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RESUMO

Realizamos a sintese, a modelagem molecular computacional e a analise
espectroscopica vibracional/eletronica do complexo de coordenagao
Bis(Dietilditiocarbamato)ferro(ll) [Fe(DDTC)]. A otimizac&o da estrutura molecular foi
realizada usando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com funcional B3LYP e
conjunto de bases 6-311G(d,p). Os espectros experimentais infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e Raman do complexo foram registrados na faixa de
4000 — 0 cm™, com o propdsito de correlaciona-los com os espectros calculados. A
maioria das frequéncias calculadas pela DFT concordaram com os resultados
experimentais. Para investigar a mobilidade eletrénica interna do complexo,
realizamos a analise dos orbitais naturais de ligagdo (NBO), que fornecem
informagdes sobre as interagbes intramoleculares de transferéncia de cargas que
resultam da sobreposi¢cédo de orbitais ligantes e antiligantes, bem como informacdes
sobre a distribuicdo eletrbnica entre os orbitais HOMO e LUMO devido a
transferéncias de carga. Também correlacionamos os espectros UV-Vis calculados e
experimentais a fim de investigar as configuragcées de varios estados excitados do
complexo que envolvem transi¢gdes intraligantes. Os resultados corroboram a
existéncia de varias transicdes de transferéncia de carga Ligante para Metal e Metal

para Ligante, bem como de transi¢des d-d centradas no metal.

Palavras-chave: Ditiocarbamato. Teoria do Funcional de Densidade. Quimica
Quéntica Computacional. Analise dos Orbitais Naturais de Ligacao. Espectroscopia

Vibracional. Espectroscopia Eletronica.



ABSTRACT

We performed the synthesis, computational molecular modeling and
vibrational/electronic spectroscopic analysis of the coordination complex Iron(ll)
Bis(Diethyldithiocarbamate) [Fe(DDTC).]. The optimization of the molecular structure
was performed using Density Functional Theory with the functional B3LYP and basis
set 6-311G(d,p). The experimental FT-IR and Raman spectra of the complex were
recorded in the range 4000 — 0 cm™, in order to correlate them with the calculated
spectra. Most of the DFT calculated frequencies were found to agree with the
experimental results. In order to investigate the internal electronic mobility of the
complex, we performed the natural bond orbital analysis (NBO), which provides
information regarding intramolecular charge transfer interactions that result from the
overlapping of bonding and antibonding orbitals, as well as information about the
electronic distribution between the HOMO and LUMO orbitals due to charge transfers.
We also correlated the calculated and experimental UV-Vis spectra in order to
investigate the configurations of several excited states of the complex that involve
intra-ligand transitions. The results corroborate the existence of several Ligand to
Metal and and Metal to Ligand charge transfer transitions, as well as metal-centered

d-d transitions.

Keywords: Dithiocarbamate. Density Functional Theory. Computational Quantum
Chemistry. Natural Bond Orbitals Analysis. Vibrational Spectroscopy. Electronic

Spectroscopy.



DIVULGAGAO E TRANSFERENCIA DE CONHECIMENTO

Estudamos a molécula de um composto que apresenta diversas aplicagdes
industriais, tecnologicas e biomédicas. Utilizamos, para tanto, ferramentas de
modelagem computacional e técnicas experimentais adequadas para a investigagao
da estrutura geométrica, dos aspectos vibracionais e da estrutura eletrénica
dinamica dessa molécula. Dessa maneira, elaboramos uma proposta para o formato
energeticamente mais estavel do composto. Também investigamos como os
elétrons se comportam no interior dessa molécula e avaliamos sua estabilidade.
Realizamos, ainda, uma comparacao estatistica entre os resultados obtidos por
intermédio das ferramentas computacionais e experimentais. Obtivemos uma
concordancia significativa, o que corrobora a estrutura geométrica proposta e a

dindmica eletrénica prevista pela teoria.
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1 INTRODUCAO

A quimica dos ditiocarbamatos (DTCs) teve inicio nas primeiras décadas do
século XX (AYODELE; AJIBADE, 2019). Desde entado, tais complexos tém sido
estudados por serem compostos organossulfurados mono-anidnicos capazes de
formar complexos estaveis com elementos de transicao (HOGARTH, 2012), o que
possibilita o desenvolvimento de diversas aplicagdes de interesse comercial e
biomédico. Por exemplo, DTCs de zinco tém sido utilizados como catalisadores em
processos de vulcanizagdo da borracha natural (ALAM et al, 2012) e DTCs de Ni(ll),
Cu(ll) e Zn(ll) tém sido investigados como inibidores de proteassoma em células de
cancer de mama (CVEK et al, 2008). Dentre as diversas aplicacbes dos DTCs,
destacam-se suas atividades como farmacos antitumorais (MANAV et al, 2006),
como imunomoduladores (TOPPING; JONES, 1988), como antidiabéticos
(YOSHIKAWA et al, 2007) e antivirais (UCHIDE; OHYAMA, 2003), entre outras.

O grupo ditiocarbamato também bloqueia a atividade catalitica de células de
diversos fungos, o que levou ao desenvolvimento de varios fungicidas baseados em
DTCs para aplicagbes agricolas (SANCHEZ-CORTES et al, 1998). Ademais,
estudos recentes de complexos metalicos de DTCs de Zn(ll), Cd(ll) e Hg(ll) indicam
que tais compostos, além de apresentarem potencial para combater células
tumorais, podem, ainda, ser precursores para a preparagdo de nanocristais
semicondutores (ANDREW,; AJIBADE, 2017). Dessa maneira, a variedade de
aplicacdes industriais e biotecnoldgicas justifica o estudo da quimica dos DTCs e

das caracteristicas estruturais dessa classe de compostos.

Em termos gerais, DTCs sdo compostos de coordenacao organossulfurados
que formam complexos estaveis com metais mediante a estabilizagdo de cations
metalicos (ODULARU; AJUBADE, 2019; MENEZES; LIMA, 2021). Em particular, o
complexo de coordenacgao Bis(Dietilditiocarbamato)ferro(ll) [Fe(DDTC).] — objeto do
presente estudo — foi analisado originalmente por lleperuma e Feltham (1975), que
determinaram sua estrutura empregando o método da difracdo de raios-X. Essa
abordagem possibilita investigar o arranjo molecular em estruturas cristalinas,
proporcionando tanto a posicao relativa dos atomos constituintes quanto a
disposicdo espacial das moléculas no cristal (AMEH, 2019). E pertinente observar,

portanto, que o método da difracdo de raios-X fornece informagbes estruturais
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relativas ao estado solido na forma cristalina e pode haver diferengcas estruturais

quando a molécula se encontra solvatada.

Ainda no que diz respeito a aplicagbes biomédicas e biotecnoldgicas,
complexos de Fe(ll) coordenados com dietilditiocarbamato tém sido utilizados para a
deteccéo de oxido nitrico (NO) em membranas celulares (VANIN et al, 1993) e em
vasos sanguineos isolados (KLESCHYOV; MUNZEL, 2002), o que € pertinente para
o0 possivel desenvolvimento de abordagens farmacoldgicas para condigdes tais
como arteriosclerose, hipertensdao e diabetes. Ademais, como possiveis inibidores
de proteassoma (CVEK; DVORAK, 2007), DTCs sao potenciais candidatos para o

desenvolvimento de terapias antitumorais.

Ha literatura recente sobre a caracterizacdo espectroscopica de DTCs com
atividade biologica, por exemplo compostos de Ni(ll) (ONWUDIWE et al, 2016;
MAURYA et al, 2022; LAKSHMANAN et al, 2022; PAL et al, 2022), ligantes
baseados em fenilpiperazina (YILMAZ et al, 2003), derivados de metilsulfonila
(OSMANIYE et al, 2022), hibridos de Rhein-piperazina (WEI et al, 2022), entre

outros.

Sobre DTCs em geral, a literatura apresenta estudos vibracionais e
eletrénicos de compostos de Co(ll, Il), de Ru(ll) e de Cu(ll), Zn(ll) e Pt(ll) (AJIBADE;
ANDREW, 2021; ANDREW; AJIBADE, 2018; ANDREW; AJIBADE, 2019), de
complexos de Fe(lll) e de imidazolina (AJIBADE; PACA, 2019), de compostos de
Fe(ll) com isoleucina com possivel atividade contra o SARS-CoV-2 (IRFANDI et al,
2022), e de compostos de Cr(lll) e Cu(ll) (PANDEY et al, 2022; HOGARTH;
ONWUDIWE, 2021). Ha ainda estudos sobre uma série de compostos de DTCs
formados com os cations Zn(ll), Cd(ll), Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll) (COSTA et al, 2013;
COSTA et al, 2012; COSTA et al, 2013b, TELLEZ SOTO et al, 2015), que foram
investigados quanto as suas propriedades estruturais, espectros vibracionais,
espectros no ultravioleta visivel (UV-Vis), efeito SERS (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy ou Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie) e analise dos

orbitais naturais de ligagéo (NBO).

Nesta dissertacdo, empreendemos o estudo da estrutura molecular do
composto de coordenagao Bis(Dietilditiocarbamato)ferro(ll), [Fe(DDTC).]. Embora o

composto [Fe(DDTC),] pertenca a uma classe pertinente de compostos de



18

coordenacgao, ainda ndo ha estudos estruturais e vibracionais conclusivos a seu
respeito, o que justifica a importdncia desta pesquisa. Ademais, ha diversos
complexos de coordenacdo semelhantes ao nosso que apresentam aplicagdes
meédicas e biotecnoldgicas.

Além da sintese do complexo [Fe(DDTC),], realizada mediante orientagéo
proporcionada pelo método grafico (FREISER; FERNANDO, 1963; ROSSOTTI;
ROSSOTTI, 1961; RINGBOM, 1979), calculamos os espectros tedricos mediante o
emprego do método B3LYP da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com o
conjunto de bases 6-311G(d, p), que tem por objetivo descrever o formato dos
orbitais (WILTON-ELY et al, 2005). Realizamos ainda os estudos estruturais do
complexo obtido (em estado sélido) empregando espectroscopia vibracional FT-IR e
Raman, e comparamos os resultados experimentais obtidos em laboratorio com
calculos tedricos efetuados utilizando ferramentas de quimica quantica
computacional.

