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RESUMO

Antes da década de1980, o Oxido Nitrico (NO) era conhecido como poluente
atmosférico, em sua grande maioria liberado a partir de combustfes de materiais organicos,
como combustiveis fosseis. 1O referido 6xido deixou de ser visto como mais um poluente
ambiental para se tornar uma das mais importantes moléculas encontradas no meio biologico. O
objetivo principal deste trabalho é compreender o comportamento da ligacdo M-NO. Para este
trabalho foram realizados calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para investigar
a estrutura do complexo trans-[M(NO)(oxa-aza)L]"*. Onde: M = Fe'' ou Ru"", L=Py ¢ EtsP e
NO que assume estado de oxidacdo(neutro (NOe), oxidado (NO+) ou reduzido(NO)). Os
pardmetros geométricos foram obtidos utilizando o método PBE1PBE e dois conjuntos de
bases LANL2DZ e SDD para comparacdo. O método e o conjunto de bases que melhor
descreveu a estrutura foram PBE1PBE / SDD. Entre os diferentes estados de spin, ou seja, as
diferentes multiplicidades nas quais o complexo pode adquirir o complexo formado por ferro
tem uma maior preferéncia em energia mais baixa para o spin alto e geometria
hexacoordenada. O complexo de Ruténio tem uma maior preferéncia por spin baixo e
geometria hexacoordenada. Os resultados obtidos pelo método NBO, mostraram que para as

ligagbes M-NO, independente do ligante metalico, as espécies de nitrosilo interagem mais

fortemente com uma reacdo redox com NO- reduzido. Complexos em estado oxidado s&o
fracos doadores de NO. Este efeito € realcado quando Py estd na posigdo trans ao NO. Na
analise dos espectros eletronicos dos complexos propostos foi observado que o surgimento das
bandas caracteristicas de liberacdo do NO, MLCT, ocorreu principalmente entre os orbitais d
do metal e n* do NO. Foi observado para os complexos trans-[Fe''NO(oxa-aza)Py]*'em um
comprimento de onda em torno de 365nm e o trans-[Fe'' (NO)(oxa-aza) EtsP]® em torno de
360nm.

Palavras-chave: NO. DFT. Complexo metélico. NBO.



ABSTRACT

Before the 1980s, nitric oxide (NO) was known as an atmospheric pollutant, which
was mostly released from combustion of organic materials such as fossil fuels. Nowadays,
this oxide has moved on from being just another type of environmental pollutant to become
one of the most important molecules found in biological environment. The main objective of
this paper is to understand the behavior of M-NO bonding. In this paper Density Functional
Theory calculations (DFT) have been made to investigate the structure of the complex trans-
[M(NO)(oxa-aza)L]™*. Where: M = Fe'' or Ru'", L=Py and EtsP and NO which assumes
oxidation state (neutral (NOe), oxidized (NO+) or reduced (NO"). The geometric parameters
were obtained using the method PBE1PBE and two basis sets of LANL2DZ and SDD for
comparison. The method and the basis set that best described the structure were
PBE1PBE/SDD. Among the different spin states, that is, the different multiplicities in which
the complex can acquire, the complex formed by iron has a higher preference for lower
energy to high spin and hexacoordinated geometry. The ruthenium complexes have a higher
preference for low spin and hexacoordinated geometry. In the analysis of the electronic
spectra of the proposed complexes, it was observed that the appearance of the bands
characteristic of NO release, MLCT, occurred mainly between the d orbitals of the metal and
n * of NO. It was also observed for the complexes trans-[Fe''NO(oxa-aza)Py]*! at a wave
length around 365nm and the trans- [Fe!' (NO) (oxa-aza) EtsP] ° at around 360nm .

Key-words: NO. DFT. Metallic Complex. NBO.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais do Oxido Nitrico

Algumas décadas, o 6xido nitrico (NO) foi considerado um poluente toxico ambiental
encontrado principalmente em smog fotoquimico ou em gases de escape. No entanto, uma vez
que a descoberta de que o NO é um produto de secrecdo em células de mamiferos'?, ele se
tornou um dos compostos mais intensamente investigado. O 6xido nitrico também tem sido
classificado como uma das moléculas mais fascinantes, que desempenha um papel relevante
no processo fisiologico e patoldgico, tais como a modulacdo da resposta enddcrina e de
imunidade, controle cardiovascular, regulagéo da presséo arterial, neurotransmisséo, indugéo
de apoptose e inibicdo do crescimento de tumores’813

Tais efeitos biologicos dependem, entre outros fatores, da concentracdo de NO em
meio bioldgico. Sabe-se que baixas concentracdes de 0xido nitrico estdo relacionadas a efeitos
reguladores (efeitos diretos) e concentragdes mais elevadas estdo relacionadas ao estresse
nitrosativo e oxidativo que envolve a producdo de espécies de oxigénio e nitrogénio reativos
(RNOS) (efeitos indiretos).'* Esse cenario tem estimulado o desenvolvimento de novos
sistemas de armazenamento e de liberacdo, que sdo capazes de entregar NO para alvos
desejados controlando a sua biodisponibilidade.

Dentre os varios metalofarmacos que foram estudados nos ultimos anos, 0S
complexos de ruténio, séo particularmente interessantes porque eles podem tanto absorver
NO, quanto liberar 6xido nitrico de modo controlado, regulando o nivel de NO nos
organismos vivos.>-3°

A molécula de NO, em meio bioldgico é sintetizada a partir da oxidacdo do
aminodcido L-arginina que posteriormente converte-se para L-citrulina liberando NO. Esta
reacdo é catalisada pela enzima denominada éxido nitrico sintetase (NOS).4

Estudos demonstram que este tipo de enzima é encontrado praticamente em todo o
corpo humano tendo denominagdes distintas de acordo com o lugar encontrado, por exemplo,

a oxido nitrico sintetase endotélio (eNOS) encontrado no endotélio.®
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Atividade fisioldgica do NO esta diretamente relacionada com sua concentracdo em

meio bioldgico, por exemplo, o choque anafilatico é caracterizado pela queda de pressao
provocando edema em varios tecidos. Neste caso, o tratamento recomendavel para esse tipo
de enfermidade é a administracdo de drogas bronco dilatadoras, onde o aumento de
concentracdo de NO, no meio bioldgico, contribui para esta fungéo.'>16

