estudados neste trabalho. '**

5.5.  AMOSTRAGEM DE CONFIGURACOES

Como mencionado no item 4.3, um total de 256 configuracdes, uniformemente
espagadas da etapa de produgdo, foram selecionadas para os calculos de 6Pt e 'Jpp,.
Entretanto, para obter os valores médios das propriedades magnéticas com confiabilidade
estatistica, € necessario fazer uma amostragem cuidadosa do total de configuracdes geradas
pela CPMD. Uma das formas de monitorar os erros estatisticos € pela evolucdo da média para
uma determinada propriedade em relacdo ao nimero de configuragdes. Por exemplo, na Figura
12 é mostrado que as médias de 'Jpp, para os complexos 1MH a SHH convergem com
aproximadamente 200 configuracOes, garantindo portanto, que a amostragem de 256
configuracdes é representativa. Da mesma forma ocorre para os complexos 6 a 15, para os

quais os graficos sdo apresentados nas Figuras D1 e D2. Além disso, na Figura E1 é mostrada
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Figura 12 — Evolucdo da média para a constante de acoplamento 'Jpp, dos complexos com ligante
equatorial a—piridonato (1HH 5 sHH) diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro
(E) utilizando 256 configuracdes da trajetéria da CPMD incluindo a primeira esfera de solvatagao.
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a fungdo de autocorrelagdo de velocidade das particulas do sistema para as simulagdes dos
complexos estudados. A partir dela foi observado que configuragdes separadas por um

intervalo de =~ 1 ps (= 830 configuracdes) sdo totalmente descorrelacionadas. Portanto, cerca
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de 30 configuracdes das 24100 geradas pela etapa de equilibrio da simulagdo ja seriam
suficientes para obter os valores médios dos pardmetros de NMR estatisticamente
significativos.!® Isso mostra que as 256 configuracdes selecionadas para os célculos das
médias sdo mais do que suficientes.

No entanto, é preciso ressaltar aqui que como o conjunto de 64 configuracdes amostradas
inicialmente (item 4.3) esté inserido no conjunto maior de 256, o primeiro pode ser utilizado para
calcular os valores médios dos parametros de RMN de forma a reduzir o tempo computacional.
Portanto, as 256 configuracdes foram utilizadas para obter os valores médios com menores erros,

ou seja, mais precisos.

5.6. CONSTANTES DE ACOPLAMENTOS SPIN-SPIN !/, .,
5.6.1. Efeito das correcdes relativisticas sobre 'Jp,p,

Inicialmente buscou-se analisar o efeito das corre¢des relativisticas utilizando os
hamiltonianos ZORA-SR € ZORA-SO nos calculos de 'Jpp,. Assim, para o complexo 1HH,
foram realizados calculos de 'Jpp, utilizando ambas as corregdes relativisticas com 64
configuracdes, uniformemente espacadas, obtidas na etapa de producdo da CPMD. Moléculas
explicitas de solvente mais préximas do soluto foram adicionadas em incrementos de 5,
juntamente com o COSMO para mimetizar o efeito bulk do solvente. A auséncia total de
solvatacdo também foi considerada para avaliar somente os efeitos térmicos sobre as geometria

do soluto. A Figura 13 mostra um perfil dos valores médios de 'Jp,p,.

Figura 13 — Perfil da dependéncia da SSCC ! Jp,p, do complexo 1HH em relagio ao nimero de moléculas

de solvente e as correcdes relativisticas ZORA-SR e ZORA-SO. Os dados sdo médias de 64 configuragdes
obtidas da trajetérias da CPMD. O asterisco corresponde ao célculo da !Jpp, utilizando as conformagdes
do soluto sem solvatagdo implicita/explicita, enquanto que os demais pontos (0-10) correspondem as
conformacdes incluindo o respectivo nimero de moléculas de solvente mais préximas do soluto e o
COSMO. Os erros padrdes (nas médias) sdo dados pelas linhas pretas sélidas sobre as barras.
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Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdao de PCCP Owner Societies.

Observa-se que os perfis das duas curvas sdo muito similares, ambas convergindo com
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10 moléculas de solvente mais proximas do soluto. Além disso, a diferenca dos valores de
! Jpp Obtida entre os niveis ZORA-SR e ZORA-SO foi bastante significativa (cerca de 22%) e,
portanto, apesar da superestimagio da 'J,p, calculada, o efeito SO deve ser considerado nos

calculos das propriedades magnéticas de RMN dos complexos estudados.

5.6.2. Efeito do solvente explicito sobre a 'J;p,

Com intuito de reduzir a demanda computacional, o nivel de teoria
ZORA-SR/PBE0/jcpl foi aplicado para investigar o efeito do solvente explicito nos célculos da
! Jppi- Esses resultados sdo mostrados nos graficos das Figura 14, os quais foram construidos a
partir dos dados apresentados na Tabela C1.

Figura 14 — Perfis da SSCC 'Jpp, em fungdo do nimero de moléculas de solvente explicitas dos
complexos 1a5HHeHT (A); 6210 (B); 11 a 15 (C). Os dados sdo médias sobre 64 configuracGes obtidas
da trajetérias da CPMD. O asterisco corresponde ao calculo da ! Jp,p, utilizando as conformagdes do soluto
sem solvatacdo implicita/explicita, enquanto que os demais pontos (0-25) correspondem as conformacdes
incluindo o respectivo nimero de moléculas de solvente mais préoximas do soluto e 0 COSMO. Os erros
padrdes (nas médias) sdo dados pelas linhas pretas s6lidas sobre as barras.
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Fonte: O autor

No geral, as tendéncias mostram que conforme o ndmero de moléculas de solvente
aumenta, a 'J,p, diminui para o complexo diaqua e aumenta para os complexos dihalo e

aquahalo até a convergéncia. Essa andlise mostrou que o solvente exerce um efeito direto sobre
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a SSCC, pois todas as geometrias do soluto s@o as mesmas em todos os pontos dos graficos da
Figura 14 e somente o nimero de moléculas do solvente em torno do soluto € modificado.
Além disso, a solvatacdo implicita também mostrou-se efetiva para melhorar a SSCC
calculada, especificamente quando se compara os valores obtidos com as estruturas sem
solvatacdo implicita/explicita (*) e solvatadas somente com o COSMO (“0”). Para os
complexos dihalo e aquahalo, 'Jpp, convergiu na presenca de 5 moléculas de solvente. J4 para
os complexos diaqua, pelo menos 10 moléculas de solvente sdo necessarias para chegar a
convergéncia, uma vez que eles interagem mais efetivamente via ligacdes de hidrogénio através
dos ligantes aqua. Portanto, para adotar um critério de solvatagdo rigoroso para todos os
complexos, as 10 moléculas de solvente mais proximas do soluto foram tratadas quanticamente
para calcular as constantes de acoplamento com o nivel de teoria ZORA-SO/PBEO/jcpl, ou

seja, a primeira esfera de solvatagdao de acordo com as g(r)Pt[N4]O e g(r)Pt[N,O,]O.

5.6.3. Modelo estatico versus dindmico para o calculo de ' J;,p,

Baseado na andlise de amostragem de configuragdes, as SSCCs 'Jpp, foram calculadas
como uma média de 256 configuracdes das simulagdes com o objetivo de refinar os valores
obtidos com as primeiras 64. Essas configuracdes sdo solvatadas com a primeira esfera de
solvatacdo e com o COSMO. Os resultados sdo reportados na Tabela 3 (modelo CPMD) e sao
comparados com os modelos Estético™® e Estatico®OSMO,

Na Tabela 3 também é mostrado o modelo CPMD*°, no qual todas as moléculas do
solvente foram retiradas das configuracdes das simulac¢des, permanecendo somente a molécula
do soluto, e sem adi¢do do COSMO. Assim, foi observado que para os complexos diaqua, em
que o efeito do solvente é mais pronunciado, os modelos Estatico®®SM© ¢ CPMD*° fornecem
resultados em média 5,7 kHz menores do que o modelo Estatico® indicando que o efeito
implicito do solvente, bem como o efeito indireto do solvente explicito, também contribuem
significativamente para a melhor precisdo da 'Jpp, calculada. O efeito indireto do solvente
origina-se de contribuicdes vibracionais “semiclassicas” resultante do movimento térmico
classico dos nucleos (mais detalhes sobre essa contribui¢do podem ser encontrados nas
referéncias 137 e 138), enquanto que no modelo Estatico®®MO hi uma contribuicio
eletrostitica devido ao modelo continuo de solvatacdo que tem o papel de gerar uma
polarizacdo na densidade eletronica do soluto. No entanto, o célculo das SSCCs foi mais
preciso quando moléculas explicitas do solvente foram incluidas juntamente com a solvatagao
implicita (modelo CPMD), sendo em média 3,0 kHz menor do que no modelo CPMD*° e com
desvios de 31%, 35% e 40% para os complexos 1", 6 e 11, respectivamente. Embora os
resultados sejam superestimados, 0 modelo CPMD também ¢ significativamente melhor em
relacdo aos dos modelos utilizando geometrias estéticas.

Portanto, utilizar a primeira esfera de solvatacdo explicita juntamente ao modelo
continuo COSMO ¢é muito importante, uma vez que as propriedades das moléculas de solvente

sdao modificadas, como serd melhor discutido na proxima secdo. A Figura 15 mostra uma das
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Tabela 3 — SSCC? !Jpp, dos complexos com ligantes em ponte a—piridonato HH e HT (1-5), a—
pirrolidonato HH (6-10) e pivalamidato HH (11-15) calculadas com o nivel tedrico ZORA-SO/PBE0/jcpl.

Os valores entre colchetes sdo os desvios relativos? aos valores experimentais.

Complexo “Estatico™  9EstiticotOSMO ¢CPMD*° CPMD/ Exptl®
1HH 19971 [125] 18843 [112] 15037 [69] 11633 [31] (11629) 8886
1HT 20979 13048 14751 11694 (11556) S
QHH 5578 [-12] 7921 [26] 5140[-18] 8680 [38] (8553) 6306
QHT 6320 8157 5418 9571 (8988) S
3HH 5922 [-11]  8285[25] 5574 [-16] 9275 [40] (9236) 6636
3HT 5956 8494 5771 8941 (9477) S
4HH 7358 [-3] 9694 [28] 6561 [-13] 10520 [39] (10558) 7574
4HT 8014 [10] 10129 [40] 6981 [-4] 10566 [46] (10086) 7260
5HH 7649 [-2] 10752 [38] 6686 [-14] 10413 [34] (10328) 7774
SHT 8924 [18] 10249 [35] 7495 [-1] 10291 [36] (10648) 7564

6 22245 [135] 15644 [65] 15301 [61] 12836 [35] (12659) 9482
7 7267 [9] 10917 [63] 5329 [-20] 9629 [44] (9633) 6682
8 6566 [-8] 9721 [36] 5883 [-18] 10334 [45] (10428) 7132
9 7208 [-9] 12353 [56] 6866 [-14] 11373 [43] (11790) 7940
10 6731 [-17] 11701 [45] 7657 [-5] 11829 [46] (12014) 8096
11 21067 [127] 13666 [48] 16266 [76] 12974 [40] (12947) 9262
12 6332 [-8] 9084 [32] 5653 [-18] 9866 [43] (9800) 6902
13 6625 [-8] 9438 [31] 6181 [-14] 9970 [38] (9969) 7216
14 7566 [-6] 10821 [34] 6679 [-17] 11078 [37] (11153) 8086
15 8455 [3] 10883 [32] 7579 [-8] 10910 [32] (11078) 8234

*#Qs erros de cada valor médio calculado com os modelos CPMD!*® ¢ CPMD encontram-se na Tabela I1. “Em
Hz. ’Em %. ¢Utilizando geometrias otimizadas com correcio relativistica sem solvatagio. ¢Utilizando geometrias
otimizadas com correcdo relativistica + COSMO. ¢Média de 64 configuracdes obtidas das trajetorias CPMD sem
solvatacdo implicita/explicita. /Média de 256 configuracdes obtidas da CPMD com 10 moléculas explicitas
de solvente + COSMO. Os valores entre parénteses sdo as médias de 64 configuracdes e sdo reportados para
comparagdo com os demais modelos. éReferéncia 194

256 configuragdes utilizadas no calculo de J do complexo diaqua (1HH),

Para os complexos dihalo e aquahalo, o efeito do modelo de solvente continuo COSMO
sobre as geometrias estiticas aumenta os valores dos acoplamentos calculados em média 2,6 kHz
e 3,0 kHz, respectivamente. Os resultados obtidos com o0 modelo CPMD™*° s3o similares aos do
modelo Estatico™™, com desvios em relacdo aos dados experimentais variando entre -20% a 20%.
Essas caracteristicas podem ser racionalizadas considerando as contribui¢des eletrostiticas do
solvente, vibracionais “semicléassicas” e das interacOes soluto-solvente, para os parametros de
RMN de '’Pt. Os resultados indicam que a contribuicdo vibracional, que predomina no modelo
CPMD™°, ¢ oposta a contribui¢io eletrostatica proveniente do COSMO (Tabela 3). Em alguns
casos, as duas contribui¢des quase se cancelam. Quando somente o efeito implicito do solvente é
incluido sobre as configuragdes do soluto, vindas da CPMD, a ' J;, p, aumenta aproximadamente
2,2 kHz, como pode ser visto nas Figuras 14A a 14C (“0™).