Realizamos também a analise computacional dos orbitais naturais de ligagao
(NBO), utilizando a DFT para elucidar caracteristicas da estrutura eletronica do
composto de coordenacéo [Fe(DDTC),], bem como a constituicdo dos orbitais nas
ligacbes centrais que o composto apresenta (Fe-S, N=C, C-S e C-C). A partir da
analise NBO, obtivemos informacdes a respeito da separacédo energética entre os
orbitais HOMO e LUMO. Obtivemos também o espectro eletronico UV-Vis e
realizamos sua atribuicdo correspondente, com o propésito de identificar as bandas
de transferéncia de carga do composto. Dessa maneira, estudamos a dinamica da
estrutura eletrbnica do composto e as configuragcdes de diversos estados excitados
que envolvem transi¢des intraligantes.

Justifica-se a escolha do nivel de teoria do DFT por apresentar concordancias
melhores com resultados experimentais em comparagao com os métodos Hartree-
Fock e poés-Hartree-Fock, além de ganhos em custo computacional (KOCH,;
HOLTHAUSEN, 2001). Ja o conceito de orbitais naturais foi introduzido em 1955 e
descreve o conjunto exclusivo de fungdes ortonormais de um elétron que sao
intrinsecas a funcdo de onda de n elétrons (LOWDIN, 1955). A andlise dos NBO,
fundamentada nos orbitais naturais, relaciona solugdes computacionais para a
funcdo de onda de Schrddinger com conceitos acerca de ligagbes quimicas
(WEINHOLD et al, 2016). Dessa maneira, escolhemos esse método uma vez que

proporciona informacdes a respeito da localizagao dos orbitais atdbmicos naturais em
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uma molécula, do grau de deslocalizagdo de seus elétrons e do balango de cargas,
bem como de outros aspectos relativos a sua estrutura eletrénica.

Assim, nosso estudo tedrico e experimental da estrutura do composto de
coordenacao [Fe(DDTC),;] empregando métodos da espectroscopia vibracional e
UV-Vis, bem como a analise NBO, é pertinente para o campo da Engenharia
Biomédica, uma vez que a compreensado das caracteristicas estruturais desse
composto €& necessaria para orientar o potencial desenvolvimento futuro de

aplicacdes biomédicas ou industriais.
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2 OBJETIVOS

Investigar e analisar propriedades fisico-quimicas e estruturais do composto
de coordenacdo [Fe(DDTC);] por intermédio de métodos de modelagem
computacional em quimica quantica baseada na DFT e NBO, bem como por estudos
experimentais de espectroscopia vibracional no infravermelho (IV) e Raman, e

espectroscopia eletronica (UV-Vis).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizar a estrutura do composto de coordenagéo [Fe(DDTC),];
e Estudar a simetria do cerne estrutural do composto [Fe(DDTC),];
e Apresentar as atribuicbes vibracionais completas para o composto
[Fe(DDTC).];

o Estudar a dindmica da estrutura eletrénica do composto [Fe(DDTC),].
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 DITIOCARBAMATOS

DTCs sao compostos organossulfurados que conseguem formar
complexos estaveis com metais, devido a estabilizacdo de cations metalicos
(ODULARU; AJIBADE, 2019; MENEZES; LIMA, 2021). Ha dois tipos de
ditiocarbamatos, os mono-ditiocarbamatos e os dialquil-ditiocarbamatos, que sao
formados de acordo com a natureza das aminas empregadas durante o processo de
sintese do composto (RAMOS; CAVALHEIRO, 2013). Em geral, para a maior parte
dos ditiocarbamatos, ndo ha grandes dificuldades para a sua sintese (MENEZES;
LIMA, 2021), por exemplo mediante reagdo do CS, em meio alcalino com compostos
orgéanicos que possuem ao menos um grupo R'R®N-H. Na Figura 1, apresentamos a
forma geral de um DTC. O esquema geral para a sintese de DTCs ¢é apresentado na

Figura 2.

Figura 1 — Ditiocarbamato do tipo R'R?NCS,
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Fonte: (MENEZES; LIMA, 2021)

Figura 2 — Esquema geral para a sintese de DTCs
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Fonte: (MENEZES; LIMA, 2021)

A quimica dos ditiocarbamatos teve inicio na década de 1930, com a apari¢ao

de compostos como o Thiram (dissulfeto de tetrametiltiuram) e o Ziram
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(dimetilditiocarbamato de zinco), que possuem neurotoxicidade por serem
estimulantes de canais de cations nao-seletivos, induzindo assim a apoptose celular
(HAN et al, 2003). Tal propriedade favoreceu sua utilizacdo como pesticidas
organicos no setor agricola. Durante a Segunda Guerra Mundial, DTCs passaram a
ser empregados industrialmente como fungicidas (ODULARU; AJIBADE, 2019) e

sua utilizagao para tal finalidade tornou-se intensiva nas décadas subsequentes.

Investigagbes metabdlicas de fungicidas baseados em DTCs indicam
implicagbes hepatotoxicas (DALVI; DEORAS, 1986) e efeitos negativos sobre o
sistema reprodutivo (HEMAVATHI; RAHIMAN, 1993; BJORGE et al, 1996; MISHRA
et al, 1998), por produzirem danos ao DNA e anomalias estruturais em células
espermaticas, além de seu potencial para interromper funcbes enddcrinas
(CECCONI et al, 2007). Assim, embora alguns DTCs como o Zineb (zinco etano-1,2-
diilbis(ditiocarbamato)) tenham demonstrado baixa toxicidade em mamiferos, seu
emprego industrial requer cuidados devido a seus efeitos toxicoldgicos crénicos e
subcronicos, além de suas atividades mutagénicas e genotoxicas (EDWARDS et al,
1991; FRANEKIC et al, 1994; AGRAWAL et al, 1997; TINKLER et al, 1998).

Dentre suas diversas aplicagcbes industriais, destaca-se o emprego de DTCs
como pesticidas, fungicidas, agentes antitumorais e biocidas (BALA et al, 2014).
Entretanto, apesar de suas caracteristicas toxicolégicas adversas, a literatura
apresenta diversos empregos de importancia biolégica e biomédica para DTCs. A
esse respeito, mencionamos, por exemplo, sua atividade imunomoduladora
(TOPPING; JONES, 1988) no tratamento de pacientes de AIDS como estimulantes e
reguladores do sistema imunoloégico (BREWTON et al, 1989); sua acéo antidiabética
devido a atividade insulinomimética in vitro e capacidade antidiabética in vivo
(YOSHIKAWA et al, 2007); sua atividade antiviral (UCHIDE; OHYAMA, 2003),
inclusive contra o SARS-CoV-2 (agente etiolégico da Covid-19) (IRFANDI et al,
2022; NUTHO et al, 2022); e suas aplicagbes radiofarmacéuticas em imagens
médicas (BERRY et al, 2012), devido a sua estabilidade e possibilidade de controle

de suas caracteristicas quimicas.

Ademais, os DTCs de paladio (Il) e platina (Il) atrairam muita atencdo em
anos recentes devido as suas propriedades antitumorais, sendo menos toxicos do

que a cisplatina (MANAV et al, 2006). Os autores afirmaram ainda que a presenca
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de modos de coordenagao de nitrogénio e enxofre (N e S) em ligantes usados para
sintetizar complexos de platina (ll) ajudou a diminuir os desafios ligados a toxicidade
da cisplatina e seus analogos. Estudos realizados com DTCs de complexos de
Au(lll) tém apresentado resultados promissores para o tratamento do cancer de
mama (RONCONI et al, 2006 ; MILACIC; DOU, 2009). Também no que diz respeito
ao seu emprego quimioterapico contra carcinomas mamarios, DTCs de Cu(ll) com
ligantes de prolineditiocarbamato tém sido investigados e os estudos indicam que
tais compostos apresentam baixa toxicidade aguda e capacidade de interagcdo com a
proteina alvo de células cancerigenas (MCF-7), confirmada por intermédio de

técnicas de docking e dinamica molecular (IRFANDI et al, 2023).

3.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

O propdsito da espectroscopia vibracional é obter informacbdes sobre a
geometria molecular e sobre as caracteristicas fisico-quimicas das ligagdes
presentes no composto de interesse, mediante a investigagdo dos modos
vibracionais e das constantes de forca. Dessa maneira, métodos espectroscépicos
sao valiosos para a determinacdo da composicédo e estrutura da matéria, uma vez
que possibilitam a analise de compostos quimicos por meios nao destrutivos
(BUENO, 1990), um aspecto de particular relevancia para o emprego desses
meétodos na area biomédica. De uma maneira geral, a espectroscopia molecular se
baseia na absorgcdo, emissao ou espalhamento de fétons, que produzem mudangas
no estado energético da molécula sob investigagéo, levando a alteragbes em seus

estados vibracionais e rotacionais (ATKINS et al, 2018).

As técnicas espectroscéopicas mais utilizadas consistem na espectroscopia
de absorgdo na regido do infravermelho (IV) e a espectroscopia de espalhamento
Raman. A despeito de suas diferengas na fundamentacao fisica, as espectroscopias
Raman e IV proporcionam informagdes objetivas e complementares a respeito das
vibragbes moleculares. Dessa maneira, quando utilizadas em conjunto, possibilitam
a obtencao de informacdes detalhadas a respeito dos modos vibracionais de uma
molécula (NAUMANN, 2008).
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A espectroscopia IR apresenta a vantagem de possibilitar o estudo de
praticamente qualquer tipo de amostra em qualquer estado fisico (STUART, 2004), o
que torna essa técnica analitica util para pesquisas em areas biologicas e
biomédicas, nas quais a preservacdo das amostras é pertinente. E necessario
observar, contudo, que a interferéncia devido a presenga de agua € maior na
espectroscopia IV, uma vez que a absor¢ao da agua ocorre de maneira mais intensa
na regiao do infravermelho. A espectroscopia Raman, nesse sentido, apresenta uma
vantagem sobre a espectroscopia IV para aplicagdes biomédicas, pois, embora
bandas de agua sejam observadas na regido de alta frequéncia (2000 - 4000 cm™),
elas nao interferem nas informagdes presentes na regido de baixa frequéncia
(abaixo de 2000 cm™). Em contrapartida, a espectroscopia Raman apresenta como
inconveniente o fato da intensidade do sinal Raman ser baixa, o que torna
necessario aumentar a poténcia do laser para realizar as medi¢gdes, um
procedimento que, as vezes, provoca a degradagao fotoquimica da amostra (SATO
et al, 2001). Assim, devido as suas vantagens e desvantagens, as técnicas
espectroscopicas IV e Raman se complementam no estudo de moléculas de
interesse biolégico. No campo da Engenharia Biomédica, técnicas de espectroscopia
vibracional tém sido utilizadas para a obtencdo de informacbes estruturais e
conformacionais de sistemas bioldgicos, alteracbes moleculares em processos
naturais e sintéticos, analise de tecidos, diagnodsticos e desenvolvimento de
farmacos e de compostos com interesse médico/biomédico, entre outras aplicacoes
(OLSZLYNSKA-JANUS et al, 2011; LASCH; KNEIPP, 2008; BUNACIU et al, 2020).

