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RESUMO

Neste estudo, complexos metalicos do
8-Quinolinol tiveram suas estruturas
célculadas utilizando-se programas de
mecanica molecular MM2 e semi-
empirico PM3. Os comprimentos de
ligacdo e éngulos destes complexos,
obtidos por estes calculos foram
comparados com dados experimentais

1. INTRODUCAO

de técnicas de difracdo de Raio-X
constantes  da literatura.  Estas
comparagies sdo apresentadas sob a
forma de uma tabela que sintetiza, em
erros globais e indices de correlagéo,
todos os resultados obtidos para
comprimentos e angulos de ligagéo para
cada complexo estudado.

O 8-Quinolinol e seus derivados alquilados, possuem diversas aplicagdes na
drea da Quimica. Entre elas, a principal € atuar como agente extratante na
extracdo liquido-liquido(extracdo por solvente) que é uma das técnicas mais
modernas utilizadas pela metalurgia extrativa na recuperagdo e purificagao
de metais a partir de jazidas minerais, efluentes e rejeitos industriais. A
importancia deste processo aumenta, na medida que conseguimos recuperar
metais de importancia industrial, como é o caso do galio. Esta classe de
substancia é utilizada como extratante de uma série de elementos devido ao
seu alto poder de quelagdo(complexagdo) com diferentes metais, tanto os
representativos como 0s de transi¢éo e terras raras.
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Podem ser dados outros exemplos da importancia destas substancias, como
0 caso do 8-Quinolinato de Cobre, utilizado como fungicida, no tratamento
preventivo de tintas e em tecelagem [1]. Outra utilizacdo extremamente
importante destas substancias como quelantes é a complexacdo com
compostos  organo-mercurais [2,3] , que auxilia no monitoramento de
merclrio em amostras ambientais provenientes, principalmente, do garimpo
do ouro. Tais complexos metdlicos também vem sendo cada vez mais
utiizados como intermediarios na sintese de antibidticos [4] , como efetivos
antissépticos [1,5] e como reagentes para fluorimetria [6] .

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho, foi caracterizar qual dos programas € mais
apropriado para o estudo desses complexos metdlicos, através da
comparagdo entre os comprimentos de ligagdo e &ngulos de ligacdo
calculados pelos programas MM2 e PM3 para os complexos metalicos do 8
Quinolinol com seus respectivos valores experimentais oriundos de técnicas
de difracdo de Raio-X.

3. MATERIAIS E METODOS

Na resolugdo dos calculos estruturais dos complexos metalicos do 8-
Quinalinal, o Software utilizado foi 0 Hyperchem 4.5 da Hypercube, utilizando
computador PC 486. Foram utilizados 2 nétodos de calculo, o primeiro foi 0
MM2, que € um neétodo de mecénica molecular que tem sua base nas Leis
da mecanica classica de Newton, o segundo foi o PM3, método semi-
empirico baseado na mecanica quéntica. Apds a resolucdo dos calculos,
foram extraidos os valores otimizados dos comprimentos de ligacdo e dos
angulos das estruturas, e estes foram comparados com os dados
experimentais de difracdo de raio-X, retirados da literatura. A comparacdo
dos dados foi feita de duas maneiras, através de tabelas que fornecem o erro
absoluto em relacdo a cada comprimento de ligacdo e angulo e também o
erro percentual global calculado do programa utilizado em relagéo ao valor
experimental. Através dos valores apresentados pelas tabelas, escolheram-
se 0s comprimentos de ligacdo e os angulos ao redor do atomo metdlico,
para construcdo de graficos que fornecem o indice de correlagdo dos valores
célculados em relacdo aos valores experimentais. Para cada complexo,
foram construidas 2 tabelas e 2 gréficos, uma tabela e um grafico em relagao
aos comprimentos de ligagdo e também em relacdo aos angulos de ligacao.
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Devido & limitagBes para apresentacdo do texto do trabalho, estas tabelas e
gréficos ndo estdo apresentadas, em lugar destas, esta apresentada uma
tabela sintetizando todos & resultados obtidos para erro global e indice de
correlacdo para cada complexo metalico do 8Quinolinol.As tabelas e gréficos
foram construidos em programa Microsoft Excel97, e os desenhos das
estruturas  foram feitos em programa ChemWindow3 da SoftShell
international.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

As estruturas dos complexos metalicos do 8Quinolinol e a tabela sntese dos
resultados sdo apresentadas e comentadas a seguir:

Figura 1- Estruturas dos Complexos de | a V.
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| - Bis (2-metil 8hidroxiquinolina) etil npropil estanho (IV). M-Sn, R-metil,
Lig1-etil, Lig2- n-propil.