No modelo CPMD, no qual as contribui¢des eletrostatica, vibracional e do solvente
estdo presentes, a 'Jpp, permanece quase constante (Figura 14), indicando que a contribui¢do

das interacdes soluto-solvente ndo desempenha um papel significativo para os complexos
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Figura 15 — Representacdo da superficie acessivel por solvente gerada a partir dos raios do COSMO
sobreposta com a superficie colorida pelo correspondente ao seu potencial eletrostatico, para uma
configuracio da trajetéria da CPMD do complexo 1HH com 10 moléculas de solvente explicitas. As
regides vermelha, cinza e azul na superficie correspondem aos potenciais negativo, neutro e positivo,
respectivamente. Padr@o de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Pt = prata.

Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdao de PCCP Owner Societies.

dihalo e aquahalo. Isso mostra que a obtencao das propriedades médias de RMN utilizando um
modelo dindmico € importante para os complexos aquahalo e dihalo em dois aspectos:
primeiro, a principal contribuicio € vibracional, que contrabalanceia o efeito do COSMO sobre
a geometria estatica. Em segundo lugar, o efeito indireto do solvente explicito € suficiente para
descrever corretamente a solvatacao.

Os valores calculados de 'Jpp, para todos os complexos foram superestimados por 3,0
+ 0,4 kHz, na média, com a abordagem CPMD. Entretanto, a tendéncia de decaimento
observada, comparando os valores experimentais de todos os ligantes, € razoavelmente bem
reproduzida. Nos sistemas HH com ligantes em ponte a—piridonato e pivalamidato as SSCCs
tendem a diminuir teoricamente na ordem diaqua > aquabromo > aquacloro > dicloro >
dibromo, enquanto que na tendéncia experimental somente o aquabromo é trocado com o
aquacloro. Ja para os sistemas HH com ligante em ponte a—pirrolidonato, a tendéncia
experimental € perfeitamente reproduzida pelos calculos tedricos.

Os célculos com ZORA-SO forneceram SSCCs maiores do que os resultados obtidos
com ZORA-SR (Figura 13 e Tabela C1) devido a correcdo SO conter termos cruzados entre 0s
mecanismos de acoplamento OD/OP e FC/SD. % Como o mecanismo de acoplamento é quase
que puramente por FC, os valores de 'J,p, podem sofrer um aumento devido ao acoplamento
spin orbita.

lHH

Para fins de avaliagdo, as 'Jpp, dos complexos a SHH foram calculadas também para

as configuragdes amostradas da CPMD utilizando o nivel de teoria ZORA-SO/PBE/jcpl, para
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com isso comparar as acuracias dos funcionais PBE e PBEO. Os resultados sdo reportados na

Tabela 4. Foi observado que com o modelo CPMD a !J;,p, diminui apenas cerca de 1 kHz para

Tabela 4 — Constantes de acoplamento spin-spin® 'Jpp, dos complexos com ligantes em ponte a—
piridonato HH calculadas em fase isolada e em diferentes condi¢des de solvatacdo. Os valores entre
colchetes sdo os desvios relativos? aos valores experimentais. Os célculos de 'Jpp, foram realizados no
nivel teérico ZORA-SO/PBE/jcpl.

Complexo ¢CPMD'* CPMD¢ Exptl®
1HH 13812 [55] 10617 [19] (10624) 8886
2HH 5738 [-9] 8201 [30](8133) 6306
3HH 6061 [-9] 8679 [31] (8725) 6636
4HH 7605 [4] 10002 [32] (10056) 7574
SHH 7663 [-1] 9879[27] (9900) 7774

*Qs erros de cada valor médio calculado com os modelos CPMD*° ¢ CPMD encontram-se na Tabela 12. “Em
Hz. PEm % “Média de 64 configuragdes obtidas das trajetérias CPMD sem solvatacio implicita/explicita. {Média
de 256 configuracdes obtidas da CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO. Os valores entre
parénteses sdo as médias de 64 configuracdes e sdo reportados para comparagdo com os demais modelos. ¢Ref. (
194)

o complexo diaqua e 530 Hz para os complexos dihalo e aquahalo. Os desvios em relacdo aos
dados experimentais também apresentaram um pequeno decréscimo quando comparados aos
desvios obtidos com o nivel de teoria ZORA-SO/PBE0/jcpl (Tabela 3). Assim, o desvio médio
ficou ~ 9% menor com o uso do funcional PBE. Com o modelo CPMD*° os resultados foram
similares para o complexo diaqua com o valor de 'Jp,p, descrito aproximadamente 1 kHz menor
do que com o funcional PBEO. Ja para os complexos dihalo e aquahalo os acoplamentos foram
em média 542 Hz e 996 Hz, respectivamente, mais elevados do que com o funcional PBEO.
Com ambos os funcionais o acoplamento do complexo diaqua é superestimado enquanto que
os acoplamentos dos complexos dihalo e aquahalo sdo subestimados no modelo CPMD!*°, mas
o funcional PBE assim como no modelo CPMD, fornece resultados com menores desvios em
relacdo ao experimento do que o PBEO, sendo o desvio médio ~ 10% menor.

Portanto, considerando o que ja foi mencionado em relacdo ao erro de auto-interagdo e
da deslocalizagdo excessiva da densidade eletronica dos funcionais do tipo GGA (item 2.6.1), o
uso do funcional PBE ainda nao é justificivel, uma vez que a pequena melhora obtida nos
resultados de 'Jpp, que pode representar apenas um cancelamento de erro. Além disso,
Moncho e Autschbach,!>® mostraram em um estudo de benchmark com um conjunto de 47
complexos, que o funcional PBEQO com a descri¢do relativistica SO € o melhor modelo
computacional para calculos de SSCC de metais pesados, incluindo a platina, principalmente
em acoplamentos a uma ligacdo ('J). Assim, pode-se dizer que o protocolo utilizado neste
trabalho, onde as configuracdes de CPMD sao obtidas com o funcional PBE e as propriedades
de RMN sdo obtidas usando o funcional PBEO €, atualmente, a melhor escolha para os

sistemas investigados.
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5.6.4. Contribuicoes dos efeitos presentes no tratamento dinimico dos complexos em
solucdo para a | Jpp,

Cada efeito presente no tratamento dinamico foi separado em sua fragdo em Hz para o
valor total de !Jpp, correspondendo a contribuigdo vibracional “semiclassica” (JV),
solvatacdo implicita (J*°™i™P), solvatacdo explicita (J*MP) e ao efeito bulk do solvente
(JP“%), As contribuigdes foram obtidas através das relagdes representadas nas Equagdes 37a a
37d.

J'* = CPMD"™ — Estitico™ (37a)
Jrormr = CPMD M — CPMD™ (37b)
Jsolv,exp — CPMDS/COSMO _ CPMDiso (37 C)

Jb% = CPMD — CPMDY¢?MO (37d)

Para ilustrar o efeito das contribui¢des foram utilizados como exemplos os complexos
diaqua, aquacloro e dicloro para os trés grupos de complexos, ou seja, contendo os ligantes
em ponte a—piridonato, a—pirrolidonato e pivalamidato. Vale ressaltar que o valor de 'Jpp,
calculado com o modelo Estitico® mais a soma das contribuicdes J Vi, Jsovexp  jhulk reqylta
no valor do acoplamento calculado com o modelo CPMD. Os resultados sdo reportados nos
graficos da Figura 16.

Para todos os complexos diaqua, tanto HH quanto HT, todas as contribui¢des levam a
redugio da 'Jpp, em relagdo ao modelo estatico, mostrando que o tratamento conformacional
dindmico, bem como a inclusdo de moléculas explicitas do solvente juntamente com o
COSMO s@o fundamentais para a descrigdo mais precisa do acoplamento (Figuras 16A a 16D).
A magnitude da contribuicio J*M*P pode ser explicada pelo fato dos ligantes axiais aqua
promoverem interacdes com o solvente via ligacdes de hidrogénio. Isso entdo provoca
mudancas geométricas na estrutura molecular do soluto que tornam o efeito indireto do
solvente (se¢do 2.3) mais pronunciado, o qual é refletido na contribui¢do J"*. Além disso, no
isdbmero HT do complexo diaqua essa contribui¢do é ainda mais negativa (~ -1260 Hz),
refletindo a maior magnitude do efeito trans (se¢do 5.4) que resulta em uma rotagdo mais
eficiente em torno da ligacdo Pt—Pt em comparacdo aos isdbmeros HH. Outra diferenca no
isdomero HT é o valor de J?** que torna-se mais positiva, cerca de pouco mais da metade em
relagio ao HH, porém sua contribui¢io € a menos significativa para a 'Jpp, total neste
complexo.

Por outro lado, para os complexos aquacloro e dicloro HH as contribui¢des de J*Mimp,
Jeomvexp e jhulk nromovem um aumento do acoplamento total em relagio em modelo estético,
enquanto que a J'® gera um pequeno decréscimo nos compostos com ligantes a—piridonato
e pivalamidato, como pode ser observado nas Figuras 16A e 16D. Em contrapartida, a J"®

no complexo com ligante a—pirrolidonato (Figura 16C) também contribui positivamente para
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Figura 16 — Contribuicio vibracional JV® (“semicléssica”, referente ao movimento térmico dos niicleos);
solvatacio implicita J*°™™P (modelo COSMO aplicado sobre as configuragdes da CPMD); solvatagio
explicita J5°¢P (10 moléculas de solvente mais préximas do soluto); bulk J”**, para a constante ' Jp,p,
dos complexos diaqua, aquacloro e dicloro com ligantes equatoriais a—piridonato HH (A), a—piridonato
HT (B), a—pirrolidonato (C) e pivalamidato (D). Os valores correspondem as médias de 64 configuragcdes
da etapa de producido da CPMD e todos os calculos incluem o efeito SO.
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a Jpp, total, o que pode ser explicado pela rotagdo mais frequente em torno da ligagio Pt—Pt
causada pelo maior angulo N—C—O do grupo em ponte, conforme mencionado na secao 5.4.
Essa grande movimentacdo do complexo em solugdo leva a grandes mudancas estruturais que
sdo refletidas nas propriedades magnéticas e, por isso também que, a contribuicio J*® em todos
os complexos com o ligante a—pirrolidonato sdo mais intensas do que para os demais complexos.

A contribui¢io J*°™i™ que corresponde ao efeito somente do modelo de solvatacio
implicita COSMO sobre as configuragdes do soluto da CPMD, é muito mais intensa nos
complexos aquacloro e dicloro e com sinal positivo. Isso sugere que a polarizacao gerada pelo
COSMO ¢ mais efetiva nos complexos com halogénios como ligantes axiais. Os valores de
JOMIMP g30 muito préximos a soma das contribuigdes JOVP e Jb¥k  Jevando a uma
interpretacdo, erronea, de que para descrever o efeito da solvatagdo, apenas a inclusdo do
COSMO nos célculos de 'Jpp € suficiente. No entanto, os resultados obtidos considerando
ambas as contribui¢des J*N*P e JPk s30 mais precisos em relacdo aos dados experimentais,
pois elas superestimam menos o acoplamento !Jpp, além de evitar a obtengdo de valores
considerados bons através de cancelamento de erros. Por isso, como mencionado acima, o uso

da primeira esfera de solvatacdo explicita em conjunto com o modelo continuo de solvatacao
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(modelo CPMD) € a melhor escolha para a obtencdo das propriedades magnéticas dos
complexos halogenados.

Quando se compara os complexos aquacloro e dicloro HT (Figura 16B) com os seus
respectivos isomeros HH, observa-se um balanco entre as contribui¢des. Por exemplo, no

SHT 4 contribuicio J ' é 466 Hz mais negativa enquanto que J ™ ¢ 520 Hz maior

complexo
do que no complexo "8, ou seja, essas diferencas quase se cancelam. Experimentalmente
sabe-se, através dos deslocamentos quimicos de '*>Pt, que os complexos aquahalos sdo
polarizados como X—Pth(N202/N3O)—PtH(N4/N3O)—OHz devido ao ligante X", sendo essa
polarizacdo mais intensa nos isdmeros HT. Portanto, o efeito da polarizacdo do COSMO ¢
menor no complexo 51T, uma vez que o complexo ja encontra-se significativamente polarizado
pelo ligante X™. Isso é representado pela contribui¢do J?"*, a qual é reduzida em 998 Hz em
relacdo ao complexo 5", J4 no complexo 3T ha um aumento de 852 Hz e uma redugio de
808 Hz em J*ovexp ¢ jhulk respectivamente, que também quase se cancelam. Foi observada

3HH reduzindo

uma leve diferenga na JV® com acréscimo de 233 Hz em relagdo ao complexo
essa contribui¢do para apenas -185 Hz.