Os fundamentos fisico-quimicos da espectroscopia molecular sé&o
apresentados por Atkins et al (2018). Tanto os processos de absorgado quanto de
espalhamento da radiacdo decorrem da acéo de fotons individuais, relacionados as
transicbes moleculares entre estados de energia E; (mais baixa) e E, (mais alta).
Nessas transicbes energéticas, a energia 4v do féton emitido ou absorvido € dada
pela condi¢cdo de frequéncia de Bohr-Einstein, onde v corresponde a frequéncia da

radiacdo que a molécula emite ou absorve:

hV:Eu_El

A espectroscopia IV se baseia nas vibragdes dos atomos que formam uma

molécula. Para obter um espectro 1V, a radiagao infravermelha incide na amostra e
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uma parte dessa radiagdo incidente é absorvida em uma determinada energia
(STUART, 2004). Apds penetrar na superficie da amostra absorvente, o feixe de luz
sofre uma perda de energia (nos comprimentos de onda correspondentes a
absorgao) e multiplas reflexdes em um cristal de alto indice de refragcédo, que esta em
contato com a amostra, atenuam a intensidade da radiacdo de acordo com a técnica
ATR (Attenuated Total Reflection, refleténcia total atenuada) (MILOSEVIC, 2012),
produzindo assim um espectro de superficie no qual os picos correspondem as
frequéncias vibracionais de partes da molécula sob investigagdo. Para que
absor¢cdes no infravermelho aparegcam, € necessario que o momento do dipolo
elétrico da molécula seja alterado durante a vibragdo. Dessa maneira, as interagoes
da radiacao infravermelha com a matéria correspondem a alteracbes nos dipolos
moleculares associados as vibragdes e rotagdes. O que a regra de selegao exige é
que ocorra uma mudanca no momento do dipolo, portanto ha vibracbes que nao
correspondem a absor¢gbes ou emissbes de radiagdo (ATKINS et al, 2018). O
momento do dipolo de transigado u; entre os estados inicial (correspondente a fungao

de onda ¥) e final (funcdo de onda ¥)) € dado por:

wi= 1 WFp Widr

onde [i é o operador do momento de dipolo elétrico.

Os atomos que formam as moléculas podem ser interpretados (na abordagem
classica) (WILSON et al, 1955) como particulas unidas por ligagcbes que se
comportam como molas. Os movimentos relativos dos atomos compdem, portanto,
movimentos de estiramentos e flexdes das ligagdes quimicas, que sao as vibragoes.
No processo de analise vibracional de moléculas poliatdmicas, € necessario calcular
o numero total de modos vibracionais. Para tanto, devemos ter em mente que
precisamos de 3N graus de liberdade para os deslocamentos de N atomos. Como
trés coordenadas (x,y,z) especificam a localizagado do centro de massa da molécula,
trés desses 3N deslocamentos se devem ao movimento de translagdo da molécula
como um todo. Assim, sobram 3N — 3 modos internos de vibragao da molécula.

Para moléculas lineares, dois angulos sdo necessarios para especificar sua
orientacdo espacial. No caso de moléculas n&o lineares, trés angulos sao

necessarios para esse proposito. Assim, para moléculas lineares (p. ex. CO), dois

dos 3N - 3 deslocamentos internos s&o rotacionais. Ja para moléculas n&o lineares
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(p. ex. H20), trés dos deslocamentos internos sao rotacionais. Temos, portanto, os
seguintes numeros de modos vibracionais (N.») para moléculas lineares e nao

lineares de N atomos:

Moléculas lineares: N,;, =3N — 5

Moléculas nao lineares: N, =3N — 6

Os modos normais de vibragcao correspondem aqueles nos quais o centro de
massa da molécula permanece fixo (WILSON et al, 1955), ndo ha alteragcdo na
orientacao e os atomos se movem em sincronia. Na espectroscopia IV, o movimento
correspondente a um modo normal vem acompanhado de uma mudanga no
momento do dipolo elétrico. As bandas IV mais fundamentais se relacionam a
excitacdes dos modos normais.

A espectroscopia na regido média do infravermelho, de 4000 a 400 cm-1,
emprega a Transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy FT-
IR, ou Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier). E na regido
do infravermelho médio que ocorrem as transi¢des fundamentais, isto é, a passagem
da molécula do seu estado fundamental para estados excitados imediatamente
superiores. Por essa razdo, trata-se da regido mais explorada para analises
quantitativas e qualitativas.

Em contraste com os instrumentos espectroscopicos mais antigos, que
empregavam redes de difracdo, os espectrofotbmetros FT-IR utilizam o
interferdbmetro de Michelson, o que lhes confere melhor desempenho (COATES,
1998; DURIG; SULLIVAN, 1990). O interferbmetro de Michelson utiliza um espelho
fixo, um espelho mével e um divisor de feixe que divide a radiacdo em duas partes e,
a seguir, recombina-las para obter uma medida da intensidade do feixe de saida
como funcao da diferenca do trajeto percorrido pelos dois feixes. Antes de retornar
ao divisor, os feixes passam pela amostra e, a seguir, chegam ao detector. Quando
ocorre a recombinacdo dos feixes, as amplitudes podem se combinar
construtivamente, caso os espelhos se encontrem a mesma distancia do divisor de
feixe, ou destrutivamente, quando o espelho moével se move a uma distancia de 1/4
do divisor de feixe (NISHIKIDA et al, 1995). Quando as intera¢des construtivas e

destrutivas sdo somadas, isso produz um interferograma, sobre o qual se aplica a
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técnica da Transformada de Fourier com o propédsito de obter um espectro que
expressa a Transmitancia (T%) ou a Absorbancia em fungéo do numero de ondas.

A espectroscopia Raman desenvolveu-se a partir de 1928, quando Sir
Chandrasekhra Venkata Raman descobriu o efeito Raman, que se relaciona ao
espalhamento inelastico da luz através da matéria. Quando a amostra € irradiada
por um feixe de laser na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis), o espalhamento da
luz pode ser de dois tipos: espalhamento Rayleigh, com a mesma frequéncia v, do
feixe incidente, e espalhamento Raman, da ordem de aproximadamente 10° do
feixe incidente e com frequéncias v, + v,, onde v, corresponde a uma frequéncia
vibracional da molécula e as linhas v, — v,, € vy + v,, S&0, respectivamente, as linhas
Stokes e anti-Stokes (FERRARO; NAKAMOTO, 1994).

Na espectroscopia Raman, portanto, o que se mede é a frequéncia
vibracional como um deslocamento da frequéncia do feixe incidente. Dessa maneira,
em contraste com a espectroscopia IV, que se baseia na absorcdo de fotons
individuais, na espectroscopia Raman consideram-se dois fotons (incidente e
espalhado). Devido a conservagao de energia, a diferenca de energia entre esses
fétons deve ser igual a diferengca de energia entre dois auto-estados moleculares
(SALA, 1995).

Na formulagao classica, o espalhamento da luz pode ser descrito em
termos da radiacao eletromagnética decorrente dos dipolos oscilantes induzidos na
molécula pelos campos eletromagnéticos da radiacao incidente (LARKIN, 2011). O
momento de dipolo induzido resulta da polarizabilidade molecular a, isto é, a
deformabilidade da nuvem eletrénica da molécula por um campo elétrico externo. A
intensidade da radiagdo Raman espalhada depende, portanto, da intensidade e
frequéncia do laser incidente, do numero de moléculas produzindo espalhamento em
um determinado estado, da polarizabilidade o das moléculas e da amplitude

vibracional.

3.3 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

A espectroscopia eletrénica de absor¢cdo no ultravioleta visivel (UV-Vis)
também se baseia na condicdo de frequéncia de Bohr-Einstein (hv = E, — E)), porém

investiga uma regido estreita do espectro (na faixa UV = 180 — 400 nm e na faixa
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visivel = 400 — 800 nm). Trata-se, contudo, de uma regido de muita importancia, por
compreender as diferengas de energia correspondentes aos estados eletrénicos dos
atomos e moléculas (PERKAMPUS, 1992). A fundamentacéao fisico-matematica da
espectroscopia UV-Vis é dada pela lei de Bouguer-Lambert-Beer para a absorgéo de

radiagao por substancias em solugao:

I 100 |\ _ , _
lOg(T)V—bg(T(%))v—Av—gv c-d,

I, . - _1 . A

onde A,=log 7 corresponde a absortividade, Tv—I—-100 em % € a transmitancia
v 0

(fracdo da radiagao incidente que é transmitida pelo meio) e €; é o coeficiente de

extingdo molar decadico (dependente da substancia). Ademais, I, corresponde a

intensidade da luz monocromatica que incide sobre a amostra e I é a intensidade
desta luz que emerge da amostra, ¢ € a concentragdo da substancia que absorve a
luz e d € o comprimento do percurso da amostra. Quando a luz é absorvida pela
amostra, a energia radiante do feixe de luz sofre um decréscimo.