[1 - Bis (2-metil 8-hidroxiquinolina) berilio (Il) dihidratada. M-Be, R- metil, Lig1-
H20, Lig2-H-0.

[11 - Bis (8-hidroxiquinolina) zinco dihidratada. M-Zn, R-H, Ligl-H.O, Lig2-
H20.
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IV - Clorobis (2-metil 8hidroxiquinolina) dlio (Ill). MGa, Rmeti, Ligl-Cl,
Lig2- ndo possui.

V - Bis (8-hidroxiquinolina) Cobre (lll). M-Cu, R-H, Ligl-ndo possui, Lig2-ndo
POSSuUi.

Figura 2- Estruturas dos Complexos VI e VII.
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VI - Bis (2-metil 8-hidroxiquinolina) dimetil teldrio. R-metil, Lig-metil.
VIl - Bis (8-hidroxiquinolina) di-(p-toluil) teldrio. R-H, Lig-toluil.

Figura 3 Estrutura VIII- Bis (2-metil &hidroxiquinolina) aluminio (lll) - ? - oxo-
bis (2-metil 8-hidroxiquinolina) aluminio (ll).
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Tabela 1- Sintese dos Resultados Obtidos para as Estruturas de | a VIII.

Programa
Moléculas MM2 PM3
Compr. De lig. | Angulo de lig. Compr. De lig. Angulo de lig.

E.G.| I.C. |E.G.| I.LC. [E.G.| ILC. | EEG.| I.C.
Estrutura | 1043 00064 1266/ 07877 359 09755 2,95 0,9945
Estrutura Il 399 08488 290, 08861 151 09710 2,60 08235
Estrutura Ill 5100 09943 1,78 09578 317 09958 1,84[ 0,9886
Estrutura IV* 563 -----e- 9,50 ----m- 1129| - 8,63| --------
Estrutura V** 315 09810 889 06102 -
Estrutura VI 731 09449 2852 09413 7,73 09577 4161 02486
Estrutura VII 7420 09620 2762 04767 7,23] 09839 39,31 0,0065
Estrutura VIII 764 09447( 981 09161f 384 09642 3,18 0,7663

E. G. - Erro global (%).
I. C. - Indice de correlagAo.

* - Ndo foi calculado o indice de correlagdo neste caso, devido a insuficiéncia de
pontos experimentais para montar o grafico.

** . O programa PM3 ndo esti parametrizado para o atomo de cobre.

Podemos observar pela analise dos dados para a Estrutura | que o programa
PM3 mostrou-se mais eficiente que o MM2, por apresentar um erro
percentual global bem menor, tanto em relagdo aos comprimentos de ligagdo
como também aos angulos da estrutura, no entanto, notou-se que, para as
ligacbes do estanho com o oxigénio, os resultados da necénica molecular
apresentaram-se mais consistentes que os do PM3. Como era de se esperar,
0 PM3 apresentou um 6timo valor para o indice de correlagdo em relagdo aos
comprimentos de ligacdo e angulos de ligacdo. JA& 0 MM2 mostrou-se um
método inferior para o calculo da estrutura em questdo, especialmente no
que diz respeito aos comprimentos de ligagdo, visto o baixissimo valor
encontrado para o fhdice de correlagdo. Observe-se no entanto, que tanto o
MM2 como o PM3 foram mais eficientes para o @lculo dos angulos de
ligacdo do que para o célculo dos comprimentos de ligacéo.

Para a Estrutura II, tanto o programa MM2 como o PM3 apresentaram

excelentes resultados em relacdo a comprimentos de ligacdo e angulos,
sendo que o PM3 apresentou-se ainda melhor que o MM2 com valores
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calculados extremamente proximos dos experimentais, 0 que nos leva a
concluir que estes programas Sd0 muito bem parametrizados para o
complexo com o berilio. Tanto o programa MM2 como o PM3, apresentaram
6timos valores para os indices de correlagdo dos comprimentos de ligacéo e
dos angulos de ligacdo. O indice de correlagdo dos comprimentos de ligagao
para 0 PM3 apresentou-se melhor do que para o MM2 como era de se
esperar. Ja analisando os angulos , percebemos que o indice de correlagdo
para 0 MM2 é superior ao do PM3, o que pode parecer estranho a primeira
vista devido ao MM2 ter apresentado um maior erro percentual global, isto se
deve ao fato de que para o célculo do indice de correlagdo s6 foram levados
em conta os angulos de ligagdo em torno do &tomo de beriio e
especificamente estes angulos, foram melhor calculados pelo MM2.