Em relacdo as mudangas nos parametros geométricos como comprimentos das ligacdes
Pt—Pt e Pt—L, bem como de angulos diedros, ndo foi encontrada uma relacao direta entre as
variagdes nos valores de 'Jpp. O uso da MD mostrou que os efeitos geométricos sdo
pronunciados, de fato, por variacdes concomitantes dos varios comprimentos de ligagdo e/ou
angulos diedros, que por sua vez, promovem modificacdes conformacionais nas moléculas dos

complexos e que sdo refletidas indiretamente no valores calculados dos acoplamentos.

5.6.5. Calculo de !/, com Hamiltoniano 4c-DKS

Conforme mencionado no item 5.6.3, o tratamento relativistico de 2c¢ com o
Hamiltoniano ZORA-SO resulta em 'Jpp, superestimados devido a presenga de termos
cruzados entre os diferentes mecanismos de transmissdo do acoplamento spin-spin. Assim,
para avaliar a precisdo do tratamento relativistico com o Hamiltoniano ZORA , os complexos
diaqua HH (118, 6 e 11) foram submetidos a calculos de 'Jpp, utilizando o Hamiltoniano
relativistico completo de 4c. Os resultados sao reportados na Tabela 5.

O 4c¢-DKS forneceu resultados melhores do que 0 ZORA-SO (modelo CPMD*° da
Tabela 3) na condi¢c@o sem solvatagdo (modelo A), mas com um desvio ainda muito grande em
relac@o aos dados experimentais devido a falta do efeito do solvente. A inclusdo das correcdes
da Jsovexe g jhulk (modelo AY) melhoraram os resultados, porém ainda sdo piores do que o
modelo CPMD calculado com 0 ZORA. Mesmo incluindo as moléculas explicitas do solvente
(modelo B) nos célculos com 4c-DKS, os resultados ndo melhoraram significativamente,
sendo semelhantes aos valores do modelo A,

Ao adicionar a corre¢do da J?* (modelo BY) os valores de Jpp apresentaram uma
leve melhora, com resultados proximos aos obtidos com o0 ZORA-SO. Portanto, assim como

mostrado por Sauer et al.'®’ e Pecul et al.,'”® em estudos de compostos contendo elementos
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pesados, o Hamiltoniano ZORA-SO foi preciso no tratamento relativistico para os complexos
estudados nesta tese e com uma demanda computacional muito menor do que a necessaria para
os célculos com Hamiltoniano de 4c.

Tabela 5 — Comparacio entre as constantes de acoplamento spin-spin? !Jp,p, dos complexos com diaqua

HH calculadas com os Hamiltonianos 2¢c-ZORA-SO e 4c-DKS. Os valores entre colchetes sdo os desvios
relativos® aos valores experimentais.

4c-DKS 2¢-ZORA-SO

Complexo — N TRV B 7B ZCPMD Exptl
[HH 16311 [84] 12903 [45] 12208 [37] 11892 [34] 11633 [31] (11629) 8886
6 16625 [76] 13983[47] 13745[45] 12878 [36] 12836 [35] (12659) 9482
11 17567 [90] 14248 [54] 13980 [51] 13209 [43] 12974 [40] (12947) 9262

*Qs erros de cada valor médio calculado com os modelos A, A, B e B com o Hamiltoniano 4c-DKS encontram-
se na Tabela I3. “Valores em Hz. ?Valores em %. ‘Média de 64 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD sem
solvatago implicita/explicita. “Modelo A corrigido com a J M- ¢ jbulk ¢Média de 64 configuragdes obtidas das
trajetérias CPMD com 10 moléculas de solvente. /Modelo B corrigido com a J?*, ¢Média de 256 configuracdes
obtidas da CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO para mimetizar o efeito bulk. Os valores
entre parénteses sao as médias de 64 configura¢des e sdo reportados para comparacdo com os demais modelos.

5.6.6. Decomposicio de ' J,p, em termos de orbitais localizados

Para racionalizar o efeito do solvente, as principais contribuicdes dos NLMOs para o

acoplamento 'Jpp, total com corregdo relativistica SO estdo dispostas na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores médios das contribui¢des dos NLMOs das constantes de acoplamento spin-spin®
! Jppy dos complexos com ligante em ponte a—piridonato diaqua (11H), aquahalo (1) e dihalo (3HH)
utilizando 64 configurag¢des da etapa de producio das simulagées por CPMD.

lHH 5HH 3HH
NLMO CPMD™*° CPMD CPMD™*° CPMD CPMD™*° CPMD
CR Pt -2957 -2433 -633 -1927 -1032 -1871
Pt-Pt 15353 12135 4253 10662 1755 9612
LP Pt 2612 2237 1200 1936 1129 1725
LPN -83 453 527 -50 27 267
LPO 49 -1344 -115 21 61 20
LPCl — — -495 -174 54 -1642
Pt-N 1228 917 621 -275 331 351
Pt-O 246 11 595 — 303 15
Pt-Cl — — 357 320 2829 388
Outros -477 549 376 245 237 778
Total 15971 12525 6685 10759 5692 9644

90Os valores (em Hz) correspondem a médias de 64 configuracdes da CPMD a soma das componentes L + NL de
cada NLMO. *Configuracdes da CPMD sem solvatagio. ¢Configuragdes da CPMD solvatadas com as 10 moléculas
explicitas de solvente mais proximas ao soluto e solvatag@o implicita para modelar o efeito bulk.

A aplicagdo da andlise de NLMO fornece uma riqueza de informagdes sobre as ligacoes
quimicas em um sistema e sua relacdo com propriedades observaveis de uma molécula, como

o acoplamento spin-spin e a blindagem nuclear. Além disso, a derivacdo de NLMOs a partir
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de NBOs fornece uma visao da natureza das deslocalizacOes eletronicas e uma intui¢do quimica
das fun¢des de onda moleculares. A anilise foi realizada para o conjunto de 64 configuracdes
selecionadas da trajetéria CPMD sem qualquer tipo de solvatacdo e também com solvatacao
completa (10 moléculas explicitas do solvente + COSMO).

Uma vez que as tendéncias observadas para todos os sistemas HH dos complexos
estudados neste trabalho sdo muito parecidas, os complexos diaqua, dicloro e aquacloro com os
ligantes em ponte a—piridonato foram escolhidos para investigar o mecanismo de transmissao
do acoplamento de spins, bem como racionalizar o efeito do solvente explicito sobre os
complexos através da analise de NLMO. Além disso, esses complexos permitem avaliar os
diferentes tipos de ligantes axiais: H,O e X~, bem como, as suas combinacdes presentes: L1 =
L2=H,0,L1 =L2=X eLl =H,0,L2=X". Na Tabela 7 sdo reportadas as caracterizacoes
dos trés orbitais de ligacdo do fragmento L—Pt[N4]—Pt[N,O,]—L que aparecem com destaque

na andlise de decomposigio da 'Jpp,.

Tabela 7 — Caracterizag@o de trés orbitais ligantes deslocalizados do fragmento L—Pt[N4]—Pt[N,O,]—L
dos complexos com ligante em ponte a—piridonato diaqua (11H), aquahalo (5HH) e dihalo (3HH) HH em
termos da contribui¢@o de cada orbital hibrido atbmico e dos caréters s/p/d.?

Complexo NLMO

CPMD/s°

CPMD

1HH Oaxial —Pt[Ny]

Pt-Pt

Pt[NZOZ] —Oaxial

5HH Oaxial_Pt[N4]

Pt-Pt

P{[N,0,]-Cl

3HH CI-Pt[N,]

Pt-Pt

Pt[N,0,]-Cl

92 Oaxial 5(38)P(62)

3 Pt[N,4] s(28)p(3)d(68)

2 Pt[N,05] s(19)p(3)d(77)
56 Pt[N4] s(14)d(86)

39 P{[N,0,] s(17)d(82)

89 Oaxial 5(44)P(56)

6 P{IN,O,] s(21)d(77)

4 Pt[N,] s(14)p(2)d(84)

96 Oaxial 5(25)p(75)

1 PtIN,] s(36)p(12)d(51)

1 P{N,0,] s(25)p(10)d(65)
78 PtIN,] s(7)d(92)

11 Pt{N,O,] s(18)p(4)d(78)
9 CI[Pt] s(5)p(95)

54 Cl1s(4)p(96)

44 P{[N,0,] s(18)d(82)

80 Cl s(4)p(96)

7 PUN,0,] s(13)p(11)d(76)
6 Pt[N,] s(17)p(19)d(63)
72 Pt[N4] s(8)d(91)

15 PtN,O,] s(11)p(4)d(84)
11 Cls(6)p(94)

54 CI s(5)p(94)

45 Pt[N,O,] s(14)d(86)

10 PtIN,] s(12)p(3)d(85)

90 Oaxial 5(34)P(66)

4 Pt[N4] s(25)p(3)d(73)

5 Pt[N,05] s(18)p(3)d(79)
55 Pt[Ny4] s(13)d(85)

41 PUIN,0,] s(15)d(84)
87 Oaxial 5(67)13(33)

4 P{IN,0,] 5(20)d(78)

3 PN, ] s(12)p(2)d(86)
94 Oaxial 5(23)P77)

2 Pt[N,] s(42)p(7)d(50)

2 Pt[N,0,] s(21)p(6)d(72)
60 Pt[N,] s(21)d(78)

19 Pt{N,O,] s(16)p(3)d(81)
10 CI[Pt] s(8)p(92)

63 Cl s(8)p(92)

36 P{N,0,] s(17)d(82)
85 CI s(7)p(93)

6 P{N,] s(31)p(9)d(60)

5 Pt[N,0,] s(16)p(8)d(77)
53 Pt[N4] s(12)d(87)

44 PN,0,] s(15)d(85)

76 Cl s(6)p(93)
13 Pt[N,0O,] s(19)d(79)
10 Pt[N4] s(12)p(3)d(85)

2Q0s valores (em %) correspondem a médias de 64 configura¢des da CPMD.

Nos trés complexos e em ambos os ambientes quimicos analisados, foram observadas
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interacdes com leve caréter de trés centros envolvendo os ligantes axiais e os centros metalicos.
Mais de 95% do valor total da SSCC é representado pela contribuicdo do NLMO Pt—Pt, o qual é
mostrado na Figura 17 para configuracdes do conjunto de 256 extraidas da trajetoria de produgao.

Figura 17 — Configuracgdes da trajetéria de producdo dos complexos com ligante a—piridonato HH diaqua
(A e B), aquacloro (C e D) e dicloro (E e F), mostrando o NLMO da ligagio Pt—Pt nos modelos CPMD*°
(A, CeE)e CPMD (B, D e F). As configuracdes foram escolhidas porque apresentam valores de ' Jpp,
mais préximos do valor médio calculado com 64 configuagdes da CPMD em cada modelo. Isosurface =
0,03 u.a.. Padrao de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; CI = verde; Pt = prata.

(A) (B)

© (D)

(E) F)

Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdao de PCCP Owner Societies.

A ocupacdo do NBO da ligacdo Pt—Pt € de aproximadamente 1,8 na média, o que
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caracteriza como uma ligacdo fortemente deslocalizada/multicéntrica, assim como reportado
em trabalhos anteriores para sistemas dinucleares de atomos pesados semelhantes. !?%-2%
Outras contribuicdes significativas advém dos LPs de Pt, O e Cl, bem como das ligacdes
Pt—Cl, Pt—O e Pt—N. Ha também uma contribui¢do negativa muito grande do orbital Pt 5s e
menores contribui¢cdes que foram agrupadas e assinaladas como “Outros” na Tabela 6.

No complexo diaqua, o efeito da solvatagdo diminui o !Jpp, em aproximadamente 3
kHz. Os LPs dos oxigé€nios passam a contribuir negativamente, correspondendo a 11% do
acoplamento total. O efeito do solvente também aumenta a correspondéncia do NLMO Pt—Pt
com o seu NBO de 92% para 94%, o que indica um NLMO mais localizado. Assim, foi
observado que a contribui¢do de cada orbital hibrido natural atdmico (NHO) torna-se mais
balanceada com a solvatacdo. No entanto, o efeito mais pronunciado do solvente é a
diminuicdo do carater s dos NHOs da Pt, uma vez que € diretamente relacionado ao
mecanismo FC, o principal responsavel pelo acoplamento. Portanto, a pequena reducdo no
cardter s é responséavel pela substancial diminui¢do da 'J,p, no regime solvatado. As
interacdes Oy~ Pt[N4] € Pt[N,O,]—O,a foram atribuidas a LPs levemente deslocalizados
sobre os atomos de Pt, com caracteristicas similares nos modelos CPMD*° ¢ CPMD, como
mostrado nas Figuras F1A-F1D.