Os compostos de coordenacdo metalofarmacos vém nos Ultimos anos ganhando
interesse de pesquisa pela medicina moderna.l” 8 Pesquisas demostram que a exploracdo de
compostos metalicos com a finalidade de diagnosticar e tratar doengas como o cancer, artrite,
diabetes e doencas cardiovasculares vém mostrando bons resultados.t’18°® Uma classe desses
farmacos que ganha relevante interesse sdo compostos nitrosil, onde sua base é constituida
por um centro metalico e um dos seus ligantes é uma molécula de NO. Alguns fatores
desempenham papel relevante na natureza da ligacdo M—NO, como: o ligante na posicao
equatorial ao NO, e, o ligante na posicdo trans a molécula a ser liberada, bem com o metal
presente na coordenacdo dos ligantes.?>23 Os macrociclicos sdo ligantes que conferem boa
estabilidade aos compostos metalicos, especialmente dos heteromacrociclicos.?6:2°

A liberagdo de NO a partir dos compostos de coordenacdo pode ocorre por reagao
fotoquimica ou de oxirreducéo. 226 Estudos demonstram que a capacidade de liberagdo do

NO depende do potencial redox do sistema observado, bem como do ligante trans a ele.
22,23,27,28

0 i OXido Nitrico

vl =

................... » Macrociclo

S— | 7.

| o B B L LY

o LiGANKE rans 80 NO

Figura 1. Esquema de um composto de coordenacdo formado por um Macrociclo.
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Os compostos macrociclicos contendo heteroatomos (heteromacrociclos) com pares de

elétrons livres na posicao alfa de ligagdo metal, fazem parte de uma classe de agentes quelatos
que vem ganhando destaque pelo seu vasto campo de aplicagdo, como agentes complexantes
de cations metalicos*®#3, na medicina*4°, agentes terapéuticos %6 e em tratamentos de
residuos 478, Os heteromacrociclicos apresentam vantagens em relacdo aos outros compostos
macrocicliclos devido sua maior estabilidade termodinamica e cinética, quando estas duas
propriedades s&o necessarias ao sistemat4349,

Outro fator preponderante na interacdo M-NO é a natureza do atomo ligado na
posicdo trans ao NO, quando isso for possivel. Estudos demonstram que o ligante nesta
posicdo possui a capacidade de intensifica ou diminui a interagio M-NO, isso ocorre
dependendo na natureza do ligante, como menor ou maior densidade de carga e tipo de
ligacdo formada com o metal podendo ser sigma—doador ou pi—aceptor, energia do orbital e
sua simetria entre outras propriedades, ocorrendo assim uma espécie de competicéo, entre 0
NO e o ligante na posicdo trans, pelo metal 5055,

A evolucdo da quimica teorica aliada ao desenvolvimento de software e hardware
reforca cada vez mais a elucidacao e/ou previsdo de propriedades quimicas através da quimica
computacional (QC). A QC tem se tornado uma ferramenta indispensavel em varios campos
da ciéncia®8, Os célculos tedricos sdo capaz de prever a energia envolvida em processos
quimicos com pequenas variacdes energéticas, que podem chegar a décimos de kcal mol?,
bem como calcular a geométrica assim estabelecer a superficie de energia potencial de
moléculas, determinar estados de transi¢cdes, intermediarios, ou seja, se € capaz de descrever
caminhos reacionais com um elevado grau de preciséo®. Desta forma a QC, passa a ser uma
importante ferramenta no design e desenvolvimento de novos farmacos, aumentando cada vez
mais a especificidade da atuacdo desta droga, além de mostra vantagens como menor tempo
com relacdo a descoberta e uso clinico e econémico, uma vez que esse processo € muito

caro®-58,
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1.2 Objetivo Geral

Este trabalho objetiva estudar o sistema trans-[M (NO) (oxa-aza)L]"™", onde “M” sdo os
metais Ruténio (Ru?*) ou Ferro (Fe?*), L séo os ligantes Py e EtsP trans ao NO, “n”¢é a carga
atribuida ao complexo, que pode assumir o valor 0 a 3, dependendo do ligante trans e do
estado de redox do NO, e, por fim“oxa-aza” é o ligante na posi¢ao equatorial Oxa-

Azamacrociclico.

1.3 Objetivos Especificos

e Encontrar a melhor forma tedrica através da combinacdo do método DFT e o conjunto de
base que melhor descreve o sistema;
e Determinar os parametros geométricos e termodinamicos de cada complexo proposto;

e Verificar a estabilidade eletrénica com relagdo ao ligante trans ao NO.
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Capitulo 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oxido Nitrico (NO)

O oxido nitrico (NO) é uma molécula formada por um atomo de nitrogénio ligado
covalentemente ha outro atomo de oxigénio. O NO é encontrado normalmente em seu estado
puro, sob condi¢bes normais de temperatura e pressdo, como um radical livre, no estado
gasoso, incolor onde sua molécula apresenta caracteristicas paramagneéticas por possuir um
dos seus sete elétrons desemparelhado figura 1%. A principal fonte de NO e seus derivado
como dioxido de nitrogénio (NO2) dentre outros 6xidos nitricos (NOy), liberados no meio
ambiente, advém da queima de combustiveis fosseis.2. O NO e seus derivados sdo compostos
extremamente reativos, quando se encontram na presenca de oxigénio (O2), 0zénio (O3) e/ou
alguns hidrocarbonetos, 0 NO transforma-se em NO2. O NO2 na presenca de luz solar reage
novamente com hidrocarbonetos e/ou oxigénio formando ozdnio (Os), sendo assim um dos
principais poluentes na troposfera. Como pode ser observado, na presenga de Oz, no

esquemall-4,
A
Orbitais 7 7 o\ Orbitais
atédmico do N atdmico do O
. 7 A —\

o€ 4 27 = RN
N N

2P 720, 2P '\ \

8 Tl b A-

% \_ﬂ_c,” 5% 2p. 2p, 2p;
:‘—‘ Rx Tp
%)
-t~
e o s
2s fi< S
Sog, = >4 =
S - -
\_H_/
Os

Figura 2. Diagrama do orbital molecular do NO

Fonte: Adaptado de http://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-
chemistry-v1.0/s13-03-delocalized-bonding-and-molecu.html.


http://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0/s13-03-delocalized-bonding-and-molecu.html

18

Esquema 1. Reacdo de formacdo de Oxidos nitricos (NOy) aparte da interacdo do gas

nitrogénio com oxigénio.