A espectroscopia UV-Vis é utilizada para investigar transi¢des que envolvem
orbitais 7 e pares solitarios (LP) de elétrons. O propdsito, aqui, consiste em
identificar sistemas conjugados que apresentam absorgcbes maiores. A menor
energia de transicdo ocorre entre os orbitais de fronteira HOMO (highest occupied
molecular orbital, ou orbital molecular ocupado mais alto) e LUMO (lower unoccupied
molecular orbital, ou orbital molecular ndo ocupado mais baixo), o que proporciona
uma medida da excitabilidade da molécula. A energia do orbital HOMO é um fator
determinante da reatividade de uma molécula (FLEMING, 1976) e trata-se, portanto,
de uma informacao pertinente para investigar propriedades farmacologicas, entre
outros aspectos de interesse biomédico.

Dessa forma, enquanto técnicas espectroscopicas IV e Raman proporcionam
informacdes estruturais da molécula sob estudo, a espectroscopia no UV-Vis permite
estudar a reatividade, as conformagdes estruturais estaveis (correspondentes as que
apresentam as menores interagdes HOMO-HOMO), as conformagdes estruturais
reativas (que apresentam os maiores HOMO e menores LUMO no estado de

transicdo) e anomalias estruturais (ANH, 2007).
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3.4 QUIMICA QUANTICA COMPUTACIONAL

O estudo espectroscopico (tedrico e experimental) dedica-se, portanto, a
investigar as propriedades estruturais e dinamicas dos compostos de interesse.
Métodos de modelagem computacional sdo empregados para o calculo da
densidade eletrénica das ligagdes quimicas e das energias de perturbagcdo (método
dos Orbitais Naturais de Ligag¢do), importantes para investigar a estabilidade da
estrutura eletrébnica da molécula (WEINHOLD; LANDIS, 2012). No que diz respeito
ao estudo espectroscopico tedrico, empregam-se calculos computacionais de
quimica quantica para investigar a estrutura molecular, a dinamica vibracional e os
espectros tedricos. A modelagem computacional empregada neste trabalho baseia-
se na teoria do funcional da densidade (DFT) e em calculos ab initio, isto &,
fundamentados na equacao de Schrodinger (LEWARS, 2016). Utilizamos, para fins
de modelagem, programas computacionais especificos para quimica computacional
(Gaussian09, Avogadro).

A DFT teve seu inicio nos primordios da teoria quantica, a partir dos
trabalhos de L. H. Thomas e Enrico Fermi (THOMAS, 1927; FERMI, 1928) para
estudar a estrutura eletronica de atomos a partir da densidade eletrénica ao invés do
emprego da fungdo de onda. Dessa maneira, obtiveram uma simplificagdo
consideravel nos calculos, isto é, para o caso de um sistema com N elétrons, em vez
de lidar com uma fungcdo de onda com 4N variaveis, tornou-se possivel trabalhar
com apenas trés variaveis na densidade p(x,y,z) (GEERLINGS, 2022). Essa redugao
abriu a possibilidade de desenvolver tratamentos computacionais viaveis para o
estudo de caracteristicas estruturais.

Os modelos da DFT adquiriram o carater de teoria a partir da década de
1960, gracas aos teoremas de Hohenberg e Kohn (1964). O primeiro teorema (de
existéncia) apresenta a energia do estado fundamental de um sistema como um
funcional da densidade; ja o segundo teorema, baseado em um principio variacional,
proporciona o caminho para encontrar a densidade relacionada a menor energia do
sistema.

A partir dos anos 1990, o refinamento das aproximacgdes da DFT permitiu a

realizagcao de calculos mais precisos em quimica quantica, apresentando um custo
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computacional significativamente menor do que os métodos baseados na teoria de
Hartree-Fock. Aplicagdes da DFT possibilitam obter, a partir da energia do estado
fundamental eletrébnico como uma funcdo da posicdo dos nucleos atdmicos,
informagdes sobre a estrutura molecular, considerando também as forgas que agem
sobre os nucleos atdmicos quando nao se encontram em suas posi¢des de equilibrio
(ARGAMAN; MAKOV, 2000). Na atualidade, a DFT permite calcular espectros
vibracionais teoricos, possibilita o estudo da reatividade quimica e proporciona
informagdes estruturais sobre biomoléculas (SEGALL, 1998).

A NBO, por sua vez, € uma abordagem desenvolvida a partir das
contribuicdes de Frank Weinhold e Clark R. Landis (2001; 2005) e do trabalho
seminal de Per-Olov Léwdin (1955) sobre o conceito de orbitais naturais. A partir de
conceitos estruturais e de hibridizagbes localizadas do tipo Lewis e Pauling, bem
como de estruturas naturais de ressonancia, a NBO se apresenta como uma teoria
da valéncia e das ligagbes quimicas. Dessa maneira, permite estudar as energias
intrinsecas das ligagcdes e as energias de dissociacdo correspondentes, que sao
pertinentes para a investigacao da reatividade (WEINHOLD; LANDIS, 2012).

A analise dos NBO, fundamentada nos orbitais naturais, relaciona solugdes
computacionais para a fungdo de onda de Schrodinger com conceitos acerca de
ligacbes quimicas (WEINHOLD et al, 2016). Dessa maneira, escolhemos esse
método uma vez que proporciona informacdes a respeito da localizagao dos orbitais
atdbmicos naturais em uma molécula, do grau de deslocalizagdo de seus elétrons e
do balango de cargas, bem como de outros aspectos relativos a sua estrutura
eletrbnica. Assim, o0 método de analise dos NBO possibilita obter uma transformacéao
otimizada de uma fungdo de onda em uma forma localizada, correspondente a
elementos de um centro, correspondente a um par isolado, e de dois centros,
correspondentes a uma ligacdo de acordo com a estrutura de Lewis, o que
proporciona informagdes relevantes a respeito da natureza das ligacbes quimicas
entre metais de transicao e ligantes em compostos de coordenacédo (VEKTARIENE,
2018).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 SINTESE DO COMPOSTO

A sintese de [Fe(DDTC),] foi realizada de acordo com as orientagdes
fornecidas pelo método grafico para compostos de coordenacdo (ROSSOTTI;
ROSSOTTI, 1961; RINGBOM, 1979; CABRAL, 2005; COSTA JR., 2012), que
proporciona a visualizagao da faixa de pH;O" mais adequada para a obtencao do
produto desejado. Dessa maneira, o emprego de diagramas elaborados a partir dos
valores logaritmicos das variaveis pertinentes proporciona uma visao panoramica
dos principais fatores que condicionam o processo de sintese e permite a definicao
das condicdes iniciais nao muito distantes das ideais.

A determinacdo das condi¢gdes otimas para a sintese foi avaliada para
diferentes concentragées de pHs;O*. O grafico apresentado na Figura 3 indica a
regido de pH;O" acima de 5 e abaixo de 7 (area hachurada) como a mais adequada
para a sintese do composto. Dessa maneira, obtivemos o composto com o

rendimento e grau de pureza adequados para a realizagdo do nosso estudo.

Figura 3 — Método grafico para a sintese do [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria.
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Para a realizacdo da sintese, uma solugdo de 5 mmol de tri-hidrato de
dietilditiocarbamato de sodio (Vetec, 99%) foi preparada em 50 mL de agua
deionizada, mantendo-a sob agitacdo por 20 minutos. A solugdo obtida apresentou
um pH3;O* de aproximadamente 10. O pH;O* foi ajustado para ficar em torno de 6,5
pela adicdo de acido sulfurico diluido (Vetec, 65%). A seguir, adicionaram-se
lentamente 5 mmoles de sulfato de ferro(ll) FeSO. (Vetec, 98%), sempre mantendo
o pHs;O* em torno de 6,5, tanto com adi¢cédo de acido sulfurico quanto com adigao de
hidroxido de sodio (Vetec, 99%). Todo o processo de sintese foi realizado com o
auxilio de um potencidmetro Micronal B375 sob agitagdo constante, utilizando um
agitador magnético a temperatura ambiente. Apés mais 10 minutos de reacéo,
mantendo sempre a agitacdo até a formagao de um precipitado, o produto sélido foi
filtrado sob pressdo reduzida e lavado trés vezes com agua deionizada. Apds a
filtragem, o sodlido foi transferido para um dessecador a vacuo para manté-lo seco,

pois o contato com a agua poderia alterar sua caracterizagao.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os espectros IV, entre 4000 e 370 cm™, foram obtidos em uma sala a
temperatura ambiente mediante a colocagdo de uma quantidade minima do po6
cristalino de [Fe(DDTC),] na janela ATR. Utilizamos um espectrofotdmetro Perkin-
Elmer 400 FT-IR para a realizacdo desse procedimento. Os espectros foram
registrados com resolugdo de 4 cm™ e velocidade de registro de 0,2 cm™s™. Foram

feitas 120 varreduras no total.

Os espectros Raman da amostra sélida de [Fe(DDTC),] foram obtidos em
uma sala a temperatura ambiente utilizando um espectrofotdbmetro Bruker modelo
RFS 100/S com laser Nd:YAG de 1064 nm como fonte de excitagdo. Os parametros
de registro para os espectros Raman foram: 200 registros, ganho de sinal de 1,
resolugdo espectral de 4 cm™, configuragdo de abertura de 7,0 mm e poténcia do
laser de 500 mW.

Para a espectroscopia UV-Vis, utilizamos um espectrofotdmetro Varian Cary
5000 e efetuamos as medi¢cdes das amostras em estado sdlido, entre 250 e 1000

nm.
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4.3 MODELAGEM COMPUTACIONAL

Para calcular os espectros tedricos do complexo [Fe(DDTC),], utilizamos a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com a fungao de base correspondente ao
meétodo do funcional hibrido B3LYP, introduzido por Axel Becke nos parametros Lee-
Yang-Parr (MARSMAN et al, 2008; LEE, 1988), empregando o conjunto de bases 6-
311G(d, p). Realizamos os calculos utilizando o software Gaussian 09W (FRISCH et
al, 2016) em um notebook Acer Aspire E5-573, Intel@ Core(TM) i5-5200U (CPU de
2.20 GHz, dual-core), com 16 GB de memoria RAM e sistema operacional Microsoft
Windows 10 Pro. Outros softwares empregados nestre trabalho foram o Avogadro
1.2.0 (HANWELL et al, 2012) e o HyperChem(TM) Professional 8.0.6
(HYPERCHEM, 2008).