No complexo aquahalo, o NLMO Pt—Pt é a contribuicio dominante para o
acoplamento total (Figuras 17C e 17D). O carater trés-centros-quatro-elétrons é observado
para os NLMOs Pt—Pt e O,;u—Pt[N4] (Figuras F1E e F1F) nos regimes sem e com solvatagao
e o orbital da ligacao Pt[N,0,]—ClI é bem localizado (Figuras F1G e F1H). O efeito do solvente
também provoca um NLMO Pt—Pt mais deslocalizado, diminuindo a correspondéncia com o
seu NBO de 78% para 52%. Essa deslocalizag¢do do orbital da ligacdo Pt—Pt, a qual origina o
carater trés-centros-quatro-elétrons nesses complexos, € consistente com observacoes
experimentais através de seus deslocamentos quimicos que sugerem a polarizagao da seguinte
forma X—Pt"V(N,0,/N;0)—Pt"(N,/N;0)—OH,. Além disso, o carater s dos NHOs da Pt
também sofrem uma pequena alteracdo, particularmente no atomo Pt[Ny], o qual € responsavel
pela tendéncia de aumento da 'J,p, quando as moléculas explicitas de solvente estdo presentes
(ver Figura 14).

No complexo dihalo, o NLMO Pt—Pt € caracterizado como um LP do atomo Pt[Ny]
deslocalizado sobre os atomos Pt[N,O,] (15%) e CI" (11%), mostrado na Figura 17E, sugerindo
uma fraca interacdo covalente entre os centros metalicos. Esse NLMO contribui somente com
31% do acoplamento total no modelo CPMD®*°. A contribui¢io mais importante vem das
ligagdes Pt—Cl, com uma média de 50% do acoplamento total. Isso acontece porque os
NLMOs das ligacdes C1—Pt[Ny4] e Pt[N,O,]—Cl sdo deslocalizados sobre ambos os atomos de
Pt, em aproximadamente 13% e 10%, respectivamente, como um LP e um orbital ¢ de
interacao covalente (Figuras F11I e F1K, respectivamente).

Quando o solvente esta presente, a correspondéncia do NLMO Pt—Pt com o orbital

NBO aumenta de 72% para 93% e, portanto, 99% do acoplamento total vem desse orbital
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muito localizado. O NLMO Pt—Pt ndo apresenta carater trés-centros-quatro-elétrons, uma vez
que a contribuicao dos NHOs é mais balanceada (Figura 17F). Por outro lado, o NLMO da
ligacdo CI—Pt[N4] ndo sofre mudangas significativas apds a solvatacdo (Figura F1J), enquanto
que o NLMO da ligacio Pt[N,O,]—Cl (Figura FIL) torna-se menos covalente. Suas
contribui¢des também diminuem substancialmente, em aproximadamente 2,4 kHz, mas os LPs
do Cl mostram uma grande contribui¢do negativa (Tabela 6). Ao contrario do observado no
complexo diaqua, os NHOs da Pt mostram um aumento no carater s € consequentemente um
aumento da 'Jpp, ap0s a solvatagdo. Portanto, o efeito do solvente sobre o complexo dihalo
desempenha um papel chave na reorganizacdo da estrutura eletronica, localizando o orbital de
ligacdo Pt—Pt e alterando o mecanismo FC.

Os resultados da anélise de decomposi¢io do 'Jpp, para os complexos diaqua, aquacloro
e dicloro com ligantes em ponte a—pirrolidonato e pivalamidato sdo fornecidos nas Tabelas F1
e F2. Os resultados sdo referentes somente ao modelo solvatado (CPMD) uma vez que o efeito
do solvente observado para esses complexos € muito semelhante aos complexos derivados com

ligante a—piridonato relatados acima.

5.6.7. 'Jpp em termos de orbitais candnicos

A Jpp, também foi decomposta em termos das contribui¢des de CMOs, obtendo-se
assim os principais orbitais que originam o mecanismo FC. No entanto, a anélise de J baseada
em CMOs para complexos metédlicos grandes tipicamente envolve um grande nimero de

contribui¢des com sinais opostos, %!

0 que pode complicar a analise. Além disso, devido a
deslocalizacdo, a contribui¢cdo do orbital s de valéncia do metal para o acoplamento € dispersa
em muitos CMOs e cada um é composto por uma mistura de orbitais localizados. Contudo,
algumas contribuicdes de CMOs racionalizam o efeito do solvente sobre os complexos de
platina(11r). Os CMOs com maiores contribui¢des para o 'Jpp, N0 complexos diaqua, aquacloro
e dicloro nos modelos CPMD*® ¢ CPMD sdo mostrados nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Para o complexo diaqua no modelo CPMD**°, dois CMOs (Figura 18A) sdo responséveis
pelas principais contribui¢des para a 'Jpp, € a decomposi¢do dos CMOs em termos de NLMOs
mostra que o primeiro representa 88% do orbital atdmico Pt 5s, enquanto que o segundo contém
vérias contribui¢des de diferentes NLMOs o—ligantes dos ligantes equatoriais com alto carater p
e NLMO o-ligante Pt—Pt como o principal componente com 14%. No modelo CPMD, a 'Jpp,
¢ descrita por dois pares de CMOs (Figura 19A), ambas com principal contribuicado do NLMO
o-ligante Pt—Pt. J4 o caréter Pt 6s torna-se mais “diluido” sobre CMOs ocupados de menor
energia resultando em um mecanismo FC menos eficiente, o que reduz o acoplamento spin-spin
apos a solvatacao.

Para o complexo aquahalo na auséncia de solvatacdo, foi encontrado um par de CMOs
(Figura 18B) com contribui¢des principais dos NLMOs Pt ¢—LP e Pt[N,0,]—Cl o-ligante
descrevendo a 'Jpp, ambos com baixo cardter Pt 6s. No regime solvatado, as principais

contribui¢des para a 'Jpp, vem do par de CMOs com 86% de caréter do orbital atdmico Pt 55 e
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Figura 18 — Representa¢do 3D dos CMOs ZORA-SR com as principais contribui¢des para o acoplamento
spin-spin ! Jp,p, do complexo diaqua (11H) no modelo CPMD'*° para os complexos diaqua (A), aquacloro
(B) e dicloro (C). As contribuicdes listadas sdo para os CMOs obtidos com ZORA-SO. Isosurfaces =
0,03 v.a.. Padrdo de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Pt = prata.
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CMO133/134 CMO239/240
J=8312 Hz J=4036 Hz
J total = 14358 Hz
Total de orbitais de duas componentes duplamente ocupados = 310
B)
\
[
¢
(&,
CMO;s7/ 258
J=3330 Hz LUMO
J total = 6992 Hz
Total de orbitais de duas componentes duplamente ocupados = 318
©

CMO;73, 274
J=3258 Hz

LUMO

J total = 5641 Hz
Total de orbitais de duas componentes duplamente ocupados = 326

Fonte: Adaptado da referéncia 183 com permissdo de PCCP Owner Societies.

do HOMO-3 (Figura 19B). Nesse caso, o HOMO-3, o qual é descrito por somente 14% do

NLMO o-ligante com alto caréter Pt 6s contribui menos do que o CMO composto pelo Pt 5s,
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Figura 19 — Representagdo 3D dos CMOs ZORA-SR com as principais contribui¢des para o acoplamento
spin-spin 'Jpp, do complexo diaqua (11H) no modelo CPMD para os complexos diaqua (A), aquacloro
(B) e dicloro (C). As contribuicdes listadas sdo para os CMOs obtidos com ZORA-SO. Isosurfaces =
0,03 uv.a.. Padrdo de cores: H = branco; C = ciano; N = azul; O = vermelho; Pt = prata.
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CMOy61/ 461 WI3e1 ! 362
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J total = 9657 Hz
Total de orbitais de duas componentes duplamente ocupados = 466

Fonte: Adaptado da referéncia 183 com permissdo de PCCP Owner Societies.

pois a densidade eletronica na ligacdo Pt—Pt torna-se mais deslocalizada.

Na auséncia de solvatagdo, o complexo dihalo apresenta as mesmas caracteristicas do
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complexo aquahalo, como mostrado na Figura 18C. Ja na presenca do solvente explicito dois
pares de CMOs (Figura 19C), incluindo o HOMO-2, tém significante contribui¢cdes para a
Upp proveniente do NLMO o-ligante (64%) com alto carater Pt 6s, 0 que combinado com
uma diferenca de energia relativamente pequena entre HOMO-2 e LUMO origina um
mecanismo FC mais eficiente comparado ao sistema nao solvatado. Isso corrobora com os
resultados da analise de NLMO mencionados acima, em que a densidade eletrOnica torna-se
mais localizada na ligacdo Pt—Pt envolvendo orbitais com carater s, o que € essencial para o

aumento do acoplamento spin-spin desses complexos.

5.7. DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE “pt'!

Para o tensor blindagem também foi avaliada a evolucdo do valor médio em funcdo do
nimero de configuragdes da CPMD. Os graficos sdo apresentados nas Figuras G1 a G3 e
mostram que um conjunto de 256 configuracdes também € uma boa representacdo estatistica
para as simula¢des. Nas Tabelas HI e H2 sdo reportados os tensores blindagem (c!*°Pt) e os
deslocamentos quimicos (6'%°Pt), calculados utilizando geometrias estaticas otimizadas e
configuracdes da CPMD. Para melhor visualizacdo dos resultados obtidos, os ¢'*Pt foram
dispostos nos graficos da Figura 20.

De modo geral, o modelo CPMD fornece resultados mais precisos de §'°°Pt para os
complexos diaqua e dihalo HH/HT. Para os complexos aquahalo HH/HT, somente o §'*Pt
para Pt[N,]/Pt[H,O] apresenta uma boa precisdo, especificamente nos modelos Estatico™ e
Estatico®®SMO . Esse resultado para os complexos aquahalo sugere a influéncia da polarizagio
da ligagao Pt—Pt em que os atomos de Pt apresentam estados de oxidagdo diferentes um do
outro.

Para alguns §'%°Pt, os resultados sugerem uma contribui¢io aditiva das solvatagdes
implicita e explicita, como para Pt[N,0,] dos complexos dibromo (2HH) e dicloro (3"1) e Pt do
complexo diaqua (11T). No entanto, para os demais deslocamentos o modelo Estatico®OSMO
piora os resultados em comparagdo com os dados experimentais, enquanto que no modelo
CPMD hé uma melhora significativa desses deslocamentos. Os resultados também sugerem
que pode haver cancelamento de erros no modelo Estitico’*® que levam a resultados muito
proximos aos obtidos com o modelo CPMD, como os §'Pt de Pt[N,] dos complexos 2HH,
3HH ¢ SHH P(N,0,] dos complexos 411, 6, 9, 10, 11, 14 e 15, Pt[Br] do complexo 4T ¢
Pt[Cl1] do complexo 5HT,

O desvio médio absoluto (DMA) indica que o modelo Estatico™™ fornece resultados

melhores do que o modelo Estético®©SMO

,com DMA de 551 ppm e 967 ppm, respectivamente.
O modelo CPMD apresenta o menor DMA (521 ppm), o que destaca a importancia das
contribuicdes vibracionais e das interacdes soluto-solvente, negligenciados nos modelos com
geometrias estdticas. Além disso, comparando os DMA dos modelos Estatico*® e CPMD
confirma-se que ha cancelamentos de erros no modelo estitico sem solvente, o que nos leva, de

um modo errdneo, a resultados razoavelmente satisfatorios. Assim como para a SSCC 'Jpp, 08
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Figura 20 — Deslocamentos quimicos de 195p¢ dos complexos 1aS HH(A)e HT (B),6a10 (C)e 11 a
15 (D), calculados utilizando geometrias estéticas isoladas (Estatico'®), solvatadas implicitamente com
0 COSMO (Estitico®SMO) e 256 configuragdes da CPMD solvatadas com 10 moléculas explicitas de
solvente + COSMO. O complexo diaqua 1MH ¢ utilizado como referéncia interna.
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Fonte: A e B reproduzidas da referéncia 183 com permissdo de PCCP Owner Societies; C e D o autor.

deslocamentos §'*Pt também foram calculados com o nivel de teoria ZORA-SO/PBE/jcpl
(Tabela H3) e os resultados mostraram que ndo houve uma melhora significativa em
comparacao com os resultados obtidos com ZORA-SO/PBE0/jcpl.