[Efthos diretos ]'——0{ baixa concentracio, rtpidi]

—

Metal de transicdo Radicais livres
- o~
'NO
0, _ “0O;
» “a
NO,, N;O,. N,O, Peroxinitrito
Nitrosacio Oxidagdo Nitragao

l——( Efeitos indiretos ]
[ alta concentracio, lento }4

Fonte: Proprio autor, 2017.

Entretanto, a partir da década de oitenta, 0 NO deixou de ser visto como mais um
poluente ambiental para se tronar uma das mais importantes moléculas no meio biologico. Foi
quando Ignarro e colaboradores demonstraram que o NO estd envolvido em diversos
processos hioldgicos’. Apos estas descobertas 0 NO vem sendo exaustivamente estudo a fim
de se obter um maior controle de suas atividades em meio bioldgico, incluindo até algumas
revistas especializadas na investigacdo de NO como a Nitric Oxide: Biology and Chemical,
ISSN: 1089-8603. Nela sdo incluidas pesquisas originais publicadas através de artigos e
revisdes relacionadas a oxido nitrico.

Em todas as células humanas estudas até agora, praticamente todas sdo capazes de
produzir o NO. A sua biossintese no organismo ocorre através da oxidacdo do aminoacido L-
arginina que se transforma em L-citrulina e NO, ela é catalisado pela enzima éxido nitrico
sintetase (NOS) figura 2.a, esta oxidacdo tem a participacdo da forma reduzida do fosfato de
nicotinamida adenina dinucleotidio (NADPH), que participa como um doador de elétron
figura 2.b. A enzima NOS pode ser chamada de eNOS (NOS endotelical) quando encontrada
no endotélico vascular, ou de nNOS (NOS neuronal) quando esta presente no cérebro ou no
sistema nervoso periférico, ou ainda de diversos processos como: vaso dilatador,

consequentemente servindo com regulador da pressdao sanguineall,’?, neurotransmissor,
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atuando em diversos comandos bioldgicos'®! e ainda pode atuar como um agente controlador
da imunologia em uma relacéo patégeno-hospedeiro’™>2’,

Uma importante caracteristica do NO como mensageiro quimico é porgue sua atuacdo
ndo depender da sua “topologia” estrutural para atuar em um receptor ou enzima, mas sim da
sua atividade como agente redox!®. Estas atuacOes bioldgicas dependem diretamente da
concentracdo desta molécula em meio biol6gico>®®, .iINOS (NOS induzida) cujo a sintese é

induzida pelo estimulo imunolégico ou inflamat6rio®-0,

|
NG AN NG NG o NP
NH NADPH /NH NADPH /NH
R HO R HO R
L-Arginina N°-Hidroxi-L-Arginina L-Citrulina Oxido nitrico

R = C.H,NH,CO,

Figura 3. Representacdo esquematica da reacdo de formagdo do oxido nitrico a parte da L — Arginina

catalisada pela enzima NO sintetase.

2.2 Macrociclos

Os macrociclicos, na 6tica da quimica de coordenagdo, vém sendo exaustivamente
estudado tanto pela quimica experimental quanto pela teorica, a fim de se ampliar sua
aplicabilidade®®. A aplicacdo destes compostos destaca-se em diversos campos do
conhecimento como agentes complexantes de cations metéalicos em tratamento de residuos?,
utilizados com catalizadores?®®, no campo da medicina como agente terapéutico, dentre
outros?,

O uso dos compostos macrociclicos na medicina, como agentes terapéuticos, destaca-se
sua aplicacdo na técnica de imagem de ressonancia magnética (MRI — Magnestics Resonance
Imaging), uma vez que eles possuem um grande potencial na producdo de radio-farmacos
para diagndsticos e tratamento de tumores?’. Este tipo de droga ganha extrema relevancia uma

vez gque sdo moléculas radioativas que podem ou ndo transportar doses limites de radiacdo no
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local especifico da doenca, tais como tumores, permitindo, assim imagens ou tratamento de
diversas doengas?>28,

Este tipo de tratamento ganha destaque por minimizar os dados nos tecidos sadios, uma
vez que a droga chega a célula afetada em quantidades suficientes para o tratamento. Visto
que boa parte da utilizacdo dos compostos macrociclicos estdo ligados a sua capacidade de se
ligar de forma efetiva a centros metalicos, faz-se necessario o continuo estudo para se
investigar o controle seletivo ao ion metalico a ser ligado. O controle dessa seletividade
embora de muita importancia, ndo é tdo facil, eis que uma série de fatores pode influenciar a
seletividade, como colocado anteriormente!*'’. No que diz respeito ao aspecto

termodinamico, entre outros fatores pode-se citar: efeitos estéricos e interacdes eletronicas.

