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Motivados pela escassez de dados experimentais e tedricos que expliquem os
efeitos cataliticos de compostos de Ln3+ em reacgdes de cianosililacdo, o
objetivo principal deste trabalho foi avaliar o desempenho de funcionais DFT na
obtencdo da geometria de complexos de Eu(lll) com ligantes ditiocarbamatos,
para que auxiliasse na proposicao de intermediarios que auxiliem na proposi¢cao
dos mecanismos de reacdo envolvidos na catalise promovida por tais
compostos. Os complexos selecionados a partir de dados da literatura foram:
[Eu(dtc)3(dmbipy)], [Eu(Me2dtc)3(bpy)], [Eu(S-ProOHdtc)3(phen)],
[Eu(S2CNH2)4] e [Eu(Me2dtc)3(phen)], em que dtc =dietilditiocarbamato, S-
ProOHdtc = (S)-prolinol- (S-proOH), dmbipy = 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina, bpy =



2,2'-bipiridina, phen = 1,10-fenantrolina. Para isso, foram testados os funcionais
DFT B3LYP, PBE1PBE e MO06-2X. Para os atomos de Eurdpio foram
empregados potenciais efetivos de carogo (Effective Core Potentials — ECP) e
conjuntos de fun¢des de base do tipo MWB52, em que 52 elétrons do ion Eu(lll)
sdo tratados implicitamente, incluindo os elétrons da subcamada 4f; e conjuntos
de fungdes de base do tipo 6-31+G(d) para os outros atomos. Comparagao com
as respectivas estruturas cristalograficas das distancias de ligagcdo e do desvio
quadratico médio das posi¢coes atdbmicas (Root Mean Square Deviation —
RMSD) obtidas a partir das estruturas calculadas mostram que os valores de
RMSD obtidos permaneceram abaixo de 1 A, indicando que as geometrias
otimizadas apresentam elevada similaridade com as estruturas iniciais
(cristalograficas). Esses resultados sugerem que os funcionais empregados
foram capazes de descrever adequadamente a coordenacgao do ion Eu(lll) e a
disposicao espacial dos ligantes nesses sistemas. Vale ressaltar que quando tal
analise é realizada para as estruturas excluindo-se os atomos de H, os valores
de RMSD obtidos foram ainda mais baixos, o que € esperado devido a incerteza
experimental na determinagdo da posicdo desses atomos. As distancias de
ligacdo dos atomos ligantes para o ion Eu(lll) também foram obtidas com
desvios menores que 0,06 A e 0,07 A, respectivamente para as distancias Eu—S
e Eu-N. De maneira geral, o funcional B3LYP obteve o melhor desempenho
dentre os funcionais avaliados para os compostos investigados. Espera-se que
este estudo de modelagem computacional possa auxiliar no andamento de
projetos que envolvam a elucidacdo do mecanismo reacional e otimizagao do
processo catalitico.
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