Para a realizagdo da analise tedrica empregando o método dos orbitais
naturais de ligagcado (NBO) para o composto [Fe(DDTC),], utilizamos o nivel de teoria
do funcional de densidade (DFT) para quimica quantica computacional, com a
funcdo de base correspondente ao método do funcional hibrido B3LYP e conjunto de
bases 6-311G(d, p). A modelagem foi efetuada utilizando o software Gaussian 09W
em um notebook Acer Aspire E5-573, Intel@ Core(TM) i5-5200U (CPU de 2.20 GHz,
dual-core), com 16 GB de memdria RAM e sistema operacional Microsoft Windows
10 Pro.

4.4 ANALISE ELEMENTAR

A anadlise elementar (CHN), necessaria para a determinagdo das
porcentagens dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) na

amostra, foi realizada em um analisador Thermo Electron, modelo Flash EA 112.

4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Empregamos a linguagem de programacéao R (verséo 4.2.2) (R CORE TEAM,
2022) para avaliar a concordancia entre os dados calculados (tedricos) e os valores

experimentais obtidos mediante técnicas espectroscépicas.



34

O coeficiente de correlagdo p de Pearson € uma medida que determina a
relagdo entre duas variaveis quantitativas e o grau no qual essas variaveis
coincidem linearmente. Pode, portanto, ser utilizado como teste estatistico para
avaliar a concordancia entre observagbes (dados experimentais) e previsdes
tedricas (FISHER, 1923; WALDMANN, 2019). Realizamos o célculo do valor-p da
analise de correlagdo de Pearson para avaliar a significancia no valor de p. Valores
de p proximos a 1 (acima de 0,9) indicam que ha uma correlagéo positiva muito forte
entre as variaveis (MUKAKA, 2012) e, quando o valor-p € menor do que 0,05, ha

significancia estatistica, o que indica que a correlagao é relevante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO ESTRUTURAL

O composto de coordenagao [Fe(DDTC),] foi obtido, no processo de sintese,
na forma de po cristalino precipitado. Assim, para a obtencao e confirmacao de sua
estrutura geométrica, optamos pela abordagem computacional baseada na DFT em
conjunto com o espectro experimental infravermelho e Raman do composto.
Observamos um acordo entre os valores dos espectros tedricos e experimentais, o
que confirma a estrutura geométrica proposta para o composto. Comparamos,
ainda, os dados obtidos com os dados da literatura referentes ao estudo estrutural
feito por difracao de raios-X (ILEPERUMA; FELTHAM, 1975).

Para a modelagem estrutural do composto e otimizagdo ab initio dos
parametros geomeétricos, empregamos meétodos semelhantes aos encontrados na
literatura (COSTA et al, 2013 ; COSTA et al, 2012; COSTA et al, 2013b; TELLEZ
SOTO et al, 2016; TELLEZ SOTO et al, 2016b). Apds a proposta de um modelo
estrutural para o [Fe(DDTC),], esbogado com o software editor molecular Avogadro
1.2.0 (HANWELL et al, 2012), empregamos o software HyperChem(TM) Professional
8.0.6 (HYPERCHEM, 2008) para a otimizagao dos parametros geométricos utlizando
o método do gradiente conjugado de Polak-Ribiere e obtivemos, assim, as
coordenadas para refinar a otimizagao com o software Gaussian 09W 9.5 (FRISCH
et al, 2016). Na Figura 4, apresentamos a estrutura geométrica proposta para o

[Fe(DDTC),], com os atomos constituintes rotulados numericamente.

Figura 4 — Estrutura geométrica proposta para o [Fe(DDTC).]

0 -

8

Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 1, apresentamos os valores experimentais para as distancias
interatdmicas, obtidos por lleperuma e Feltham (1975) por intermédio de difragdo de
raios-X, bem como nossos valores tedricos encontrados a partir dos calculos,
utilizando a DFT com o emprego do procedimento B3LYP com conjunto de bases 6-
311G (d, p) para a otimizagdo da geometria e a determinagédo do estado eletrénico
fundamental para o composto de coordenacdo [Fe(DDTC);]. E importante observar
que os valores experimentais para as distdncias entre os atomos nas ligagdes
quimicas foram obtidos por lleperuma e Feltham (1975) a partir da estrutura

cristalina, enquanto nossos calculos foram feitos sobre a molécula isolada.

Tabela 1 — Distancias interatdbmicas calculadas e experimentais para o composto

[Fe(DDTC),]
Ligagcao Valor calculado (A) Valor experimental (A)
Fe28-S25 2,299 2,452
Fe28-S26 2,270 2,402
Fe28-S29 2,269 2,408
Fe28-S27 2,297 2,437
N32-C24 1,337 1,321
N31-C30 1,335 1,330
C24-827 1,725 1,766
C24-S29 1,751 1,721
C30-S26 1,751 1,731
C30-S25 1,725 1,734

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 2, apresentamos os angulos experimentais (ILEPERUMA,;

FELTHAM, 1975) e tedricos para as ligagdes quimicas do composto.
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Tabela 2 — Angulos calculados e experimentais para o composto [Fe(DDTC),]

Ligagao Valor calculado (°) Valor experimental (°)
S29-Fe28-S25 101,420 102,3

S25-Fe28-S26 50,239 74,3

S27-Fe28-S26 101,368 98,3

S27-C24-S29 112,589 114,7

S26-C30-S25 112,742 115,7

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 5, apresentamos a comparagdo estatistica entre os dados
estruturais tedricos e experimentais para as distancias interatdmicas, que foram
calculadas empregando o software R-4.2.2 (R CORE TEAM, 2022). Na Figura 6,
mostramos a comparacgao estatistica entre os dados tedricos e experimentais para

os angulos das ligagdes quimicas do composto.

Figura 5 — Distancias interatbmicas experimentais e calculadas para o [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 6 — Angulos experimentais e calculados para o [Fe(DDTC).]
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Fonte: Autoria propria.

Da andlise estatistica realizada sobre os dados experimentais (ILEPERUMA,;
FELTHAM, 1975) e calculados por modelagem em quimica quéntica computacional
para as distancias interatbmicas, obtivemos um coeficiente de correlacao linear p de
Pearson de 0,9972996 e o valor-p correspondente de 2,319x107"°. No que diz
respeito aos angulos entre as ligagbes quimicas do composto, obtivemos um
coeficiente de correlagdo linear p de Pearson de 0,9668823 e o valor-p
correspondente de 0,007199.

Os resultados indicam excelente concordancia entre os valores calculados e
os dados experimentais, 0 que sugere a validade da estrutura geométrica proposta

para o composto de coordenacéo [FeDDTC),].

5.2 ESPECTROS VIBRACIONAIS

Para verificar a validade da estrutura geométrica proposta, além da

comparagao entre os dados calculados e experimentais para os angulos das
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ligacbes e as distancias interatbmicas, empregamos também os espectros
vibracionais IV e Raman. Os espectros tedricos foram calculados utilizando a DFT
com o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de bases 6-311G(d, p). Empregamos
ainda o fator de escala 0,9679 com o propésito de efetuar as corre¢cdes adequadas
de acordo com as frequéncias experimentais, isto €, para compensar os calculos
aproximados das estruturas eletrénicas e a nao-harmonicidade da superficie de
energia potencial (ANDERSSON; UVDAL, 2005).

De posse da amostra sélida do composto de coordenagéo [Fe(DDTC),], cuja
sintese foi orientada pelo método grafico, registramos os espectros experimentais
utilizando um espectrofotémetro Perkin-Elmer 400 FT-IR para o espectro IV e um
espectrofotdbmetro Bruker modelo RFS 100/S para o espectro Raman. A diferenca
nas intensidades observada entre os espectros teoricos e experimentais decorre do
fato de que os calculos tedricos sao feitos sobre a molécula isolada, enquanto os
espectros experimentais sao obtidos a partir de amostras soélidas, nas quais ocorre a
perturbacdo do estado cristalino. Na Figura 7, apresentamos os espectros IV
calculado, experimental e segunda derivada do experimental para o composto
[Fe(DDTC),]. Na Figura 8, apresentamos os espectros Raman calculado,

experimental e segunda derivada do experimental para o composto [Fe(DDTC),].

Figura 7 — Espectros no infravermelho: (a) calculado; (b) experimental (preto) e

segunda derivada do experimental (vermelho) para o [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 8 - Espectros Raman: (a) calculado; (b) experimental (preto) e segunda
derivada do experimental (vermelho) para o [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria prépria.

E pertinente observar que a utilizacdo da segunda derivada, uma técnica da
espectrofotometria derivada, produz uma transformagdo do espectro original por
derivacdo (DONATO et al, 2010). O espectro da segunda derivada nao proporciona
uma quantidade maior de informagdes do que o espectro original, porém permite
detectar pequenas caracteristicas espectrais, de dificil identificacdo no espectro
original. No caso especifico do espectro da segunda derivada, obtém-se bandas
negativas cujos valores minimos de absor¢gdo correspondentes ao mesmo
comprimento de onda do maximo da banda do espectro original. Dessa maneira, é
possivel obter maior resolugdo espectral sem a necessidade de recorrer a

deconvolucao.

Na Tabela 3, apresentamos os dados referentes aos espectros vibracionais
calculados e experimentais (com segundas derivadas) correspondentes ao
composto [Fe(DDTC),], com as atribuicbes vibracionais correspondentes. As
atribuicdes mais provaveis foram obtidas com o software VEDA4 (JAMROZ, 2004-
2010), que proporciona a distribuicio de energia potencial e a participagao
percentual das coordenadas internas em cada modo vibracional (JAMROZ, 2013).

As células vazias correspondem a situacbes nas quais nao se tém valores
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experimentais. Para fazer as atribuigdes, escolhnem-se os valores mais proximos

possiveis, de acordo com a identificagdo das bandas nos graficos espectrais.