Figura 4. Exemplo de macrociclico 1,7,11,17-tetraoxa-2,6,12,16 tetraazacicloicosano
Fonte: (GaussView 5.0.8)

2.3 Metalofarmacos

Os complexos tetraamina de ruténio e tetraazomacrociclico ruténio nitrosil tem sido um
dos gue mais se destacam. As pesquisas envolvendo estes tipos de complexos ddo-se devido a
sua capacidade em liberar NO além de possuir vantagens como: formacdo de complexos
estaveis, solubilidade em &gua, baixa toxicidade bioldgica, possibilidade de coordenacéo de um

ligante trans ao NO podendo adotar a férmula trans-[Ru'(NO*)(Li)x(L2)"™* ou cis-
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[RU"(NO*)(L1)x(L2)", onde: L1 é o ligante na posicdo equatorial, L2 é o ligante na posicéo

trans ao NO e n+ ¢ a carga associada ao complexo*:42,

NOo| 7
o, L1 L
Ru (11}
L / \ —

L1
L2

Figura 5. Representacao estrutural da molécula de um metalofarmaco, destacando seus principais

ligantes que influenciam na interacdo com o 6xido nitrico (NO).

Este tipo de composto pode adotar diferentes modos de liberacdo do NO. Um deles é
através da reacdo quimica de oxirreducdo esquema 2. E observado que o complexo de partida
com o ligante NO* pode reduzir ganhando 1 (um) ou 2 (dois) elétrons, ap6s a reacdo se €
produzido [Ru"(NO%? ou oxidado, [Ru"(NO")]*. Depois da reagdo tanto o oxido nitrico
(NQ?) 42 como o anion nitrosilo (NO") 4 ndo mostra interacdo com o centro metalico, assim a
reacdo depende cineticamente apenas dos ligantes, principalmente do que fica na posigéo
trans ao NO. Outro caminho por qual pode ocorre a liberacdo do NO a partir do complexo de
Ru € através da fotoquimica, que ocorre por meio da irradiacdo de luz sobre o sistema
esquema 2.

A liberagdo de NO em fungdo caminho fotoquimico ocorre em complexos que
apresentacdo mais de uma opg¢do de multiplicidade**** (veja esquema 2). Os compostos com
estas caracteristicas absorvem féton na forma de luz o que pode mudar sua multiplicidade,
como por exemplo, uma substancia que o elétron encontra-se no seu estado fundamental (S0),
ele pode ser transferido para seu primeiro estado excitado (S1). No estado S1 o elétron ao
retornar para o estado SO dissipa energia alterando as propriedades do sistema. Para 0s
compostos de coordenacdo o comportamento fotoquimico € relacionado as possiveis
transicdes eletrdnicas entre os orbitais localizados entre metal e os ligantes. Desta forma é de
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extrema relevancia o estudo do comportamento da natureza da ligacdo entre metal e o ligante
de interesse biolégico, que se pretende utilizar em terapias féton dinamicas*>,



23

2.4 Quimica Computacional (QC)

A evolucdo da quimica tedrica acompanhada do desenvolvimento tecnoldgico,
principalmente de maquinas capazes de processamento e armazenamento cada vez maior de
dados (computadores com alto desempenho), serviu de importante suporte para 0 surgimento
e crescimento da quimica computacional (QC). A QC fundamenta-se na aplica¢do dos
conhecimentos da quimica, da matematica e da computagdo, integrados na intencdo de uma
investigacdo detalhada sobre sistemas quimicos. A QC é um ramo da quimica de vasta
aplicacdo em diversos campos do conhecimento humano como na engenharia na descoberta e
analise de novos matérias, na medicinal, em especial no planejamento de novas farmacos
cada vez mais eficientes no tratamento de varias patologias*’—°.

Atualmente o uso da QC passa a ser indispensavel no planejamento e/ou
aperfeicoamento de novas drogas. Esse processo é conhecido como planejamento reacional de
farmacos. A possibilidade de projetar compostos com atividade cada vez mais especificas, por
meio de uma melhor definicdo de suas propriedades, assim evitando custos de sintese
experimenta, bem como a reducdo de seu tempo, exploratéria de inimeras substancias tem
impulsionado muitas pesquisas nessa area®*°65’, O planejamento racional de farmacos
permite aos pesquisadores simular o comportamento de uma droga no corpo, através de
modelos tedricos, possibilitando assim a reducdo, mas ndo eliminar, 0 nimero de animais
usados nos testes de novos produtos farmacolégicos®:56:58,

A relevancia dos resultados deste tipo de pesquisa € relativo quando se trata do nivel
de teoria aplicado ao sistema estudado. Os 2 (dois) niveis de teoria mais utilizados, por
demostra resultados satisfatorios dependo da sua aplicacdo, é dindmica molecular (DM),
baseada na mecanica classica ndo relativista, e a mecanica quantica (MQ) essa esta
fundamenta na evolucgéo de teorias que vai e Planck (1900) até Dirac (1926)%°.

A aplicacdo da DM em sistemas complexos, como matérias compostas de uma grande
variedade de &tomos, demostra uma boa correlagdo entre resultados tedricos e
experimentais®’°, Ja quando se trata do comportamento de um corpo a nivel de particulas,
constituintes de atomos e/ou moléculas, a matéria pode ser descrita, com resultados
satisfatorios, atraves da aplicacdo da MQ. Ainda existe outra possibilidade de aplicacdo destes
métodos, que a aplicacdo dos dois em conjunto em um Unico sistema. Uma hibridacdo entre
eles, DM/QMB®?, este possibilita sanar dificuldades encontrados em cada um e pode corroborar
para um melhor resultado®63, Quando se usa a MQ na aplicacdo no estudo dos fendmenos

quimicos é costume chama-la de quimica quantica (QQ).
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Na intencdo de uma melhor aplicacdo da teoria quantica em sistemas quimicos foram
desenvolvidos alguns métodos de aproximacao, onde pode ser destadoe os métodos ab initio,
considerado um método padrdo, as equacbes destes métodos sdo governadas pelas
observacbes de Hartree-Fock—Roothaan-HFR%4%°, O método ab initio trans bons resultados
na descricdo de fendmenos quimicos, entretanto, é considerado um método de alto custo
computacional, quando comparados a outros metodos.