Para a Estrutura I, podemos notar que os dois programas foram eficientes
no calculo dos comprimentos de ligagdo, sendo que 0 PM3 mostrou-se um
pouco superior por apresentar um menor erro percentual global, pode-se
chamar ainda a atengdo ao fato de que o MM2 foi ligeiramente superior no
célculo das ligagBes entre o nitrogénio e os carbonos do anel aromatico.Ja
em relagdo aos angulos de ligagdo, os dois programas foram muito eficientes
apresentando uma margem de erro bastante similar e inferior a 2%.0s
excelentes valores apresentados pelos indices de correlagdo para
comprimentos de ligagdo e angulos, confirmam que ambos os programas,
MM2 e PM3 sdo muito eficientes para o célculo estrutural do complexo onde
o0 metal empregado € o zinco.

O programa MM2 mostrou-se mais eficiente no calculo dos comprimentos de
ligacdo da Estrutura IV, enquanto que o PM3 foi superior no célculo dos
angulos de ligagdo. Devido aos poucos dados de difracdo de raio-X
disponiveis na literatura, ndo é possivel afirmar com certeza se algum dos
programas é ou ndo eficiente no célculo da estrutura do complexo em
questdo, apenas com a disponibilidade de um maior conjunto de dados
experimentais poderfamos tirar conclusdes mais precisas a respeito da
eficiéncia destes programas para o complexo de galio. Ndo foram calculados
os indices de correlagdo, devido justamente a auséncia de um maior nimero
de dados experimentais.

No caso da Estrutura V, complexo de Bis (8-hidroxiquinolina) cobre (Il), o

célculo so foi feito através do MM2, pois o programa PM3 néo apresenta
parametros suficientes para o célculo de uma estrutura que contenha o
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atomo de cobre. Desta forma, s foi possivel comparar o desempenho do
MM2 com os dados experimentais, que apresentou-se bem para o célculo
dos comprimentos de ligagdo, mas dando uma margem de erro de quase
10% para o calculo dos angulos de ligacdo. O programa MM2 apresentou um
elevado valor para o indice de correlagdo dos comprimentos de ligacéo,
confirmando o que havia sido constatado pelo valor do erro global calculado.
Ja para o célculo dos angulos, o programa nao mostrou muita eficiéncia, vide
0 haixo valor encontrado para o indice de correlacdo.

Em relagdo aos comprimentos de ligacdo apresentados para a Estrutura VI,
observamos que os resultados obtidos tanto para 0 MM2 como para 0 PM3
foram préximos, mas apresentaram uma significativa margem de erro. J&
para 0s angulos, concluimos que os dois programas estudados foram
completamente ineficientes, sendo que neste caso 0 método semi-empirico
apresentou-se ainda pior. Fazendo uma andlise mais minuciosa da estrutura,
vamos notar que o PM3 apesar de ter apresentado resultados piores, ele foi
bem mais eficiente que o MM2 no célculo de alguns angulos de maior
relevancia em torno do atomo de teltrio como o C(1)-Te-C(2), o Te-O(1)-C(3)
e 0 Te-0(2)-C(13). Em relagdo aos comprimentos de ligacao, como era de se
esperar, os valores obtidos para os indices de correlagdo foram bastante
razoaveis e proximos um do outro ja que os erros percentuais globais para 0s
dois programas apresentaram praticamente o mesmo valor. O indice de
correlagdo calculado para cs &ngulos pelo PM3 foi muito baixo, concordando
com o grande valor encontrado para o erro calculado, j& 0 MM2 apresentou
um 6timo valor para o indice de correlacdo ndo concordando a primeira vista
com o valor do erro global, isto possivelmente ocorreu devido a uma
compensassao de erros que ocorre no calculo do indice de correlacéo.