Tabela 3 — Atribui¢ao vibracional para o composto [Fe(DDTC),] (numero de onda em

cm™ e fator de escala corrigido por 0,9679 para os dados calculados)

Calc. FT-IR FT-IR Raman |Raman Atribuicdes
(exp.) (2° der.) (exp.) |(27 der.)
3002 2974 2982 2974 2974 | v4(CH3)
2962 2960 2962 2966 2966 | vas(CH2)
2942 2929 2929 2932 2931 |vs(CH3)
2941 2867 2867 2872 2866 | vs(CH2)
1492 1491 1498| 1493 1493 | v(N=C)(30%) + 6(HCN) (] 10%|) +
S(HCH) (35%) + T(HCNC)(13%)
1483 1485 1495 v(N=C)(33%) + 8(HCH)(]20%)
1464 8(HCH)(]72%])
1463 8(HCH)(|65%|) + T(HCNC)(10%)
1461 S8(HCH)(69%) + T(HCCN)(16%)
1459 1458 1460 8(HCH)(]73%]) + t(HCCN)(|10%])
1457 S(HCH)(]62%])
1453 S8(HCH)(56%) + T(HCCN)(|15%])
1450 S8(HCH)(]54%|) + T(HCCN)(12%)
1446 1449 1449 1443 | §(HCH)(|62%|)
1440 S(HCH)(]79% )
1436 1436 1434 8(HCH)(|71%])
1432 1431 1431 V(N=C)(|24%|) + 8(HCN)(11%) + §(HCH)
(36%) + T(HCNC)(10%)
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1425 1420 1420 v(N=C)(|19%|) + 8(HCC)(|12% ) +
T(HCCN)(11%)

1377 8(HCH)(]69% )

1376 1375 1376 8(HCH)(54%)

1373 1372 1371|8(HCH)(|81%])

1370 1371 §(HCH)(]52%])

1352 1353 1353 8(HCC)(10%) + T(HCCN)(|34% )

1351 1345 T(HCNC)(40%)

1336 1340 8(HCC)(13%) + T(HCCN)(|24%|)

1335 8(HCH)(]12%|) + T(HCNC)(|69%|)

1295 1296 1298 1292 8(HCC)(60%)

1291 8(HCN)(63%) + T(HCNC)(| 10% )

1272 1271 1270 1270 |v(N-C)(|11%]) + T(HCC)(41%)

1263 1268 v(N-C)(]13%]) + 8(HCN)(|33%]) +
T(HCNC)(15%)

1197 1207 1206| 1204 1203 [v(N-C)(22%) + T(HCNC)(|10%)|) +
T(HCCN)(|15%))

1196 V(N-C)(|24%])

1138 1145 1147| 1146 1142 | 8(HCN)(18%)

1136 1133 1134 T(HCCN)(23%) + T(CCNC)(11%)

1081 1095 V(N-C)(]10%)]) + §(HCN)(|10%)]) +
§(CCN)(10%) + T(HCCN)(|34%))

1074 1074 v(C-C)(14%) + §(CCN)(]|10%]) + T(HCCN)
(30%)

1073 1069 1073 1072 | v(N-C)(10%) + 8(CCN)(|13%|) + T(HCCN)
(23%)

1063 v(C-C)(16%) + §(CCN)(]|12%]) + T(HCCN)

(29%)
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1052 V(N-C)(17%) + v(C-C)(]21%) + 8(HCN)
(18%) + T(HCCN)(14%)
1050 v(C-C)(]27%]) + T(HCCN)(13%)

983 993 995 991 995 | v(N-C)(]21%] ) + v(C-C)(58%)

981 988 v(C-C)(12%) + v(S-C)(43%)

980 v(C-C)(|13% ) + v(S-C)(43)

975 967 v(N-C)(|24%|) + v(C-C)(59%)

893 912 912 910 910 | V(N-C)(] 14%]) + v(C-C)(|45%] )

889 v(C-C)(43%) + v(N-C)(13%)

829 846 850 842 | v(N-C)(24%) + v(C-C)(13%) + T(HCNC)
(10%) + T(HCCN)(10%)

825 v(N-C)(22%) + v(C-C)(11%)

767 783 784 783 | t(HCNC)(| |46%]) + T(HCCN)(25%)

760 779 v(N-C)(]18%|) + T(HCNC)(37%) + T(HCCN)
(11%)

757 §(HCC)(]10%]) + T(HCCN)(|63%])

753 v(N-C)(22%) + T(HCCN)(] 25% )

588 §(CCN)(21%) + op(CCCN)(|13%]) +
op(NSSC)(|31%])

580 575 576 §(CCN)(]24%]) + op(CCCN)(|11%]) +
op(NSSC)(|52%])

558 562 561 557 | v(N-C)(15%) + v(S-C)(48%)

546 V(N-C)(14%) + v(S-C)(]30% | ) + op(NSSC)(|
30%|)

478 §(CCN)(]29%|) + op(NSSC)(28%)

451 450 v(S-C)(120%]) + 8(CCN)(|21%]) + 8(CNC)
(21%)

431 432 8(CCN)(31%) +op(NSSC)(16%)
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419 422 422 | v(S-C)(14%) + §(CNC)(| 28% )

417 v(S-C)(13%) + §(CNC)(21%) + T(HCCN)(|
10%|)

379 393 393 v(S-C)(|10%]|) + §(CNC)(19%) + 8(CCN)
(13%)

362 v(Fe-S)(55%) + §(SCS)(31%)

361 357 356 |v(Fe-S)(30%) + 8(SCS)(| 14%|) + 8(CSFe)(]
39%])

349 8(SCS)(60%)

323 8(SCS)(129%|) + §(CCN)(30%)

312 v(Fe-S)(|18%]) + 8(NCS)(33%) + &(CSFe)
(15%)

300 8(CCN)(|44%])

290 8(SCS)(130%|) + §(CCN)(30%) + 8(CSFe)
(12%)

267 8(NCS)(]26%])

236 245 251 | v(Fe-S)(10%) + 8§(CSFe)(]|13%|) + T(HCCN)
(126%])

223 §(CNC)(]10%|) + T(HCCN)(|48% )

219 T(HCCN)(70%)

202 §(NCS)(11%) + T(HCCN)(] 10% )

178 v(Fe-S)(33%) + 8(CSFe)(23%) + T(SCSFe)
(15%) + op(CCCN)(|12%])

166 v(Fe-S)(|18%]) + §(NCS)(]25%)

161 8(CSFe)(]18%]) + T(SCSFe)(36%)

143 151 155 | 8(CCN)(|10%|) + op(CCCN)(|47%]|)

125 135 T(SCSFe)(11%) + op(CCCN)(38%) +

op(SSSFe)(|12%])
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104 115|8(SFeS)(]15%]) + T(CNCS)(|34%]) +

T(SCSFe)(10%) + op(SSSFe)(]22%])

90 T(CCNC)(|49%|)

86 86 8(SFeS)(]27%|) +T(CCNC)(15%) +
op(SSSFe)(22%)

78 T(CNCS)(|27% ) + T(CCNC)(|44%|) +
1(82.17%)

74 T(CNCS)(|44%|) + T(CCNC)(]|24% )

57 S(NCS)(|10%|) + 6(SFeS)(]14%]) +
T(CCNC)(|24%]) + T(SCSFe)(]10%])

48 T(SCSFe)(|60%]|)

39 42 |8(SFeS)(|11%|) + T(CCNC)(33%) +
op(SSSFe)(15%)

34 T(CNCS)(58%) + T(SCSFe)(11%)

19 T(SCSFe)(| 75%])

Fonte: Autoria propria

O software VEDA4 proporciona, entre parénteses, a participagao percentual

das coordenadas internas em cada modo vibracional. Por exemplo, para 983 cm"

(calculado), temos v(N-C)(|21%]) + v(C-C)(58%), o que deve ser interpretado da

seguinte maneira: um estiramento v(N-C) que participa com 21% (em mddulo) e um

estiramento v(C-C) que participa com 58%.

Via de regra, assim como os programas de quimica quantica computacional

para a realizagdo de calculos espectrais semi-empiricos (AM1, PM3 e outros), o

software Gaussian, em suas diferentes versdes, quando calcula numeros de onda

elevados, fornece valores discordantes dos valores experimentais (a despeito das

correcbes empregando fatores de escala adequados para o funcional empregado).

No entanto, abaixo de 200 cm™ até a regido de baixa energia, a concordancia

espectral € excelente.
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Na analise de espectros vibracionais de DTCs, trés regides demandam
ateng&o. Na regido de 1600 a 1450 cm™, temos os estiramentos do grupo C=N
(NAKAMOTO, 1997). A seguir, a regido préxima a 1000 cm™ corresponde aos
estiramentos C-S, que se apresentam como dupleto quando o metal e o ligante se
encontram coordenados de maneira monodentada e como singleto quando o modo
de coordenagao é bidentado. Finalmente, a coordenacdo do metal aparece na

regido entre 600 e 300 cm™ e corresponde aos estiramentos S-Fe.

No que diz respeito as atribuicbes vibracionais para os estiramentos CH,
temos 20 coordenadas de estiramento CH, das quais 12 correspondem aos 4 grupos
CHs; no composto e 8 correspondem aos grupos CH; da estrutura molecular. Como
os grupos CH; e CH; sdo equivalentes em todas as partes da molécula, ndo ha
multiplicidade de bandas. As observagbdes se limitam, portanto, aos modos
vibracionais va.s(CHs), vas(CH2) e as vibragdes simétricas correspondentes, vs(CHs),
vs(CHz), formando assim um conjunto de 4 bandas que totalizam 20 estiramentos
(CH), as quais se consideram como frequéncias (numeros de onda) de grupo. Tais
bandas se localizam, no espectro IR experimental, em 2974 cm™, 2960 cm™, 2929

cm” e 2867 cm™, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Bandas correspondentes aos estiramentos CH no espectro IV

experimental
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Ja no espectro Raman experimental, as quatro bandas correspondentes aos
estiramentos (CH) se localizam em 2974 cm™, 2966 cm™, 2932 cm™ e 2872 cm™. A
banda observada em 2896 cm™ corresponde a um sobretom da banda observada
em 1448 cm™. A Figura 10 apresenta as bandas dos estiramentos (CH) no espectro
Raman experimental. A banda de sobretom localizada em 2896 cm™ é ressonante
com a banda localizada em 2872 cm™, que aparece com intensidade menor. Esse

fenbmeno é explicado pelo efeito de ressonancia de Fermi (NAKAMOTO, 1997).