Outra aproximacao bastante usada sdao os métodos chamados de semi-empiricos. Estes
métodos, ja sdo bem menos exatos, porém mais rapidos, desta forma baixando o custo
computacional, quando considerado com os outros métodos. Sua aplicabilidade desempenha
papel fundamenta em sistemas considerados grandes, estudos apontam que pode ser aplicado
em moléculas que variam de 10 a 120 atomos com um certo grau de confiabilidade dos
resultados®6-¢8,

Entretanto, na década de 60 surgiu uma teoria capaz de sanar as limitagdes das outras
ja existentes, chamada de Teoria do Funcional Densidade (DFT - Density Functional Theory)
desenvolvida por Walter Kohn e uma forte contribuicdo na sua expansdo de uso de John
Pople®®. Esta teoria leva vantagem metodologia sobre a ab initio por diminuir o tempo
computacional e espaco em memdria. O DFT diminui o nimero de funcbes de base do
sistema quando comparado com o método HF, como por exemplo, considerando um sistema
qualquer modelado com n fungGes de base, quando utilizado a DFT o aumento na ordem de
n3, ja para o HF o aumento passa para n* ou n® Sendo desta forma inevitavel o esforco
computacional quando calculos sdo submetidos a teoria de HF%870,

Ja em contraste com os métodos semi-empirico, 0 DFT apresenta o hamiltoniano bem
definido, na derivacdo das equagdes do DFT nenhum pardmetro em principio necessita ser
ajustado ou determinado empiricamente®® 0. Desta forma, o DFT é um método mais utilizado
atualmente, pois este € particularmente Gtil na descricao realistica, com um relevante grau de

acuracia de sistemas organico, inorganico, metalicos dentre outros.

2.5 Teoria do Funcional de Densidade (DFT — Density Functional Theory)

A descri¢do da matéria em nivel atdbmico ganho notoria relevancia com o advento e
posteriormente a evolucdo da mecénica quantica. Apos a formulagéo e aplicacdo da equacéo
Schorddinger independentemente do tempo (1), em 1926, onde a primeira contribui¢do dentro

dos paréntesis é o termo cinético, escrito em funcdo de k£ = 1/4 = €0 da constante de Planck h,
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da massa do elétron, m, e do operador laplaciano,V. Assim surgia a possibilidade de
determinar a funcdo de onda (¥) quantica de um sistema, seja um aomo ou molécula,
contendo assim todas as informagdes necessérias para determinar o estado do sistema.
Entretanto, sua aplicacé@o é limitada ha corpos hidrogenoides, sdo poucos os sistemas fisicos
que possuem solucdo analitica e mesmos a solugcdo numérica aproximada pode ser
computacionalmente inexecutavel.

52 o2 - 3
[_E V2 — kﬁ] ¥Y(7)=E¥(7¥) (1)

Entretanto, em 1927, Thomas e Fremi na intencdo de sanar as limitagcdes da (1),
trabalhando de forma independente empregaram um modelo estatistico para aproximar a
distribuicdo dos elétrons nos &tomos, uma aproximagdo baseasse somente na densidade
eletronica do sistema, ( o) o qual ficou conhecido como modelo de Thomas—Fermi. Embora a
baixa qualidade dos resultados quando aplicado em sistemas reais, este modelo foi o precursor
da Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory — DFT)8268.70,

Ap6s 0 modelo de Thomas—Fermi, em 1964, foi publicado pelo professor Walter Kohn
e seu aluno Pierre Hohenberg um estudo que apresentava reformulagdo da mecanica quantica
baseada, ndo na funcdo de onde, mas na densidade eletronica. Com isso, a energia do sistema
agora passa a ser em funcéo da densidade eletronica, E (o), desta forma a energia do estado

fundamental de uma molécula com N elétrons pode ser sintetizada na equacéo (2)*.

E[p(F)] - Ek t EP,E,N + EP,E,E, T E.l’f [Pﬁ:)]
(2)
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Onde Ek corresponde a energia cinética total, Ep, e, N, a energia potencial elétron—

Eyc [0(7)]

nucleo, Ep, e, e a energia potencial eletrdnica e , a energia de troca e correlacao,

que leva em conta os efeitos de spin’>. Dentre os termos da equacéo (2), que ganha notério

Eyc [p(7)]

destaque € o , pois este contém todas as informacdes da energia ndo classica, mas
sua expressdao exata ainda ndo € conhecida. A resolucdo deste termo, com elevada
confiabilidade, se faz necessario por se levar em conta os efeitos de varios corpos, isso s é
possivel através de aproximacOes matematicas no termo. Entre as aproximacdes mais
utilizadas para este termo estdo a aproximacdo da densidade local (Local Density
Approximation-LDA) e seu aperfeicoamento chamado de aproximagdo do gradiente
generalizado (Generalized Gradient Approximation—-GGA).

A energia de perturbacdo de segunda ordem, E(2), pode ser estimada de acordo com
a equacdo abaixo. Para cada doador (i) e receptor (j), a energia de estabilizacdo, associada

com a deslocalizacéo i > j é estimada como:

( FG. i)

& — i (3)

E(Z) = AEij =4q

Onde qi corresponde a ocupacdo do orbital do doador, i e gj, as diagonais dos
elementos e F(i, j) é o elemento da matriz diagonal NBO fock. NBO é baseado em um método
para transformacéo da energia 6tima em uma dada funcéo de onda em forma localizada para a
densidade eletrdnica do elétron entre os orbitais nas estruturas quimicas, ligantes - ocupados,
correspondendo aos pares de elétrons (preenchidos ou desemparelhados), e antiligante
(desocupados),satisfazendo a estabilizagdo para doador-receptor entre as interacdes na
estruturas analisadas.®. A distribuicdo eletrénica de uma molécula, representada pela
densidade eletronica ¢ usado como fator “palpavel” na mecanica—quéntica, assim
possibilitando uma formulacdo conceitual mais acessivel na descrigcdo de sistemas quimicos,
ao contrario das caracteristicas abstrata da funcdo de onda multieletronica total utilizadas em

outros métodos da quimica quantica usada na resolucédo da equacdo de Schrodinger.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