Para a Estrutura VII, os célculos dos comprimentos de ligacdo feitos pelos
programas MM2 e PM3 apresentaram praticamente a mesma margem de
erro, sendo que o PM3 mostrou-se mais eficiente apenas no calculo das
ligagdes entre o teldrio e o nitrogénio.Em relacdo aos angulos de ligacdo, os
dois programas mostraram-se completamente ineficientes, sendo que o PM3
apresentou resultados ainda menos satisfatérios que o MM2. Através da
analise dos indices de correlagdo apresentados, concluimos que tanto 0 MM2
como PM3 foram relativamente eficientes no calculo dos comprimentos de
ligaglo, j& no que se refere aos angulos, nem o MM2 e o PM3 foram
eficientes, e este fato fica evidenciado nos valores encontrados para 0s
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respectivos indices de correlacdo, onde o PM3 apresentou um valor
baixissimo.

Devemos rotar que, nas estruturas VI e VII, a 8hidroxiquinolina est ligada
ao telurio apenas pelo oxigénio, diferindo bastante dos outros complexos
estudados, permitindo a rotagdo livre da oxina em torno do atomo de teldrio.
Este grau de liberdade rotacional, com certeza foi determinante nos
resultados inferiores apresentados por ambos 0s programas para as
Estruturas VI e VII, em relagdo as estruturas mais rigidas estudadas.

Em linhas gerais, apenas o PM3 foi eficiente no calculo da estrutura VIII,
apresentando erros percentuais para comprimentos e angulos de ligagdo
entre 3 e 4%. O programa MM2 ndo mostrou a mesma eficiéncia,
apresentando margens de erro bastante consideraveis para comprimentos e
angulos de ligagdo. Procedendo-se uma andlise mais aprofundada,
verificamos que o programa MM2 apresentou melhores resultados para o
célculo dos angulos em torno do atomo de aluminio, tal fato fica melhor
evidenciado com a observagdo dos indices de correlagdo dos angulos de
ligacdo da estrutura. Em relagdo aos comprimentos de ligacdo, os indices de
correlagdo  encontrados para ambos o0s programas foram bastante
satisfatorios. Esperavase que o indice de correlagdo do PM3 se
apresentasse um pouco mais elevado do que o do MM2, mas estes se
mostraram muito préximos, devido ao fato de o MM2 ter sido bastante
eficiente no célculo dos comprimentos de ligagdo escolhidos para a
construcdo do gréfico, que sdo aqueles de maior importancia, localizados em
tomo do &omo de aluminio. Para os angulos de ligagdo, o indice de
correlacdo foi melhor para 0 MM2, apesar deste programa ter apresentado
um maior erro global. Isto se deve ao fato do MM2 ter apresentado
superioridade em relacdo ao PM3 no célculo dos angulos de ligagdo em torno
do atomo de aluminio, pois foram estes angulos utiizados no calculo do
indice de correlagdo para Estrutura VIII.
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5. CONCLUSOES

Pela andlise dos indices de correlacdo, o programa PM3 mostrou-se sempre
superior a0 MM2 no clculo dos comprimentos de ligacdo. O PM3 foi eficicaz
no calculo dos comprimentos de ligacdo de quase todos os complexos
estudados, com excecdo ao gdlio, cuja quantidade de dados experimentais
foi insuficiente para se tirar alguma conclusdo, e tambhém ao cobre, que rdo
esta parametrizado no programa PM3.

O programa MM2 também foi eficaz no lculo dos comprimentos de ligagao
da maioria dos complexos, menos em relacdo ao complexo de estanho que
apresentou um valor muito baixo para o indice de correlagdo, e em relacdo
ao complexo de galio.

Em relacdo ao dlculo dos angulos, rédo houve supremacia de um ou outro
programa, o MM2 foi superior no calculo das Estruturas Il, VI, VII, VII, sendo
eficiente para as Estruturas Il e Ill apenas. Ja o PM3 foi melhor para o calculo
das Estruturas | e lll, sendo eficiente para as Estruturas I, Il e lll. Para a
Estrutura V, apenas foi calculado o indice de correlagdo do MM2, e este se
apresentou baixo.

De forma geral, a Estrutura Ill foi a que apresentou os melhores resultados,
tanto para 0 MM2, como para 0 PM3. As Estruturas VI e VII, envolvendo o
atomo de tellrio, apresentaram os piores resultados, demonstrando que
ambos o0s programas ndo estio adequadamente parametrizados para
complexos oxinicos envolvendo o atomo de teldrio semelhantes aos
utilizados neste trabalho

O programa MM2 foi ineficiente no calculo das Estruturas I, VI e VI,
enguanto que o PM3 foi ineficiente para as Estruturas V, VI e VII, e incapaz
de calcular a Estrutura V. Pouco pode-se concluir em relacdo a Estrutura IV,
devido a auséncia de um maior nimero de dados experimentais da literatura.
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