A Figura 21 mostra a correlagio entre os 6!’ Pt experimentais e os calculados para os
complexos de Pt"", e uma comparagio com 6'%5Pt de complexos de Pt" e Pt'"Y, também calculados
como médias sobre configuragdes da CPMD, previamente reportados por Truflandier ez al. 137138
Para os complexos diaqua HH/HT e dihalo ha uma boa correlacio entre os dados experimentais
e tedricos (Figuras 21A, 21C e 21E), enquanto que para os complexos aquahalo HH/HT os dados
apresentaram uma grande discordancia. No entanto, com excecdo desses pontos divergentes, a
correlagdo linear é razodvel com R? = 0,98 para os derivados do a—piridonato (Figura 21A) e
R? = 0,99 para os derivados do a—pirrolidonato e pivalamidato (Figuras 21C e 21E).

Apesar das discrepancias nos dados dos complexos aquahalo, 0 modelo CPMD fornece
os melhores resultados para os célculos de §!*Pt em solugio aquosa dos compostos estudados,

conforme pode ser observado nas Figuras 21B, 21D e 21F, as quais mostram a correlacao entre
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Figura 21 — Correlagcdo entre os deslocamentos quimicos de 195p¢ experimentais e calculados como
médias de configuragdes da CPMD e comparacdo com trabalhos anteriores (retingulos laranjas,
referéncias 137 ¢ 138) (A, C ¢ E); e com os demais modelos utilizados nesse trabalho (B, D e F).
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os valores experimentais e os calculados de 6'°°Pt utilizando os trés modelos avaliados neste

trabalho. Os resultados referentes aos complexos

IHH a SHH

artigo na revista cientifica Physical Chemistry Chemical Physics (referéncia 183).

ja foram publicados na forma de
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6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesta tese mostraram que os efeitos do solvente, bem como
calculos de valores médios utilizando conformagdes dindmicas amostradas através de dindmica
molecular ab initio (AIMD) s3o de grande importancia para cilculos dos parametros de RMN
de complexos de platina(Ill). O protocolo computacional mostrou-se mais acurado para
descrever os dados experimentais, uma vez que € possivel incluir os efeitos de solvatagdo,
térmicos, mecanicos e conformacionais que contribuem na descricdo de uma propriedade ou
de um fendomeno fisico-quimico. Apesar de ainda haver limitagdes com relacao aos métodos e
demanda por recursos computacionais, a metodologia utilizada neste trabalho consiste da mais
acurada, até o momento, no que diz respeito a AIMD e calculos de propriedades magnéticas.
Alguns efeitos s6 foram e sdo possiveis de observacao e estudo devido a descri¢do realistica da
CPMD, como ¢ o caso dos efeitos trans relacionados a for¢a doadora dos ligantes axiais. O
efeito real do solvente sobre a estrutura eletronica, que define as tendéncias e os valores dos
parametros de RMN obtidos experimentalmente no solvente dgua, também s6 € possivel
através de uma amostragem conformacional em solucdo explicita. Em outras palavras, o
protocolo computacional combinando AIMD e célculos DFT de parametros de RMN, utilizado
neste trabalho, permite ndo s6 a obtengdo de resultados numéricos de maneira mais realistica
mas também entender quais fatores, efeitos e contribui¢des levam aos respectivos valores
obtidos.

As RDFs Pt—0O mostram que os complexos apresentam duas esferas de solvatagdo bem
estruturadas com 10 e 30 moléculas de solvente. Foi observado que sdo necessérias pelo
menos 10 moléculas de solventes mais proximas do soluto (primeira esfera de solvatacdo)
juntamente com o COSMO para elucidar os complexos solvatados nos calculos de 'Jpp, €
6'%Pt a fim de obter valores com melhor precisdo. Os complexos também experimentam um
forte efeito trans em solugao, o qual € responsavel pela maior polarizagao da ligacdo Pt—Pt nos
complexos HT aquahalos em relagdo aos complexos dihalo e diaqua e, também, pela
preferéncia conformacional. Nos sistemas HH o efeito trans € reduzido devido a assimetria das
ligagf)es Pt—Lequatorial-

As SSCCs Jp,p, calculadas, incluindo o efeito SO, foram superestimadas, em média, por
2,8 kHz em relagdo aos dados experimentais. Isso destaca a dificuldade em avaliar parametros
da Pt RMN, mesmo com a inclusdo de todos os efeitos importantes. Os célculos com efeito
SR apresentaram menores desvios do que em relagdo aos dados experimentais, o que pode ser
atribuido ao cancelamento de erros e levar a conclusdo, erronea, de que o efeito SO pode ser
negligenciado. Além disso, a comparacao entre os Hamiltonianos de 2c¢ e 4c mostraram que o
2¢-ZORA-SO descreve os efeitos relativisticos com uma melhor relacdo precisdo X demanda
computacional.

Os resultados de 'Jpp, calculados utilizando configuragdes da CPMD incluindo as

moléculas explicitas de solvente foram os melhores obtidos para os complexos diaqua. Para os
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complexos aquahalo e dihalo, os resultados também foram satisfatdrios com esse mesmo
modelo embora superestimados, enquanto que o modelo utilizando geometrias estaticas, em
que todos os efeitos de solvatacdo e dindmica conformacional sdo omitidos fornecem
resultados com menores desvios. Ja os resultados de 5Pt foram mais precisos utilizando as
geometrias da CPMD para todos os complexos.

A anélise de NLMO dos complexos mostrou que o principal papel do solvente é provocar
um rearranjo da estrutura eletronica nos complexos, o que afeta diretamente a 'Jpp,. Tanto
nos regimes ndo solvatado quanto solvatado foram observadas interacdes com carater de trés-
centros-quatro-elétrons nos complexos dihalo e aquahalo. A inclusdo de solvatacdo explicita
faz com que os NLMOs tornem-se mais localizados nos complexos diaqua e dihalo melhorando
o acoplamento dos centros metalicos. Além disso, no complexo diaqua o carater s da ligacdo
Pt—Pt € reduzido, enquanto que nos complexos dihalo e aquahalo o carater s aumenta. Portanto,
esse € o principal papel do solvente sobre os complexos estudados, o qual afeta o mecanismo de

contato de Fermi da 'Jpp,.
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7. PERSPECTIVAS

1
foram

Na presente tese o efeito do solvente 4gua sobre os parametros magnéticos de Pt
estudados com o objetivo de apresentar uma abordagem realistica e mais precisa. Através dos

resultados obtidos, algumas perspectivas para a aplicagdo podem ser apontadas.

e O estudo teérico de compostos de Pt representa um grande desafio, uma vez que sdo
influenciados por diferentes efeitos como solvente, relatividade e substituintes, o que
torna a tarefa de descri¢do dos parametros de RMN muito complexa. Devido a isso, seria
interessante avaliar o efeito trans em solu¢do para complexos com diferentes ligantes
axiais, pois como mostrado nesta tese o efeito das alteragdes estruturais € fundamental

para o entendimento das tendéncias de 'Jp,p, € 5'%Pt.

e Nesta tese o estudo foi realizado utilizando o solvente agua e, portanto, estudos em
diferentes solventes também podem ser realizados futuramente, principalmente em
CHCI; em que a maioria dos dados de RMN sdo obtidos experimentalmente. Apesar da
alta demanda computacional necessaria para a realizacdo das simulacdes por CPMD o
advento de novos computadores com alta capacidade de processamento permitird que

esses estudos sejam realizados com mais rapidez.

e Em relacdo aos funcionais DFT utilizados na CPMD, seria interessante avaliar se
funcionais hibridos como o PBEO melhoram a descricdo dos sistemas em solucdo.
Recentemente uma nova implementacdo no programa Quantum ESPRESSO foi
apresentada®' visando melhorar a performance de calculos de sistemas grandes com
funcionais DFT com uma porcentagem de troca exata. Isso € importante para reduzir o
erro de auto interacdo que os funcionais GGA apresentam, bem como a superestimagao

de energia de algumas ligacdes quimicas como as ligacdes de hidrogénio.?"?

e O estudo dos pardmetros de RMN utilizando a CPMD pode ser aplicado em outros
compostos, tanto organicos quanto inorganicos para a obtenc¢do de informacdes valiosas
ndo so sobre o efeito do solvente mas também da conformacgdo dindmica e das interagdes

soluto-solvente.

e A CPMD ¢ hoje considerada o estado da arte em simulagdes e por isso € aplicada em
diferentes estudos em fase condensada, como mecanismos de reagdo, transferéncia de
cargas, barreiras energéticas, estrutura de bandas em sé6lidos entre outros. Um exemplo é
o recente estudo que foi realizado para avaliar o processo de transferéncia de préton em
dgua liquida na molécula do 4cido p-aminobenzoico.?”? Este artigo foi publicado na

revista Physical Chemistry Chemical Physics.
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APENDICES

A. RDF DOS COMPLEXOS DE PLATINA(III)

Figura A1 — RDF oxigénio-oxigénio (g(r)OO) para os complexos HT. A linha tracejada laranja é a
g(r)O0 experimental da dgua pesada obtida através dos experimentos conjuntos de difracdo de raios-X e
espalhamento de néutrons obtida por Soper e Benmore %0, Essa tiltima RDF foi extraida com o programa
digitalizador de graficos Engauge '82. 9A linha tracejada azul é a g(r)OO tedrica da d4gua pura obtida por
CPMD a 350 K utilizando o mesmo método computacional aplicado as simula¢des dos complexos de

platina.
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Figura A2 — RDF hidrogénio-hidrogénio (g(r)HH) para os complexos 1HH a SHH,
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Figura A3 — RDF hidrogénio-hidrogénio (g(r)HH) para os complexos 1HT a SHT
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Figura A4 — RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N,]O) para os complexos 6 a 10.
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Figura A5 — Integral da RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N4]O) para os complexos 6 a 10.
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Figura A6 — RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N,O,]O) para os complexos 6 a 10.
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Figura A7 — Integral da RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N,O,]O) para os complexos 6 a 10.
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Figura A8 — RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N4]O) para os complexos 11 a 15.
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Figura A9 — Integral da RDF platina-oxigénio (g(r)Pt[N4]O) para os complexos 11 a 15.

35+
=M1
304 — 12
1—13
251 — 14
o 1—15
=20
o]
S15j
<
10
5+
0 D A —————
2 3 4 5 6 7

Fonte: O autor



APENDICE A 110

Figura A10 — RDF platina-oxigénio (g(7)Pt[N,O,]O) para os complexos 11 a 15.
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Figura A11 — Integral da RDF platina-oxigé€nio (g(7)Pt[N,O,]O) para os complexos 11 a 15.
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Figura A12 — Desvio quadratico médio (RMSD) para os 4tomos de Cl dos anions percloratos e oxigénio
das moléculas de dgua obtidos a partir da trajetéria de producdo das simulagdes por CPMD para os
complexos de Pt''1a5HH e HT.
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Tabela A1 — Distancias médias calculadas (em A) entre os atomos de Cl dos anions percloratos e os

atomos de Pt dos complexos 1 a5 HH e HT.

Complexo Distancia Média

1HH 106+ 1.2

|HT 8.9 + 0.7 9.8+£0.7
DHH 69+ 1.0

QHT 6.4 +0.8 6.6+ 0.6
3HH 92419

gHT 5.6+07 7.0£1.0
4HH 77409

4HT 6.8 + 0.6 72£05
5HH 7.8 +0.8

SHT 8.5+ 0.9 8.2+£06




B. PARAMETROS GEOMETRICOS DOS COMPLEXOS DE PLATINA (III)

Tabela B1 — Comprimentos de ligacdo (R) em angstrom, angulos (A), e angulos diedros (D) em graus (°) dos complexos 1-5 Head-to-Head (HH)

calculados em diferentes condi¢des de solvatagao.