Todos os calculos foram realizados usando a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT), no pacote computacional Gaussian 09W.3® O Funcional PBE1PBE foi utilizado
combinado com o conjunto de bases Lanl2DZ e SDD para verificar quem melhor descreve as
funcOes de onda do sistema, para verificar se todas as estruturas otimizadas representavam um
minimo de energia, calculos de frequéncias foram realizadas. O estado de menor energia do
sistema foi observado quando suas frequéncias se mostram todas reais. Com a finalidade de
observar o comportamento de cada um dos sistemas em diferentes estados redox do NO, bem
como as respectivas multiplicidades , foram realizados célculos tomando como base os trés
estados redox do oxido nitrico, NO° NO* e NO- e suas respectivas multiplicidades, que
variou de S=0 até S=5/2 dependo do estado redox em conjunto com a presenca do ligante.
Para avaliar a Natureza das interacdes doador-receptor nos complexos de Fe "' e Ru !, Foi
utilizado a energia de perturbacdo de segunda ordem E(2)3 essa energia esta relacionada com
a deslocalizacdo ocorrida na estabilizacdo de dois elétrons entre os orbitais ocupados do
ligante (doador, i) e os orbitais virtuais do metal (aceptor, j) ou seja, E(2) E uma alternativa
importante para se calcular a doacdo de carga(ligante-metal) e a retrodoacdo de carga (metal-
ligante).

A energia de perturbacdo de segunda ordem, E(2), pode ser estimada de acordo com a
equacdo abaixo. Para cada doador (i) e receptor (j), a energia de estabilizacdo, associada com

a deslocalizacdo i - j é estimada como:

2 _ s Sl (P ))
E =AE;=aqa Py

Onde Qi corresponde a ocupagdo do orbital do doador, i e g, as diagonais dos
elementos e F(i, j) é o elemento da matriz diagonal NBO fock. NBO ¢ baseado em um método

para transformacéo da energia 6tima em uma dada funcéo de onda em forma localizada para a
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densidade eletronica do elétron entre os orbitais nas estruturas quimicas, ligantes - ocupados,
correspondendo aos pares de elétrons (preenchidos ou desemparelhados), e antiligante
(desocupados), satisfazendo a estabilizacdo para doador-receptor entre as interacGes na

estruturas analisadas.® Todos os calculos presentes neste trabalho serdo realizados em vacuo.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parametros Geométricos

4.1.1 Estrutura do complexo trans-[Fe''NO(oxa-aza)Py]*Y/(NO")

Para analisar qual conjunto de método e base melhor descreve as propriedades fisico-
quimicas do sistema 0s dados tedricos de parametros geométricos foram comparados com
dados experimentais encontrados na literatura.** A multiplicidade adotada para a comparagéo
dos sistemas calculados teoricamente foi a de spin baixo. Na tabela 1 sdo mostrados 0s
principais comprimentos de ligacdes, angulo e frequéncias tedrica comparadas como o

complexo trans-[Fe!'NO(oxa-aza)Py]**/(NO").%

Tabela 1. Valores dos principais parametros geométricos do complexo trans-[Fe''NO(oxa-aza)Py]** /
(NO") teodrico e experimental e suas diferencas.

Trans-[Fe''NO(oxa-aza)Py] ]** / (NO")

Lanl2dz SDD
PBE1PBE PBE1PBE Exp.
Fe-NO 1,820 1,825 1,926°
Ar 0,106 0,101
N-O 1,254 1,257 1,2612
Ar 0,007 0,004
Fe-Py 2,241 2,262 2,1222
Ar -0,119 -0,140
<FeNO 1212 121,6 132,02
Ar 10,8 10,4
<PyFeNO 177,2 1774 178,32
Ar 1,1 0,9
vFe—NO 331,6 335,0 336,22
Ar 4,64 1,18
#N-O 1536 1534 15412

Ar 50 7,0



30

vFe—Py 631 630 6422
Ar 11,0 12,0

Ar = Diferenga entre dado tedrico e experimental. As unidades de comprimento de ligagdo, angulos e nimero de
ondas estdo em angstron (A), graus (°) e centimetros (cm™), respectivamente. @ Dados obtidos & partir das

analises com calculos esperados para o mais estavel dos complexos sintetizados®.

Na Tabela 1 pode ser observado que a menor variacdo encontrada entre os valores
tedrico e experimental de comprimentos de ligacdo € obtida quando a base SDD esta presente
nos célculos. A variacdo no comprimento de ligacdo ferro-6xido nitrico (Fe—-NO) foi de
apenas 0,101 A. A variacdo obtida na ligacdo do oxido nitrico (N-O) também confirma o
esperado para a base SDD, tendo o valor como sendo igual a 0,004 A. Quando s&o observados
os angulos, a base SDD obteve os menores valores de variacdo para os angulos (<FeNO) e
(<PyFeNO) de 10,5° e 1,0° respectivamente. As frequéncias vibracionais do estiramento
simétrico ¥N-O e ¢Fe—Py foram calculados em 631 e 1536 cm™, respectivamente e nesse caso
excepcional a base Lanl2dz se destacou muito bem. Esses valores estdo de acordo com 0s
dados relatados na literatura *° de 1541 e 642 cm., respectivamente.

As estruturas otimizadas com o melhor modelo que descreve o sistema trans-
[Fe''NO(oxa-aza)Py]**/(NO) é mostrado na Figura 1.

Figura 6. Geometria Otimizada (a) trans-[Fe""NO(oxa-aza)Py]"/(NO) e (b) trans-[Ru"NO(oxa-
aza)Py]*/(NO’), com o conjunto de método/base, respectivamente, PBE1PBE/SDD.
Fonte: (GaussView 5.0.8)
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4.1.2 Estrutura do complexo trans-[Ru"NO(oxa-aza)Py]**/(NO").

Tabela 2. Valores dos principais parametros geométricos do complexo trans-[Ru"NO(oxa-aza)Py] ** /

(NO") teorico e experimental e suas diferencas.