Figura 10 — Bandas correspondentes aos estiramentos CH no espectro Raman

experimental
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Fonte: Autoria propria

Por se tratar de um composto de coordenacédo, as bandas metal-ligante sao
as de maior interesse para este estudo. Procedemos, portanto, a sua descri¢ao, a
comecar pelos estiramentos C=N. Na estrutura do composto, temos duas ligacdes
C=N, tendo como centro de simetria o ion metéalico Fe(ll). No espectro vibracional,
esperamos duas bandas correspondentes aos estiramentos v(C=N), localizadas em
1429 cm™ e em 1422 cm™ (calculados), e em 1448 cm™ (Raman experimental) e

1441 cm™ (IV e Raman experimental).
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No que diz respeito aos estiramentos C-S, o composto apresenta dois
carbonos ligados, cada um, a dois atomos de S. Localizamos as bandas
correspondentes aos estiramentos v(C-S) em 545 cm™ e 557 cm™ (calculadas) e em
552 cm™ (IV e Raman experimental) e 563 cm™ (IV e Raman experimental). Este
resultado pode ser explicado porque na regido de baixa energia, as vibragdes
moleculares aparecem de maneira altamente acoplada. Dessa maneira, em cada
modo normal, pode-se encontrar a participagdo de cinco ou mais coordenadas

internas, que contribuem com diferentes propor¢gdes no movimento molecular.

Finalmente, quanto aos estiramentos Fe-S, o composto apresenta um atomo
de Fe(ll) central ligado a quatro atomos de enxofre. Localizamos as bandas
correspondentes aos estiramentos v(Fe-S) em 362 cm™, 360 cm™, 330 cm™ e 312

cm™” (calculadas) e em 359 cm™ (Raman experimental) e 322 cm™ (IV experimental).

A partir dos dados da Tabela 3, realizamos a comparagao entre os dados
calculados e os dados experimentais (IV e Raman) para os espectros do composto
[Fe(DDTC),]. Quando ha apenas um valor experimental correspondente a um valor
calculado, deixamos como esta. Quanto obtivemos valores experimentais de IV e de
Raman correspondentes a um valor calculado, utilizamos a média aritmética entre os

valores experimentais.

Dessa maneira, avaliamos a concordancia entre os valores calculados e os
valores experimentais para os espectros do composto [Fe(DDTC),]. Obtivemos um
coeficiente de correlacdo linear p de Pearson de 0,9998854 e o valor-p
correspondente menor do que 2,2x10'°, o que indica concordancia estatisticamente
significativa entre os espectros calculados e os experimentais. Na Figura 11,
apresentamos o grafico da comparagdo entre os espectros calculados e os
espectros experimentais. Os resultados da analise estatistica indicam, ainda, que a
estrutura geomeétrica proposta para o composto € corroborada pelos espectros

vibracionais.
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Figura 11 — Comparacgao entre os espectros calculados e os espectros

experimentais para o composto [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 12, apresentamos a estrutura geométrica do composto [Fe(DDTC),]

com os atomos devidamente rotulados.

Figura 12 — Estrutura geométrica para o composto [Fe(DDTC),]
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5.3 ANALISE DOS ORBITAIS NATURAIS DE LIGAGAO

Prosseguimos, agora, com os resultados e a discussao da analise NBO para

o composto de coordenagéao [Fe(DDTC),].

Na analise NBO para as estruturas naturais de Lewis, dados dois atomos A e
B, cada tipo de NBO A-B se decompde em seus orbitais hibridos constituintes
naturais (NHOs), 24 e hB, de acordo com YAB = cA -hA + ¢B -hB. Os coeficientes de
polarizacao cA4 e cB satisfazem a equacgédo |cA|*+|cB|’ = I. Os hibridos de ligagédo r4 e
hB se assemelham a descrigdo classica de hibridizagdo de Pauling, porém tanto os
detalhes da hibridizagdo pelos NHOs quanto as polarizagbes s&o otimizadas
numericamente pelo método para proporcionar a melhor descricdo possivel da

densidade eletrénica.

Os NBOs de duas camadas de valéncia sdo definidos pelos hibridos de
valéncia h4 e hB, uma em fase do tipo Lewis, dada por Y4B = c4 -hA + cB -hB, € 0O
NBO fora de fase (hdo ocupado) correspondente, que nao é do tipo Lewis e € dado
por Y*4B = cB -hA-cA -hB.

Quanto aos orbitais e as matrizes de densidade, o conjunto de NBOs do tipo
Lewis costuma incluir um nucleo central CR e um par de valéncia solitaria (LP),
assim como orbitais de ligacado de dois centros, BD. O conjunto de Lewis inclui ainda
a valéncia ndo ocupada sem ligagdo, LP* e a camada de valéncia extra dos orbitais
de Rydberg, RY*, assim como os antiligantes de valéncia BD* que vém a partir da
equagao ¥* AB = c¢B -hA-cA -hB.

Dessa maneira, os NBOs constituem um conjunto de bases quimicas do tipo
Lewis e também orbitais que ndo correspondem ao tipo Lewis, sendo que cada
membro se encontra relacionado ao diagrama da estrutura localizada de Lewis ou a
sua capacidade de alteragao quimica (WEINHOLD; LANDIS, 2005; WEINHOLD et
al, 2016; GLENDENING et al, 2013; LANDIS; WEINHOLD, 2016).

Considerando a interagao dos elétrons, as ligagées Fe-S sdo formadas pelas
seguintes interagdes: ¢S26F28 = 0,9158(sp""¥d"")s;s + 0,4017(sp”"d""?)r.s com
polarizacédo de 83,87% para o S26, 16,13% para o Fe28, e ocupacao eletronica de

1,94180 elétrons, caracterizando uma ligagdo simples; e @S27F28 =
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0,9179(sp""d"”)s2; + 0,3963(sp””d""”)re2s, com polarizagdo de 84,25% para S27,
15,76% para Fe28 e ocupacgao eletrénica de 1,93724.

A analise mostra que a ligagdo N32-C24 apresenta caracteristicas de ligacao
simples. No entanto, a ligacdo N31—C30 se mostra como ligacdo dupla. No
espectro vibracional, o modo vibracional de estiramento N32-C24 apresenta
deslocamento de 10 cm™, com numero de onda menor do que a vibragdo de
estiramento da ligagdo N31-C30. Com relagdo ao deslocamento eletrénico entre os
atomos que formam os dois anéis quadrados planos com o atomo de Fe no centro, a
ligacdo C24-S27 se mostra como ligacédo dupla. Entretanto, as demais ligagdes C-S
se apresentam como ligagdes simples. No espectro vibracional, o modo de
estiramento C24-S27 se localiza em 610 cm™ (calculado). Ja para os estiramentos
C24-S29, C30-S26 e C30-S25, os valores de numeros de onda s&o 567 e 579 cm™
respectivamente, sendo o segundo valor correspondente a uma vibragao simétrica.

A distribui¢ao de valéncia dos atomos de C24 e C30 é concordante.

A ligacdo C30-N31, que se apresenta como ligacdo dupla, apresenta
ocupacao eletrénica total de 3,95 elétrons e as fungdes de onda para essa ligagao
sd0: pC30N31 = 0,6031(sp"¥d"")cso + 0,7961(sp"%d"")y;;, com polarizagdo de 36,62%
sobre o atomo de C30 e de 63,38% sobre o atomo N31, e ¢C30N3l =
0,5186(sp""d"")c5o + 0,8550(sp™"d"")y;;, com polarizagédo de 26,89% para o atomo de
C30 e de 73,11% para N31, valores concordantes com a eletronegatividade dos

atomos.

Quanto as transferéncias de cargas, as interagbes doadoras e aceptoras
decorrem da analise da matriz de Fock, segundo a teoria da perturbagcdo de
segunda ordem (REED et al, 1985, REED et al, 1988). As interagdes mais
representativas para o complexo [Fe(DDTC).], obtidas por intermédio dos calculos
de NBO/B3LYP, sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Interagbes mais representativas para o complexo [Fe(DDTC),]

Orbital Doador Orbital Aceptor Energia
(Kcal/mol)

95 (LP (3) S29) 477 (BD*( 1) C24-N32) 10,18
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94 (LP (2) S29) 479 (BD*(1) S26-Fe28) 11,06
81 (LP (2) S25) 482 (BD*(1) C30-N31) 12,23
94 (LP (2) S29) 475 (BD*(2) C24-S27) 46,35
84 (LP (2) S26) 483 (BD*(2) C30-N31) 47,22
82 (LP (3) S25) 483 (BD*(2) C30-N31) 51,19
95 (LP (3) S29) 479 (BD*(1) S26-Fe28) 64,12
81 (LP (2) S25) 481 (BD*(1) S27-Fe28) 67,48
96 (LP (1) N32) 475 (BD*(2) C24-S27) 107,23

Fonte: Autoria propria.

A partir dos dados da Tabela 4, observamos que as transi¢des principais sao
de orbitais LP dos atomos de S para outros atomos ou ligagdes no composto.
Conclui-se que o composto [Fe(DDTC),] apresenta uma estrutura eletrdnica

dindmica e que diversos estados excitados envolvem transigdes intraligantes.

5.4 ANALISE HOMO-LUMO

Os orbitais moleculares de fronteira, HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital, orbital molecular ocupado mais elevado) e LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital, orbital molecular desocupado mais baixo) permitem estudar a
reatividade quimica. O gap de energia corresponde a diferenga de energia entre os
estados de equilibrio (abaixo do HOMO) e os estados excitados (acima do LUMO),
entre os quais ocorrem as transi¢gdes UV-Vis. Esse gap proporciona, portanto, uma
medida da reatividade da molécula e da estabilidade cinética molecular (ZHANG,;
MUSGRAVE, 2007), uma vez que, quanto maior o gap, mais energia € necessaria
para a excitacdo eletrbnica. Para o composto [Fe(DDTC),], a energia do orbital
HOMO, é -5,075 eV e a energia do LUMO, é -3,403 eV, com um gap de energia de
1,672 eV. A energia do orbital HOMOg é -5,858 eV e a energia do LUMOg; é -5,328
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eV, com um gap de energia de 0,529 eV. Os orbitais HOMO e LUMO do
[Fe(DDTC)2] sdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Orbitais HOMO,, LUMO,, HOMOgze LUMOg; para o composto
[Fe(DDTC),]

Fonte: Autoria propria.