Complexo  Modelo R(Ptl-L1) R(Pt2-L2) R(Pt1-Pt2) A(Ptl-Pt2-L2) A(Pt2-Ptl-L1) D(N12-Pt2-Pt1-N11) D(N22-Pt2-Pt1-N21)  D(O12-Pt2-Pt1-N31)  D(022-Pt2-Pt1-N41)
i Isolado 2.192 2.122 2.540 171.68 169.27 20.45 24.97 23.07 23.94
COSMO* 2.358 2.159 2.631 164.82 174.92 31.59 33.56 33.02 30.28
CPMD¢ 2.244 2.180 2.594 168.37 173.05 -20.47 -20.47 -18.96 -21.90
Exptl? — 2.122 2.540 171.68 —_— -20.45 -24.97 -23.94 -23.07
2HH Isolado? 2.613 2.542 2.663 169.36 176.30 27.93 32.94 34.30 26.67
COSMO* 2.628 2.574 2.606 170.86 178.09 26.02 28.13 28.98 25.45
CPMD¢ 2.655 2.631 2.635 168.60 174.30 28.10 25.89 23.30 26.55
Exptl —_— —_— 2.582 —_— —_— —_— —_— —_— —_—
3HH Isolado? 2.462 2.392 2.645 170.24 176.51 26.83 32.03 33.17 25.81
COSMO? 2.478 2.428 2.592 171.62 178.12 24.62 27.25 27.59 24.48
CPMD¢ 2.539 2.444 2.616 168.25 173.63 27.61 26.46 25.76 25.96
Exptl e e 2.568 e —_— S —_— e
4HH Isolado? 2.573 2.539 2.690 163.31 168.96 -31.65 -24.02 -22.97 -34.23
COSMO? 2416 2.485 2.604 170.92 176.28 -26.05 -26.84 -26.67 -25.59
CPMD¢ 2.320 2.565 2.613 168.48 172.24 -23.71 -25.45 -25.78 -21.52
Exptl —_— — — o —_— —_— —_— —_— —_—
5HH Isolado? 2.548 2311 2.690 164.04 169.65 -31.65 -24.02 -22.97 -34.23
COSMO* 2.384 2.347 2.589 171.44 176.34 -26.02 -26.84 -27.56 -26.53
CPMD¢ 2.309 2.427 2.594 169.71 172.54 -21.36 -23.65 -22.32 -19.42
Exptl e e e e e e e e _—

4Utilizando uma tinica geometria otimizada relativisticamente, sem solvente. ®Dados obtidos para geometria tinica otimizada relativisticamente com solvatagio implicita via COSMO. ‘Média de 64 geometrias

CPMD explicitamente solvatadas por 64 moléculas. ?Dados de raio X para o complexo [Pty(NH;),(CsH,NO),(H,0)(NO5)(NO5)5 - 2 H,0. 138 A numeragio dos dtomos é dada na Figura 6.
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Tabela B2 — Comprimentos de ligagcdo (R) em angstrom, angulos (A), e angulos diedros (D) em graus (°) dos complexos 1-5 Head-to-Tail (HT) calculados

em diferentes condi¢des de solvatacio..

Complexo  Modelo R(Ptl1-L1) R(Pt2-L1) R(Ptl-Pt2)  A(Ptl-Pt2-L2)  A(Pt2-Ptl-L1) D(N12-Pt2-PtI-N11) = D(N22-Pt2-Pt1-N21)  D(N32-Pt2-Pt1-O11)  D(O12-Pt2-Pt1-N31)
ki Isolado? 2.240 2.230 2.610 164.30 164.40 -26.70 -26.80 -24.30 -24.40
COSMO? 2.170 2.180 2.540 170.70 169.50 -26.70 -25.60 -23.70 -23.30
CPMD* 2.190 2.048 2.580 169.88 170.17 -25.13 -24.93 -21.42 -21.71
Exptl E— E— E— E— e —_— —_— e e
2HT Isolado? 2.590 2.590 2.660 175.40 175.10 21.50 21.70 18.50 18.50
COSMO* 2.600 2.600 2.610 173.50 173.30 25.50 25.40 24.00 24.00
CPMD¢ 2.649 2.645 2.647 172.14 171.58 23.25 23.02 21.22 21.42
Exptl 2.573 2.562 2.582 171.95 171.04 30.20 29.81 26.48 25.84
3HT Isolado? 2.440 2.440 2.640 175.00 174.80 25.70 25.80 29.70 29.50
COSMO? 2.451 2.452 2.593 174.10 174.00 24.30 24.30 22.50 22.70
CPMD¢ 2.513 2.495 2.619 172.00 171.92 23.19 22.23 21.54 21.90
Exptl 2.444 2.429 2.568 173.18 174.62 28.58 30.57 25.15 25.76
4HT Isolado? 2.480 2.640 2.690 164.83 171.09 23.90 25.80 22.23 21.99
COSMO? 2515 2.321 2.590 170.56 173.11 24.95 25.95 23.54 23.57
CPMD* 2.600 2.280 2.604 170.85 173.40 24.96 22.71 21.40 23.61
Exptl E— E— E— E— e e e e E—
sHT Isolado? 2.325 2.578 2.668 164.45 171.97 23.40 24.55 21.39 20.71
COSMO? 2.375 2.301 2.579 171.10 173.48 24.73 25.89 23.39 22.97
CPMD¢ 2.445 2.287 2.607 169.54 173.00 26.99 25.36 24.33 24.52
Exptl —_— —_— — —_— —_— —_— —_— —_— —

4Utilizando uma tinica geometria otimizada relativisticamente, sem solvente. ®Dados obtidos para geometria tinica otimizada relativisticamente com solvatagio implicita via COSMO. ‘Média de 64 geometrias

CPMD explicitamente solvatadas por 64 moléculas. “Dados de raio X para o complexo [X(NH;),Pt(CsH,NO),Pt(NH;),X](NO;), - nH,0 (X~ = CI~, Br~). '8 A numeracio dos 4tomos ¢ dada na Figura 6.

v

q HOIANAdY

148!



Tabela B3 — Comprimentos de ligagdo (R) em angstrom, angulos (A), e angulos diedros (D) em graus (°) dos complexos 6-10 Head-to-Head (HH)

calculados em diferentes condi¢des de solvatagao.

Complexo  Modelo R(Ptl-L1) R(Pt2-L2) R(Ptl-Pt2) A(Ptl-Pt2-L2) A(Pt2-Pt1-O) D(N12-Pt2-Ptl-N11) D(N22-Pt2-Pt1-N21)  D(O12-Pt2-Pt1-N31)  D(O22-Pt2-Pt1-N41)

6 Isolado® 2,178 2,241 2,672 165,07 173,48 7,99 12,15 11,55 7,35
COSMO* 2,172 2,208 2,624 174,53 178,66 9,55 10,14 8,53 6,49
CPMD¢ 2,248 2,171 2,627 172,51 170,95 1,87 -0.44 1,00 0,91
Exptl? — — — —

7 Isolado® 2,669 2,624 2,683 173,47 179,20 0,80 3,20 3,75 1,35
COSMO? 2,698 2,674 2,639 175,40 179,23 0,88 0,26 0,24 1,19
CPMD¢ 2,652 2,631 2,678 170,56 174,66 7,64 5,52 4,99 5,55
Exptl9 2,565 2,589 2,648 173,52 177,02 0,30 2,31 0,11 1,56

8 Isolado? 2,437 2,395 2,688 173,83 178,29 2,24 2,30 2,63 2,57
COSMO? 2,479 2,457 2,622 175,36 179,07 3,69 4,15 3,50 2,35
CPMD¢ 2,505 2,482 2,664 170,61 173,81 7,80 5,59 5,17 5,37
Exptl® 2,446 2,410 2,624 176,07 172,87 1,11 1,87 0,62 0,34

9 Isolado® 1,998 2,577 2,726 168,57 172,54 3,29 8,52 8,28 2,57
COSMO? 2,242 2,643 2,615 175,56 178,24 2,58 4,01 3,017 2,04
CPMD¢ 2,318 2,564 2,657 170,62 172,58 -3,85 -5,23 -3,52 -3,17
Exptl — — —

10 Isolado® 1,998 2,344 2,720 169,52 172,41 4,76 10,30 10,10 4,29
COSMO* 2,253 2414 2,625 174,55 179,11 2,11 3,01 2,25 1,10
CPMD¢ 2,303 2,424 2,656 171,81 172,58 6,92 5,03 5,14 4,34
Exptl e —_— — —

aUtilizando uma tinica geometria otimizada relativisticamente, sem solvente. *Dados obtidos para geometria tinica otimizada relativisticamente com solvatacio implicita via COSMO. ‘Média de 64 geometrias
CPMD explicitamente solvatadas por 64 moléculas. “Dados de raio X para o complexo [Pt,Br,(C4HgNO),(NH;3),](NO3),. 2% ¢Dados de raio X para o complexo [Pt,Cly(C,HgNO),(NH3),]1(SO4), - nH,0. 2%

A numeracdo dos atomos ¢ dada na Figura 6.
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Tabela B4 — Comprimentos de ligacdo (R) em angstrom, angulos (A), e angulos diedros (D) em graus (°) dos complexos 11-15 Head-to-Head (HH)
calculados em diferentes condi¢des de solvatagao.

Complexo  Modelo R(Ptl-O) R(Pt2-O) R(Pt1-Pt2) A(Ptl-Pt2-O) A(Pt2-Pt1-O) D(N12-Pt2-Ptl1-N11) D(N22-Pt2-Pt1-N21) D(O12-Pt2-Pt1-N31)  D(O22-Pt2-Pt1-N41)

11 Isolado? 2,175 2,290 2,640 166,99 170,95 12,39 15,84 14,77 12,50
COSMO? 2,183 2,155 2,563 173,98 175,59 12,47 13,86 12,22 12,18
CPMD¢ 2,220 2,198 2,598 169,05 170,21 3,39 2,42 2,78 2,71
Exptl? — — — — — —

12 Isolado? 2,574 2,558 2,690 173,86 169,66 -10,23 -7,89 -7,94 -9,68
COSMO? 2,584 2,582 2,637 173,94 169,70 -9,47 -8,21 -8,43 -8,23
CPMD¢ 2,634 2,635 2,661 168,93 169,01 5,51 3,99 3,72 4,12
Exptl

13 Isolado? 2,424 2,408 2,672 174,08 169,99 6,95 9,46 8,89 7,06
COSMO? 2,962 2,437 2,622 174,29 170,26 6,62 7,97 6,79 6,96
CPMD¢ 2,482 2,486 2,635 170,50 169,34 -4,53 -5,29 -3,55 -4,13
Exptl — — —

14 Isolado? 2,564 2,460 2,736 169,37 170,58 15,32 18,31 17,49 15,42
COSMO? 2,326 2,498 2,620 173,65 175,77 11,76 13,23 12,06 11,73
CPMD¢ 2,298 2,580 2,635 169,64 169,37 6,06 3,78 397 4,36
Exptl E— E— E— e E— E—

15 Isolado® 2,594 2,307 2,710 169,74 171,11 15,62 19,03 17,85 16,01
COSMO? 2,303 2,360 2,604 173,90 175,80 12,92 14,85 13,21 13,17
CPMD¢ 2,276 2,441 2,622 168,09 170,04 10,03 7,85 7,59 6,54
Exptl e e e e e e e

aUtilizando uma tinica geometria otimizada relativisticamente, sem solvente. ?Dados obtidos para geometria tinica otimizada relativisticamente com solvatacio implicita via COSMO. ‘Média de 64

geometrias CPMD explicitamente solvatadas por 64 moléculas. A numeragdo dos dtomos é dada na Figura 6.
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Figura B1 — Dinamica dos parametros geométricos selecionados durante as simula¢des de CPMD dos
complexos HH diaqua (A), dicloro (B), dibromo (C), aquacloro (D) e aquabromo (E) com ligante em ponte
a-piridonato: evolugdo das ligacdes Pt—Pt (linha preta), Pt1-L1 (linha vermelha) e Pt2-L2 (linha azul);
distribuicdes dos angulos diedro O12-Pt2-Pt1-N31 (histograma azul) e O22-Pt2-Pt1-N41 (histograma
vermelho).
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Figura B2 — Dindmica dos parametros geométricos selecionados durante as simula¢cdes de CPMD dos
complexos HH diaqua (A), dicloro (B), dibromo (C), aquacloro (D) e aquabromo (E) com ligante em ponte
a-pirrolidonato: evolucdo das ligacdes Pt—Pt (linha preta), Pt1-L1 (linha vermelha) e Pt2-L2 (linha azul);
distribui¢des dos angulos diedro O12-Pt2—Pt1-N31 (histograma azul) e O22-Pt2—Pt1-N41 (histograma
vermelho).

(A) (B)
Tempo / ps Tempo / ps
0 5 10 15 20 25 0 5 10 20 25
| ‘ ‘ ‘ . : 3 | 3
£2.8 g ‘ i LE2-0 o<t
63 TR ( (‘ / 'ﬂ it 26 8
g M “w ‘)’\“W ’ M i W\”lm S &
24 2 -g 2
228 § S
2 g 2
2 ,g | yerz=cr E
1.8 E— 1.8 EL
o o
16 O 16 O
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 -;10 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
0/ graus 0/ graus
© (D)
Tempo / ps Tempo / ps
0 5 10 15 20 25 20 25
| . 3 3
{(' ol ke > < 20
W]"W‘M “‘!"‘"’WH' i Wt ol Wr‘”\“ A - 2 26 3
. 24 g g uh \\ “\i “ ‘ { W M | H (\‘ 24 g
: l‘ Al " w’\'\\ L ‘W s
E’_* £2.2 % ;"_ £2.2 g
W | L1=12=8r 2 E Ll ti=mo2=cr |I" 2 .g
1.8 E— 1.8 'éi
1.6 8 1.6 8
-;tO -30 -20 -10 0 10 20 30 40 -30 0 -10 0 10 20 30 40
0/ graus 0/ graus
(E) (F)
Tempo/ps L2

o

0 5 10 H32l\; ///"”'m,,fi \ SZ
il WW ““ w'u m" M\Ww b« <H3N/§ e D
WH ‘ N “ J W‘ i B ﬁ

L1=H0;L2=Br [2
1.8

Frequéncia

N
[N
omprimento de ligagéo / A
T I
L 2R
/:_ -
= 2=
]
0.