Trans-[Ru''NO(oxa-aza)Py] ]** / (NO)

Lanl2dz SDD

PBE1PBE PBE1PBE Exp.
Ru-NO 1,913 1,904 1,7928
Ar -0,121 -0,112
N-O 1,260 1,263 1,1742
Ar -0,086 -0,089
Ru—Py 2,365 2,323 2,1542
Ar -0,211 -0,169
<RuNO 121,1 121,9 122,32
Ar 1,2 0,4
<PyRuNO 177,4 177,6 179,28
Ar 1,8 1,6
yRU-NO 672,0 676,0 5552
Ar -117 -121
yN-O 1460 1453 14732
Ar 13 20
yRu—Py 454 459 6532
Ar 199 194

Ar = Diferenga entre dado tedrico e experimental. As unidades de comprimento de ligacdo, angulos e
numero de ondas estdo em angstrom (A), graus (°) e centimetros (cm™), respectivamente. 2Assignmentsand data
from: Estudo das propriedades Quimicas e eletroquimicas de trans [RuCI(NO)(Py)4]CI2.3H20 ref. : 2008,
Zénis Novais da Rocha, Elia Tfouni, Ivy Calandreli, Reactions Following The Two-Electron Reduction of
trans-[RuCI(NO)(py)4]CI2 in Acetonitrile, XIV Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry (XIV BMIC) and |
Latin American Meeting on Biological Inorganic Chemistry (I LABIC), Resumo, ISSN.
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De acordo com os parametros selecionados na Tabela 2 observa-se que, as menores
variacdes de comprimento de ligacdo ocorreram quando a base SDD é utilizada nos calculos.
O comprimento da ligacdo Ru—Py apresenta uma variacdo de apenas -0,169A em comparacio
ao valor experimental 42, Em uma segunda comparacdo, o comprimento de ligacdo Ruténio
oxido nitrico (Ru-NO) calculada foi de 1,904 A, sendo maior 0,112A, em comparagio ao
valor experimental.

Ja para o valor da ligacdo nitrogénio oxigénio do ligante oxido nitrico é obtido menor
variagio -0,086 A para base Lanl2dz, mas ainda se confirma a maior eficiéncia nesse quesito
para a base SDD citada anteriormente. Outros valores selecionados na tabela 2 foram os
principais angulos formados entre 0 Ru o ligante nitrosil (<RUNO) e o observado entre o
ligante Piridina, ruténio e nitrosil (<PyRuUNQO). Os valores apresentados entre as variagdes nos
angulos <RUNO de 0,4° e 0 <PyRuNO de 1,6° confirmam os melhores resultados para a base
SDD. Para as principais frequéncias vibracionais presentes na tabela 2 é observado que o
menor valor, -117 cm™ na ligagdo ¥Ru—NO é obtido quando a base lanl2dz esta presente. Ja a
da ligacdo ¢Ru—Py é de 194 cmpara a base SDD.

As estruturas otimizadas com o melhor modelo que descreve o sistema trans-
[Ru"NO(oxa-aza)Py]**/(NO-) é mostrado na Figura 1.

Com relacdo a escolha do método utilizado para cada complexo, foi observado que o
métodos PBE1PBE aproximam-se mais dos dados experimentais. Sendo assim o conjunto de
método e base utilizados para descrever os parametros dos complexos trans-[Fe''NO(oxa-
aza)Py]*/(NO") e trans-[Ru"NO(oxa-aza)Py]*'/(NO) foram PBEI1PBE em conjunto com a
base SDD.

Pelos resultados obtidos o método PBE1PBE juntamente com o conjunto de base SDD
foram os que melhor descrevem os pardmetros geométricos e vibracionais. Desta forma, todos

os resultados foram calculados pelo modelo PBE1PBE/SDD.

4.2 Analises das Multiplicidades

4.2.1 Complexo trans-[Fe"(NO)(oxa-aza)L]"*

Na tabela 3 sdo apresentados os principias parametros geometrias das estruturas mais
estaveis do complexo trans-[Fe''(NO)(oxa-aza)L]"™* em funcdo dos seus possiveis estados de

oxidag&o.
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Tabela 3. Parametros geométricos da estrutura mais estdvel do complexo trans- [Fe''(NO)(oxa-
aza)L]™ com o conjunto PBE1PBE/SDD.

L Spin FeNOA)  FeL®A) <FeN-O (°)
NO? Y 1,804 2,409 1439
EtsP NO* 2 1,657 2,377 176,9
NO- 2 1,797 2,502 122,2
NO° Y 1,845 2,133 1452
Py NO* 0 3,651 2,054 149,1
NO- 2 1,810 2,261 121,6

Na Tabela 3 pode ser observado o comportamento dos principias parametros
geométricos em funcdo das possiveis multiplicidades do complexo trans-[Fe''L(NO)(oxa-
aza)]™*assim como o0s possiveis estados redox que o NO pode adotar.

Quando o ligante Piridina (L=Py) esta presente na posicao trans, sao possiveis dois
estados de spin um dupleto (S=1/2) e outro quadrupleto (S=3/2). Os calculos de energia
eletrénica mostra que o estado de S=3/2 é menos estavel que S=1/2 cerca de 4 kcal mol™.
Esse resultado estd de acordo com a literatura que afirma que nos complexos
hexacoordenados de Fe?* o estado de menor multiplicidade sdo os mais estaveis 2. A mesma
tendéncia foi observada para os complexos tendo o NO na forma reduzida (NO") e oxidada
(NO*) com energia relativa de 3 kcal mol* e 5 kcal mol?, respectivamente. O complexo
formado pela presenga do ligante Trietilfosfina (L= Et3P) na posi¢éo trans ao ligante NO pode
adotar estados de spin dubleto (S=1/2) ou quadrubleto (S=3/2) quando o NQ° , e singleto
(5=0), tripleto (S=1) ou quinpleto (5=2), em ambos os estados redox NO* ou NO". Para 0 NQ°
o complexo de estado de spin S=3/2 é cerca de 2 kcal mol-*menos estavel quando comparado
com o S=1/2. Ja para NO* o estado de menor energia foi S=0, em comparacdo ao S=1, tendo
energia relativa de 6,2 kcal mol. A menor diferenca é o observado para o estado S=2 cerca
de 1,0 kcal mol-*.Em relacéo ao estado redox NO-a configuracédo mais estavel foi a S=2, com
uma diferenca de energia de 1,5 kcal mol* quando comparado com o estado S=0 e 8,3 kcal
mol! quando comparado com o S=1.

