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Orbitais naturais de ligacdo (NBO), Bis — (guanidoacetato) de niquel (), [Ni(Gaa),}, bases: B3LYP/6-311G.

Introducgao |

Este trabalho teve o intuito de sintetizar o complexo
bis — (guanidoacetato) niquel (ll) para determinagéo
estrutural e analise dos orbitais naturais de Iigagéo1’
2. A estrutura foi determinada através de diferentes
analises: CHN-O, termogravimetria (TGA),
espectroscopia vibracional e calculos tedricos
DFT:B3LYP/6-311G (d, p). De pose da estrutura de
equilibrio apresentada na Figura 1 se procedeu a
analise dos orbitais naturais de ligagao. A energia de
estabilizagdo do complexo [Ni(Gaa),] foi de : E(RB +
HF — LYP) = -2373.6298782 a.u.

Resultados e Discussao |

A otimizagdo dos pardmetros geométricos foi feita
pelo método DFT: BSLYP/6 311G (d, p).
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Figura 1. Geometrla estrutural do complexo [Ni(Gaa),}.

A analise do efeito da deslocalizagdo eletronica
entre as ligagdes Ni-O e Ni-N, e as dos seus grupos
vizinhos (C=0 e C=N, respectivamente) na
estabilidade do complexo pode ser feita removendo
os elementos da matriz Fock correspondente a
transferéncia de carga da segunda ordem das
interagdes especificas. Os resultados mostram que
a sobreposicdo de um orbital p, do oxigénio da
ligagdo Ni-O, com o orbltal antiligante n* C=0
contribui com 47.8 kcal.mol para a estab|lldade do
complexo. Essa energia € de 38.4 kcal. mol™ maior
que a energia de estabilizagdo total calculada para
todas as interagdes que involucram o orbital n*C N
antiligante e a ligagdo Ni-N (9.4 kcal. mol™ ). No
complexo isolado a andlise mostra que o ion niquel
(I1) interage mais fortemente com o atomo de
oxigénio frente ao atomo de nitrogénio. As energias
e perturbagao da segunda ordem calculada para a
interagao Ni(1)-O(16) & de 8.4 kcal.mol”" mais
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energética que a interagdo Ni(1)-N(17) (41.3 versus
32.9 kcal.mol”, respectivamente). A ligagdo Ni-O
esta formada pela interagdo entre o orbital hibrido
sp>®d"™ (24.47% s, 50.01% p e 25.53% )
centrado no ion Ni(ll), com o orbital hibrido sp
(35 76% s e 64.24% p) localizado no atomo de
oxigénio (Figura 2a). A ligacéo N| N esta formada
pela interagdo entre um orbital sp 01g"0 (24 91% s,
50.02% Pe 25 06% d) centrado sobre o niquel, e um
orbital sp (18 77% s e 81.23% p) centrado no
nitrogénio (Figura 2b). O grau de participagdo na
formacéo da ligagdo Ni-O é dos 8.84% para o Ni(ll)
e de 91,16% do oxigénio. Para a ligacdo Ni-N, a
participagéo do Ni(ll) é dos 7,31%, e de 92,69% para
o nitrogénio. Esses resultados mostram uma
polarizagdo elevada na direcdo dos atomos de
oxigénio e de nitrogénio sobre as ligagbes nas
ligagbes Ni-O e Ni-N, respectivamente.

(a) (b)
Figura 2. (a) NBO entre o atomo de Ni e N. (b) NBO
entre o atomo de Ni e O.

Conclusoes |

Os calculos tedricos confirmaram o espectro
vibracional experimental corroborando a geometria
estrutural proposta para o complexo. A analise NBO
indica que a hibridizagdo do Ni(ll) & sp®®'d"?’
concordante com a hibridizagao spzd prevista para
uma coordenagao quadrado plana.
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