P
Compri
r

40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
0/ graus
Fonte: O autor



APENDICE B

119

Figura B3 — Dindmica dos pardmetros geométricos selecionados durante as simula¢gdes de CPMD dos
complexos HH diaqua (A), dicloro (B), dibromo (C), aquacloro (D) e aquabromo (E) com ligante em ponte
a-pivalamidato: evolugdo das ligagdes Pt—Pt (linha preta), Pt1-L1 (linha vermelha) e Pt2-1.2 (linha azul);
distribui¢des dos dngulos diedro O12-Pt2—Pt1-N31 (histograma azul) e O22-Pt2—Pt1-N41 (histograma

vermelho).
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C. EFEITO DO SOLVENTE EXPLICITO SOBRE AS
CONSTANTES DE ACOPLAMENTO '/,

Tabela C1 — Dependéncia das constantes de acoplamento spin-spin® 'Jpp, em fungio do niimero de
moléculas de solvente explicitas. Cada ponto envolve uma amostragem de 64 configuragdes das trajetorias
CPMD. Os célculos de !Jpp, foram realizados no nivel teérico ZORA-SR/PBE0/jcpl + COSMO.

Quantidade de moléculas de solvente

Complexo 0 5 10 15 20 25
1Hn 11856 11385 9205 9191 9236 9114 9005
1HT 11940 10779 9169 9142 9132 9094 9086
QHH 4416 6547 6807 6853 6927 6909 6862
QHT 4638 6878 7157 7218 7238 7240 7211
3HH 4645 6882 7210 7301 7321 7304 7268
3HT 4783 7084 7350 7476 7542 7439 7458
4HH 5888 8295 8317 8443 8520 8533 8362
4HT 6083 8204 8034 8063 8093 8074 8047
SHH 5539 7088 8160 8249 8301 8311 8271
SHT 6308 8412 8330 8398 8424 8411 8399

6 12396 11829 9981 10026 10128 10110 10092
7 4585 7241 7597 7725 7783 7788 7724
8 4859 7671 7941 8084 8113 8063 8009
9 6233 9414 9378 9467 9564 9562 9503
10 6565 9593 9456 9500 9562 9583 9521
1 13330 11996 10342 10313 10268 10232 10220
12 4860 7505 7818 7890 7967 7957 7924
13 5017 7540 7849 7956 8054 7894 7902
14 6198 9135 8967 8981 8877 8848 8840
15 6547 9022 8699 8818 8932 8922 8879

9Todos os valores s3o dados em Hz. ’Média de 64 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD sem
solvatacdo implicita/explicita. ¢ Valores obtidos da referéncia 105
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D. EVOLUCAO DA MEDIA DE !/,

Figura D1 — Evolugdo da média para 'Jpp, dos complexos com ligante equatorial a—pirrolidonato (6 a
10) diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro (E) utilizando 256 configuracdes
da trajetéria de produgao.
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Figura D2 — Evolugio da média para ! Jp,p, dos complexos com ligante equatorial pivalamidato (11 a 15)
diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro (E) utilizando 256 configuracdes da
trajetoria de produgao.
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E. FUNCAO DE AUTOCORRELACAO DE VELOCIDADE

Figura E1 — Funcio de autocorrelacdo de velocidade das particulas para as simula¢des dos complexos
de platina(IIl) em agua.
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F. DECOMPOSICAO DA CONSTANTE DE
ACOPLAMENTO '/, , EM TERMOS DE NLMO

Figura F1 — Configuragdes da trajetoria de produgio dos complexos 1HH a SHH diaquo (A a D), aquacloro
(E a H) e dicloro (I a L) mostrando os NLMO das liga¢gdes L.; —Pt[N,] e L,—Pt[N,O,] nos modelos
CPMD*° ¢ CPMD. Essas configuracdes foram escolhidas por representarem mais fielmente o valor médio
obtido em cada modelo de solvatagdo avaliado. Isosurface = 0,03 a.u.
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Fonte: Reproduzido da referéncia 183 com permissdo de PCCP Owner Societies.
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Tabela F1 — Valores médios das contribui¢des dos NLMO para as constantes de acoplamento spin-
spin® !Jpp, Mo regime solvatado,? dos complexos diaqua, aquahalo e dihalo com ligantes em ponte a—
pirrolidonato e a—pivalamidato Head-to-Head.

NLMO 6 10 8 11 15 13
CR Pt -2510 -2274 -1995 -2560 -2159 -1930
Pt-Pt 13137 13455 8644 13137 11883 10072
LP Pt 2338 2143 1859 2405 2051 1864
LPN 710 -141 298 682 23 299
LPO -1231 -262 305 -1270 -306 288
LP Cl - -259 -1910 - -681 -2025
Pt-N 1041 -119 924 1099 324 814
Pt-O -2 - 6 - 4 10
Pt-Cl - 99 2050 - 206 360
Outros 95 421 503 312 520 826
Total 13578 13063 10684 13805 11865 10578

90Os valores (em Hz) correspondem a médias de 64 configuracdes da CPMD solvatadas com as 10 moléculas
explicitas de solvente mais préximas ao soluto e solvatacdo implicita para modelar o efeito bulk. Os valores
correspondem a soma das componentes L + NL de cada NLMO.
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Tabela F2 — Caracterizagdo de trés orbitais ligantes delocalizados para o fragmento
L—Pt[N,4]—Pt[N,O,]—L dos complexos diaqua, aquacloro e dicloro HH em termos da
contribui¢do dos orbitais hibridos atdmicos e dos carateres s/p/d.*

Ligante em ponte L—Pt[N4]—Pt[N,O,]-L NLMO

Orbital atomico hibrido

a—pirrolidonato  H,O/H,O

CI/H,0

CrcCl

pivalamidato H,0/H,0

CI/H,0

Cl/Cl

OaxiaI*Pt[Nét]

Pt—Pt

PtIN,O2]—Opxial

Oaxial_Pt[N4]

Pt—Pt
Pt[N,0,]—Cl

C1—P{[N,]

Pt—Pt

P{[N,0,]—Cl

Oaxial_Pt[N4]

Pt—Pt

Pt[NZOZ] _Oaxial

Oaxial—Pt[Nét]

Pt—Pt

P{[N,0,]—Cl

Cl—Pt[N,]

Pt—Pt

89 Oaxial S(29) p(71)

4 Pt{N,] s(22) p(2) d(76)

4 Pt[N,0,] s(18) p(3) d(78)
50 Pt[N,] s(13) p(1) d(86)
47 Pt[N,0,] s(15) p(1) d(84)
88 Oaxial S(31) p(68)

6 Pt[N,0,] s(18) p(1) d(80)
5 PtIN4] s(14) p(2) d(84)

90 O yiar $(23) p(76)

4 PtIN,] s(35) p(5) d(59) f(1)
3 Pt[N,0,] s(18) p(6) d(76)
51 Pt[N,] s(26) p(1) d(72)
24 Pt[N,0,] s(16) p(3) d(81)
64 Cl1 s(6) p(93)

35 PIN,0,] s(18) d(82)

83 C1—Pt[N,] s(6) p (93)

7 Pt[N,] s(20) p(7) d(72)

6 PtIN,O,] s(14) p(8) d(78)
3 C1—Pt[N,0,] s(7) p(93)
51 Pt[N,] s(14) p(1) d(85)
46 Pt[N,0,] s(14) p(1) d(85)
78 Cl1'5(6) p(94)

12 Pt[N,0,] s(21) p(2) d(76)
10 Pt[N,] s(14) p(3) d(82)
93 0,51 S(35) p(65)

3 Pt[N,O,] s(20) p(4) d(76)
3 Pt[N,] s(29) p(4) d(66) f(1)
55 Pt[N,] s(13) p(1) d(86)
42 Pt[N,0,] s(16) p(1) d(83)
85 Oyia1 5(23) p(77)

8 Pt[N,0,] s(16) p(1) d(83)
6 Pt[N,] s(14) p(2) d(84)

92 O,ia1 S (36) p(64)

3 Pt{N4] s(24) p(4) d(71)

3 PtIN,0,] s(20) p(6) d(74)
50 PtIN,] s(15) p(0.89) d(84)
47 Pt[N,0,] s(17) p(0.86) d(83)
77 C1s(7) p(92)

12 P{IN,0,] s(18) p(3) d(79)
10 Pt[N,] s(16) p(4) d(80)
82 C1—Pt[N4] s(7) p (93)

8 Pt[N,] s(20) p(7) d(72)

7 PtIN,O,] s(14) p(7) d(79)
3 CI—Pt[N,0,] s(8) p(93)
50 Pt[N,] s(15) p(1) d(84)
47 PtIN,0,] s(14) p(1) d(85)
78 Cl's(7) p(92)

12 Pt[N,0,] s(19) p(3) d(78)
10 Pt[N,] s(16) p(3) d(81)

90s valores (em %) correspondem a médias de 64 configuragdes da CPMD solvatadas com as 10
moléculas explicitas de solvente mais préximas ao soluto e solvatag@o implicita para modelar o efeito

bulk.
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G. EVOLUCAO DA MEDIA DE %Pt

Figura G1 - Evolucido da média para o ¢!?°Pt dos complexos com ligante equatorial a—piridonato (1HH a
SHH) diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro (E) utilizando 256 configura¢des

da trajetéria de produgao.
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Figura G2 — Evolugio da média para o ¢!*Pt dos complexos com ligante equatorial a—pirrolidonato (6
a 10) diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro (E) utilizando 256 configuragdes
da trajetéria de producio.
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Figura G3 — Evolucio da média para o ¢'%>Pt dos complexos com ligante equatorial pivalamidato (11 a
15) diaqua (A), dibromo (B), dicloro (C), aquabromo (D) e aquacloro (E) utilizando 256 configuracdes
da trajetéria de producio.

(A) (B)
3500 3400
32001
3000 ..,
— 3000
2500+
£ £ 28001
Q. Q.
Q 2000+ Q26001
£ 1500 | __pees £ 2400
o " 22001 — —Evolugdo da media
1000 \ -- Média de 256 configuragdes o'%Pt,
— —Evolugdo da média 2000’\ -- Média de 256 configuragdes o'*°Pt,
500 -- Média de 256 configuragdes o'%Pt, 180044 7m= .
o -- Média de 256 configuracdes o'%°Pt,
T T T T T 1600 T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Configuragdes Configuragdes

5 20007 — —~Evolugéo da média
1800 -- Média de 256 configuragdes o'%Pt,
] - Madi ! Sac 195
i M?dla de 256 configuragdes o'>°Pt, ~ — Evolugdo da média
16001 PSS 1600 --Média de 256 configuragbes o'%°Pt;
-- Média de 256 configuracdes o'*%°Pt,
1400 T T T . . 1500 . . T . :
50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Configuragdes Configuragdes
(E)
2800
g
Q 22004
& 20001
(2]
) ! N
1800’ ‘————————?;;—;ww-d{‘_m_
\ /N\M/ ~ o
\, —~ —Evolugao da média
16004 ¥ -- Média de 256 configuragdes o'%Pt,
1400 -- Média de 256 configuragbes o'°°Pt,
0 5b 160 150 260 250
Configuragoes

Fonte: O autor



APENDICE H 130

H. TENSOR BLINDAGEM E DESLOCAMENTO
QUIMICO DE °pt

Tabela H1 — Tensor blindagem isotrdpico? (o, ) de 195p¢ dos complexos Head-to-Head (HH) e Head-to-
Tail (HT) calculados em fase isolada e com diferentes condi¢des de solvatagdo no nivel de teoria ZORA-
SO/PBEO0/jcpl.

Complexo Atomo bEstatico's “EstéticoCOSMO CPMD?