Os gaps de energia revelam que o composto [Fe(DDTC),] apresenta alta
estabilidade cinética (LANDIS; WEINHOLD, 2016; REED et al, 1985; REED et al,
1988; AIHARA, 1999). Observamos que o orbital HOMOg, caracterizado como d,2.,? e
centrado no atomo de Fe, ndo apresenta orbitais p nos atomos de S. Ja o orbital
LUMO, apresenta uma composi¢ao mais complexa, com orbitais de ligacdo C-S e

orbitais p, centrados nos atomos de N.
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5.4 ESPECTRO UV-VIS

Na analise espectroscopica eletrbnica, as energias de transicdo e as
intensidades do oscilador nos espectros UV-Vis para as estruturas geométricas
otimizadas foram calculadas empregando o método Tempo Dependente (TD) com o
funcional B3LYP e conjunto de bases 6-311G(d, p). A avaliagdo dos métodos
tedricos empregou 100 estados eletronicos triplete. Na Figura 14, apresentamos os
espectros UV-Vis calculado, experimental e segunda derivada do experimental para
o composto [Fe(DDTC),].

Figura 14 — Espectros Uv-Vis: (a) calculado; (b) experimental (preto) e segunda

derivada do experimental (vermelho) para o [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria

No espectro experimental, encontramos duas bandas mais intensas em 228
nm e em 272 nm, que se atribuem como bandas de transferéncia de cargas. Na
regido entre 350 nm a 750 nm, destacam-se as bandas de transi¢do d-d Laporte
proibidas (LAPORTE; MEGGERS, 1925), que ocorrem entre os orbitais d internos.
Tais bandas foram localizadas em 444 nm, 380 nm e 367 nm (valores

experimentais). Destacamos esta regido na Figura 15.
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Figura 15 — Espectro Uv-Vis experimental, regido entre 150 e 460 nm
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Fonte: Autoria propria.

A sequéncia orbital fundamental para compostos quadrados planos é
(dy-0,,)?(d;?)?(dy,)(di2,?), com a configuragéo eletrénica dada pela regra de Hund
(CARLIN, 1963). Se consideramos o cerne FeS, de simetria D4, a composi¢céo dos
orbitais de ligagdo seria limitada. Assim, devemos também considerar as duas
ligacbes N=C assim como as quatro ligagdes C-S. Isto altera a simetria para D2 e
também modifica a composi¢cao orbital para uma configuragdo mais adequada a
descricdo obtida por intermédio dos calculos. Por exemplo, o orbital HOMO,
compreende os orbitais p dos atomos de S mais o orbital d,, do atomo de Fe, e o
orbital (HOMO-1), se caracteriza pela presenca de um orbital d,, centrado no atomo
de Fe (com maior participagao), mais os orbitais p dos atomos de C e N, conforme

ilustrado na Figura 16. Nesta aproximacgao, o cerne estrutural apresenta simetria D.
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Figura 16 — Orbitais HOMO, e (HOMO-1), para o composto [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria prépria.

Na Tabela 5, apresentamos os dados espectrais calculados e experimentais
para o UV-Vis, e as transicdes eletrénicas Metal-Ligante (M-L), Ligante-Ligante (L-L),
Ligante-Metal (L-M) e Metal-Metal (d-d, M-M) para o composto [Fe(DDTC).]. A maior
parte das transicbes eletrbnicas sao multiconfiguracionais e as maiores

porcentagens indicam as transi¢ées predominantes.

Tabela 5 — Espectros UV-Vis e transicoes eletrbnicas para o [Fe(DDTC),]

Calculado |Experimen |2® Derivada Forga do Transigoes

(nm) tal (nm) (nm) oscilador

789 0.0000 (HOMO-1)s — (LUMO+2)s
(67%) M-L

690 685 0.0000 (HOMO-1)s — (LUMO+3)s
(76%) M-L
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545 541 0.0000 (HOMO-2); — LUMOQq (41%)
L-L

533 531 0.0001 HOMO, — LUMOq (70%) M-
L

509 504 0.0000 Multiconfiguracional

480 483 0.0000 (HOMO-2)q — LUMO, (61%)
M-L

447 444 447 0.0071 HOMOg — LUMOg; (99%) M-
M

381 380 381 0.0000 HOMOg — (LUMO+1)g
(69%) M-M

370 367 364 0.0000 (HOMO-1)s — LUMOg (99%)
M-M

346 343 343 0.0260 HOMO, — (LUMO+1),
(75%) M-L

336 0.0153 (HOMO-2); — (LUMO+1),
(563%) M-L

331 328 0.0073 (HOMO-1)q — (LUMO+1)q
(85%) M-L

314 310 310 0.3602 (HOMO-4)s — LUMO, (94%)
L-L

280 279 280 0.0013 HOMO, — (LUMO+2),
(49%) M-L

272 272 271 0.3672 Multiconfiguracional
(HOMO-2)q — (LUMO+1),
(34%)

228 228 228 0.0261 (HOMO-7)¢ — (LUMO+2),
(38%) L-L

Fonte: Autoria prépria.

A partir dos valores da Tabela 5, avaliamos a concordancia entre os espectros

calculado e experimental UV-Vis do composto [Fe(DDTC),]. Obtivemos um valor-p
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menor do que 4,809 x 10" e um coeficiente de correlagéo linear p de Pearson de
0,9998754. Esses resultados indicam concordancia estatisticamente significativa
entre os espectros UV-Vis calculados e os experimentais. Na Figura 17,
apresentamos o grafico da comparagdo entre os espectros calculados e os
espectros experimentais. A concordancia encontrada corrobora as transferéncias de
carga do tipo Ligante para Metal, que sao de reducgéao, as transferéncias de carga do
tipo Metal para Ligante, que sdo de oxidag&do, assim como também as transi¢coes

Laporte proibidas entre orbitais d. As transi¢oes d-d sao ilustradas na Figura 18.

Figura 17 — Comparacao entre os espectros UV-Vis calculados e experimentais

para o composto [Fe(DDTC),]
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 18 — Transigdes d-d no espectro Uv-Vis do composto [Fe(DDTC)2]: (a) 444

nm (experimental), (b) 380 nm (experimental), (c) 367 nm (experimental)
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A banda observada em 444 nm é atribuida como HOMOg — LUMOg (99%). A
banda em 380 nm é atribuida como HOMOg — (LUMO+1); (69%) e a banda em
369 nm é atribuida como (HOMO-1)s — LUMOg (99%). A maior parte das bandas
calculadas s&do multiconfiguracionais e as porcentagens indicam as transigbes

principais.
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6 CONCLUSAO

Realizamos a sintese do composto de coordenagao [Fe(DDTC),] com o apoio
do método gréfico para a devida identificacdo das zonas estratégicas, para garantir a
qualidade do produto.

Fizemos um estudo teorico para a geometria do composto, empregando
métodos de quimica quantica computacional e comparamos os parametros
geométricos calculados com os dados experimentais obtidos pelos autores que
realizaram a sintese original utilizando difragdo de raios-X. A comparagao estatistica
dos dados calculados e dos dados empiricos permite concluir que obtivemos uma

geometria estavel para o composto.

Confirmamos a geometria proposta como a mais estavel por intermédio de
uma investigacado espectroscépica vibracional. A concordancia entre os resultados
obtidos para os espectros IV e Raman tedricos, mediante técnicas de modelagem
computacional, e os dados experimentais dos espectros mensurados em laboratorio,
possibilita concluir que a conformacédo geométrica sugerida para o composto esta
correta. Pode-se inferir, portanto, que o estudo Raman e IV do composto permite
identificar complementaridades, embora ndo haja coincidéncia nos numeros de

onda.

No que diz respeito as atribuicbes vibracionais para as bandas do espectro IV
do composto, empregamos a DFT com o método B3LYP / 6-311G (d, p) e obtivemos
a atribuicdo energeticamente mais provavel para a estrutura do composto por
intermédio dos resultados proporcionados pelo software VEDA 4, que permite
conhecer como as coordenadas internas da molécula participam em cada modo
vibracional. Apresentamos as bandas correspondentes aos estiramentos v(CH)
assim como as bandas dos estiramentos v(N=C), v(C-S) e v(Fe-S), as quais
constituem o cerne estrutural estendido do composto. Concluimos que a estrutura
proposta € a mais estavel energeticamente e também a mais provavel, resultado
corroborado pela concordancia estatisticamente significativa entre os calculos

tedricos e os espectros experimentais.

Realizamos a analise NBO e informamos a polarizagdo das ligagbes em

porcentagens sobre a participagdo dos atomos, assim como também a ocupacéao
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eletrénica das ligagbes. Os processos de transferéncia de carga foram analisados no
contexto das ligagdes quimicas e também entre diferentes tipos de orbitais atbmicos,
inclusive os mais distantes do cerne estrutural. Observamos que as transicoes
principais sao de orbitais LP dos atomos de S para outros atomos ou ligagées no
composto. Conclui-se que o composto [Fe(DDTC),] apresenta uma estrutura
eletrbnica dindmica e que diversos estados excitados envolvem transi¢coes

intraligantes.

Na analise HOMO-LUMO, os gaps de energia revelam que o composto

apresenta alta estabilidade cinética.

Embora o complexo pertenga ao grupo de ponto C;, seu nucleo FeS.,
extendido com as duas ligagdes N=C e as quatro ligagbes C-S, pertence ao grupo
de ponto D.,, que proporciona uma base mais adequada para uma interpretacao

melhor do espectro UV-Vis.

A concordancia entre os valores calculados e experimentais nos espectros
UV-Vis do composto corrobora a existéncia de diversas transferéncias de carga do
tipo Ligante para Metal e Metal para Ligante, assim como também de transi¢cées d-d

Laporte proibidas.
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