1HH Pt[N,] 2167 2313 2832
Pt[N,0,] 1476 815 1265

2HH Pt[N,] 2214 3236 2849
Pt[N,0,] 3033 2292 1663

3HH Pt[N,] 1977 3199 2658
Pt[N,0,] 2992 2116 1495

4HH Pt[N,] 2645 2763 2257
Pt[N,0,] 2387 2654 2109

SHH Pt[N,] 1849 2945 2423
Pt[N,0,] 2724 2328 1731

1HT Pt 3078 2543 2068
2HT Pt 2683 2752 2259
3HT Pt 2501 2657 2117
4HT Pt[H,0] 2195 2166 1746
Pt[Br] 2902 3158 2663

SHT Pt[H,0] 2259 2290 1768
Pt[Cl] 2418 2921 2466

6 Pt[N,] 2425 3119 2558
Pt[N,0,] 1438 1899 1389

7 Pt[N,] 3482 3490 2890
Pt[N,0,] 2382 2414 1740

8 Pt[N,] 3315 3455 2719
Pt[N,0,] 2179 2334 1534

9 Pt[N,] 2905 2974 2125
Pt[N,0,] 2468 2662 2160

10 Pt[N,] 2944 2987 2012
Pt[N,0,] 2147 2418 1986

11 Pt[N,] 2425 3119 2765
Pt[N,0,] 1438 1899 1436

12 Pt[N,] 3482 3490 3171
Pt[N,0,] 2382 2414 1831

13 Pt[N,] 3315 3455 2961
Pt[N,0,] 2179 2334 1582

14 Pt[N,] 2905 2974 2238
Pt[N,0,] 2468 2662 2164

15 Pt[N,] 2944 2987 2513
Pt[N,0,] 2147 2418 1825

“Em ppm. Tensor blindagem isotrépico do complexo 1HH utilizado como referéncia secundaria (o,.¢) nos diferentes
modelos: Isolado: Pt[N4] =2167 ppm; Pt[N,O,] = 1476 ppm; COSMO: Pt[N4] = 2313 ppm; Pt[N,O,] = 815 ppm;
CPMD: Pt[N,] = 2832 ppm; Pt[N,0,] = 1265 ppm. Deslocamentos quimicos experimentais do 1HH relativos a

H,PtCly utilizados como referéncia (o,): Pt{N,] = -844 ppm; Pt{N,0,] = 393 ppm. Para os complexos 1HT,

oHT . 3HT expt
ref
complexos. ?Utilizando geometrias otimizadas com correcio relativistica sem solvatacdo. ¢Utilizando geometrias

otimizadas com correcio relativistica + COSMO. YMédia de 256 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD com
10 moléculas explicitas de solvente + COSMO.

1 N 1o .o P
a média dos valores de referéncia o e 6 - foi utilizada para calcular os deslocamentos quimicos dos
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Tabela H2 — Deslocamentos quimicos?, ' Pt, para os complexos 1 a 15 Head-to-Head (HH) e Head-to-
Tail (HT) calculados em fase isolada e com diferentes condi¢des de solvatagdo no nivel de teoria ZORA-
SO/PBE0/jcpl. Os valores entre colchetes sio os desvios absolutos dos valores teéricos de 6!%°Pt em
relacdo aos valores experimentais.

Complexo Atomo bEstatico™®  EstiticotOSMO CPMD¢ Exptl®
1HH Pt[N,] -844 -844 -844 -844
Pt[N,0,] 393 393 393 393
1HT Pt -1482[1217]  -1205 [940] -246 [19] -265
2fH Pt[N,] -891 [ 97] -1767 [779] -861 [127] -988
Pt[N,0,] -1164 [1132]  -1085 [1053] -5 [27] -32
2HT Pt -1087 [558] -1414 [885] -436 [94] -529
3HH Pt[N,] -654 [294] -1730 [782] -670 [278] 948
Pt[N,0,] -1123[1252]  -909 [1038] 163 [34] 129
3HT Pt -905 [472] -1319 [886] -294 [139] -433
4HH Pt[N,] -1322 [69] -1294 [97] -269 [1122] -1391
Pt[N,0,] -518 [1161] -1446 [2089] -451 [1094] 643
4HT Pt[H,0] -872 28] -697 [203] 242 [1142] -900
Pt[Br] -1033[1053]  -1951 [1971] -1005 [1025] 20
5HH Pt[N,] -527 [667] -1476 [282] -435 [759] -1194
Pt[N,0,] -855 [1373] -1121 [1639] <73 [591] 518
SHT Pt[H,0] -936 [284] -821 [169] 220 [872] -652
Pt[Cl] -549 [447] 1713 [1611] -808 [706] -102
6 Pt[N,] -1102 [213] -1650 [761] -570 [319] -889
Pt[N,0,] 431 [165] -691 [957] 269 [3] 266
7 Pt[N,] 2159 [964] -2021 [826] -902 [293] -1195
Pt[N,0,] -513 [373] -1206 [1066] -82 [58] -140
8 Pt[N,] -1992 [911] -1986 [905] 731 [350] -1081
Pt[N,0,] -310 [313] -1126 [1129] 124 [121] 3
9 Pt[N,] -1582 [37] -1505 [40] -137 [1408] -1545
Pt[N,0,] -599 [1038] -1454 [1893] -502 [941] 439
10 Pt[N,] -1621 [333] -1518 [230] 24 [1264] -1288
Pt[N,0,] -278 [606] -1210 [1538] -328 [656] 328
11 Pt[N,] -1197 [208] -1835 [846] <777 [212] -989
Pt[N,0,] 417 [195] -1018 [1240] 222 [0] 222
12 Pt[N,] -2273 [876] -2263 [866] -1183 [214] -1397
Pt[N,0,] -500 [392] -1284 [1176] -173 [65] -108
13 Pt[N,] -2037 [847] -2050 [860] 973 [217] -1190
Pt[N,0,] 243 [251] 1126 [1134] 76 [68] 8
14 Pt[N,] -1558 [114] -1455 [217] -250 [1422] -1672
Pt[N,0,] -659 [1053] -1588 [1982] -506 [900] 394
15 Pt[N,] -1557 [174] -1565 [182] -525 [858] -1383
Pt[N,0,] -41 [325] -1277 [1561] -167 [451] 284

DMA/ 551 967 521

*Qs erros de cada valor médio calculado com o modelo CPMD encontram-se na Tabela 14 do Apéndice 1. “Em
ppm. ’Utilizando geometrias otimizadas com correcdo relativistica sem solvatacio. ¢Utilizando geometrias
otimizadas com correcdo relativistica + COSMO. “Média de 256 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD
com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO. “Referéncia ( 194). /Desvio Médio Absoluto.
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Tabela H3 — Deslocamentos quimicos?, §'°°Pt, para os complexos 1HH
e com diferentes condi¢cdes de solvatagdo no nivel de teoria ZORA-SO/PBE/jcpl.

a SHH

calculados em fase isolada
Os valores entre

colchetes sio os desvios absolutos dos valores teéricos de 6'7Pt em relacdo aos valores experimentais.

Complexo  Atomo bEstatico's° “Estatico®©SMO  cpMD¢ Exptl®
1HH Pt[N,] -844 -844 -844 -844
Pt[N,0,] 393 393 393 393
2HH Pt[N,] -1338 [350] -1759 [771] -929 [59] -988
Pt[N,0,] -1332[1300]  -1008 [976] 32 [64] -32
3HH Pt[N,] -1120[172] -1716 [768] -795 [153] -948
Pt[N,0,] 1296 [1425]  -834[963] 67 [62] 129
4HH Pt[N,] -1346 [45] -1193 [198] -311 [1080] -1391
Pt[N,0,] -1197 [1840]  -1475[2118]  -465[1108] 643
5HH Pt[N,] -1229 [35] -1426 [232] -567 [627] -1194
Pt[N,0,] -820 [1338] -1132[1650]  -129 [647] 518
DMA/ 813 959 475

*0s erros de cada valor médio calculado com o modelo CPMD encontram-se na Tabela IS do Apéndice 1. “Em
ppm. ’Utilizando geometrias otimizadas com correcdo relativistica sem solvatacio. ¢Utilizando geometrias
otimizadas com correcio relativistica + COSMO. “Média de 256 configuragdes obtidas das trajetérias CPMD
com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO. ¢Referéncia ( 105). fDesvio Médio Absoluto.



APENDICE I 133

I. ERROS DOS VALORES MEDIOS DE 'J,;, E 6'%Pt

Tabela I1 — Erro dos valores médios das constantes de acoplamento spin-spin? ! Jp,p, dos complexos com
ligantes em ponte a—piridonato Head-to-Head (HH) e Head-to-Tail (HT) (1-5), a—pirrolidonato HH (6-
10) e pivalamidato HH (11-15) calculadas com os modelos computacionais CPMD*® ¢ CPMD e com o
nivel de teoria ZORA-SO/PBE0/jcpl.

Complexo bCPMD'*° CPMD¢
1HH 341 133 (310)
IHT 261 122 (239)
2HH 94 95 (177)
2HT 132 106 (247)
3HH 94 101 (173)
3HT 138 115 (254)
4HH 84 104 (212)
4HT 97 138 (212)
5HH 295 97 (171)
SHT 128 118 (225)

6 487 158 (301)
7 98 96 (194)

8 114 111 (226)
9 116 108 (217)
10 139 146 (243)
11 332 136 (288)
12 95 102 (187)
13 104 94 (178)

14 253 126 (258)
15 128 121 (238)

“Em Hz. ®Média de 64 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD sem solvatacdo implicita/explicita. ‘Média
de 256 configuracdes obtidas da CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO. Os valores entre
parénteses sdo as médias de 64 configuragdes.

Tabela 12 — Erro dos valores médios das constantes de acoplamento spin-spin® 'Jpp, dos complexos
com ligantes em ponte a—piridonato Head-to-Head (HH) calculadas com os modelos computacionais
CPMD!*° ¢ CPMD e com o nivel de teoria ZORA-SO/PBE/jcpl.

Complexo bCPMD'° CPMD¢
1HH 312 78 (140)
2HH 90 69 (133)
3HH 88 72 (138)
4HH 90 85 (169)
5HH 142 78 (140)

“Em Hz. ’Erro da média de 64 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD sem solvatagio implicita/explicita.
“Erro da média de 256 configurag¢des obtidas da CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO. Os
valores entre parénteses sdo as médias de 64 configuracdes.



APENDICE I

134

Tabela I3 — Erro dos valores médios das constantes de acoplamento spin-spin® 'Jp,p, dos complexos
diaqua 1MH_ 6 e 11 calculadas com o nivel de teoria 4c-DKS/PBE(0/Dyall-VTZ.

Complexo 4c-DKS
bA cA/ dB eB/
1HH 393 717 258 486
6 574 939 336 561
11 380 738 320 538

“Em Hz. ®Erro da média de 64 configuracdes obtidas das trajetérias CPMD sem solvatacio implicita/explicita.
“Erro da média do modelo A corrigido com a J$°N-exp ¢ jbulk dErro da média de 64 configuragdes obtidas das

trajetérias CPMD com 10 moléculas de solvente. °Erro da média do modelo B corrigido com a J k.
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Tabela I4 — Erro dos valores médios de deslocamentos quimicos?, 6'°3Pt, para os complexos 1 a 15
Head-to-Head (HH) e Head-to-Tail (HT) calculados com o modelo computacional CPMD e com o nivel
de teoria ZORA-SO/PBEO0/jcpl.

Complexo Atomo CPMD?

A PN, —
P{N,O,] —

1HT Pt 32
QHH PN, ] 34
P{N,O,] 40

2HT Pt 35
3HH PN, ] 34
P{[N,O,] 37

3HT Pt 36
AHH PN, ] 35
P{N,O,] 35

AHT P{[H,O0] 34
Pt[Br] 38

SHH PN, ] 35
P{N,O,] 36

SHT Pt[H,0] 35
Pt[Cl] 34

6 PN, ] 35
P{[N,O,] 39

7 PN, ] 31
P{N,O,] 37

8 Pt[N,] 32
P{N,O,] 34

9 PN, ] 37
P{N,O,] 35

10 PN, ] 38
P{N,O,] 35

1 PN, ] 32
P{[N,O,] 36

12 PN, ] 32
P{N,O,] 35

13 Pt[N,] 32
P{N,O,] 35

14 PYN, ] 36
P{[N,O,] 36

15 PN, ] 32
P({N,O,] 35

“Em ppm. O complexo 1HH foi utilizado como referéncia secundéria. *Média de 256 configuragdes obtidas das
trajetérias CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO.
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Tabela I5 — Erro dos valores médios de deslocamentos quimicos?, §'°Pt, para os complexos 1 a 5
Head-to-Head (HH) calculados com o modelo computacional CPMD e com o nivel de teoria ZORA-
SO/PBE/jcpl.

Complexo Atomo CPMD?
[ PUN,] —
P{[N,O,] —
QHH Pt[N,] 28
Pt[N,0, | 33
3HH Pt[N, ] 28
P{N,O,] 30
AHH PN, ] 30
Pt[N,0,] 29
sHH Pt[N, ] 30
Pt[N,0,] 30

“Em ppm. O complexo 11H foi utilizado como referéncia secundéria. *Média de 256 configuragdes obtidas das
trajetérias CPMD com 10 moléculas explicitas de solvente + COSMO.
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