As estruturas do complexo trans-[Fe''L(NO)(oxa-aza)]™, onde o L = Py ou Et3P e n
pode assumir valores de 0 a 3, formadas pelas diferentes configuracfes de estado de spin
apresentaram em sua maioria hexacoordenados em uma geometria preferencialmente

octaedrica em seus menores estados energéticos.
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4.2.2 Complexo trans-[Ru"(NO)(oxa-aza)L]"*

Na tabela 4 sdo apresentados o0s principias parametros geometrias das estruturas mais
estaveis do complexo trans-[Ru'"(NO)(oxa-aza)L]"™* em funcdo dos seus possiveis estados de
oxidag&o.

Tabela 4. Parametros geométricos da estrutura mais estavel do complexo trans-[Ru'(NO)(oxa-
aza)L]™ com o conjunto PBE1PBE/SDD.

L Spin Ru-NO (A) Ru-L (A)  <Ru-N-O (°)
NO° Y 1,894 2,393 144,2
EtsP NO* 0 1,768 2,468 122,9
NO- 0 1,922 2,448 122,9
NO° Y 1,878 2,192 144,9
Py NO* 0 1,762 2,145 178,5
NO- 0 1,904 2,323 121,9

Na presenca do ligante cloro (L=Py), na posig¢éo trans ao NO, o complexo pode adotar
estados de spin dubleto (S=1/2) ou quadrubleto (S=3/2), isso quando o estado redox do NO ¢
neutro, a carga do complexo é 2. Neste caso o estado S=1/2 é 7,5 kcal mol-* mais estavel que
0 S=3/2. Ja quando o estado redox do NO encontra-se oxidado (NO*) ou reduzido (NO"), em
ambos os complexos é possivel adotar os estados de spin singleto (S=0) ou quimpleto (S=2).
Para esse sistema o estado de spin S=0 foi mais favoravel energeticamente, sendo 13,5kcal
mol* e 12,5kcal mol para o NO* e NO-, respectivamente.

A substituicdo do ligante trans ao NO° por EtsP formam complexos com duas possi-
veis multiplicidades dubleto (S=1/2) e quadrubleto (S=3/2). O complexo de estado S=1/2 e
7,5 kcal mol* mais estavel que S=3/2, Com o mesmo ligante na posicédo trans, porem com o
estado de oxidado do NO,* o complexo pode adotar estado de spin singleto (S=0), tripleto
(S=1) e quinpleto (5=2). Dentre estes estados, 0 S=0 mostrou-se 6,1 kcal mol* com relacdo
ao S=1 e 20 kcal mol* em relacdo ao S=2. Ja no estado reduzido do NO-, o complexo pode
adquirir os mesmos estados de spin do estado oxidado NO*. Entretanto, o estado S=0
mostrou ser mais estavel 5,0 kcal/mol e 14kcal/mol em relacdo ao S=1 e S=2,

respectivamente.
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O complexo trans-[Ru'"L(NO)(oxa-aza)]"* onde L = Py e EtsP e n variando de 0 a 3
formados pelas diferentes configuracbes de spin demonstraram favorecimento pela
hexacoordenacdo e preferéncia de geometria octaédrica. Quando comparados 0s metais
presentes nos complexosFerro (Fe'") e Ruténio(Ru") pode ser verificado que os complexos
mais estaveis contendo Fe'' encontra-se em estado de spin alto. Entretanto, para o metal Ru'' a

maioria dos complexos encontra-se em estado de spin baixo.

4.3 Natureza da interacdo M'"-NO no complexo trans-[M'"'L(NO)(oxa-aza)]"*quando M=Fe"
ou M=Ru"" Célculos de NBO

Os resultados obtidos para as energias E(2) e cargas NBO, para 0os complexos
estudados sdo mostrados nas tabelas 5 e 6, abaixo.

Tabela 5. Energia de perturbacdo de segunda ordem E(2), em Kca/mol , e carga NBO sobre o ion
metdlico e os ligantes calculados para os complexos trans-[Ru''NO(oxa-aza)EtsP]
"/(NOP),(NO"),(NO) e trans-[Fe'"NO(oxa-aza)EtsP] "/(NQ?),(NO*),(NO").

Ru Fe

Doador  Receptor E> Carga Doador Receptor E> Carga

NO° NO°
LP(P/EtsP) Ru - Ru (-0,078) | LP(P/EtsP) Fe - Fe (-0,134)
LP(N/ NQO°% Ru 17,36 P/EtsP (1,878) | LP(N/NQ° Fe - P/EtsP (1,911)
LP(Ru) P/Et3P 0,46 N/NQO° (-0,093) | LP(Fe) P/EtsP 0,72 N/NQ° (0,312)
LP(Ru) N/NQ° 5,19 LP(Fe) N/NO° 13,02

NO NO
LP (P/EtsP) Ru - Ru (0,658) | LP(P/EtsP) Fe - Fe (0,164)
LP (N/NO) Ru 14,44 P/EtsP (0,925) | LP (N/NO) Fe - P/EtsP (1,826)
LP (Ru) P/EtsP 6,79 N/NO" (-0,180) | LP(Fe) P/EtsP 0,59 N/NO" (-0,024)
LP (Ru) N/NO 4,19 LP(Fe) N/NO- 12,29

NO* NO*
LP (P/ EtsP) Ru - Ru (0,833) LP(P/EtsP) Fe - Fe (-0,283)
LP (N/NO*) Ru 110,75 P/EtsP (1,607) | LP (N/NO*) Fe - P/Et3P (2,013)
LP (Ru) P/EtsP 2,33 N/NO* (-0,032) | LP(Fe) P/EtsP 0,88 N/NO* (0,577)
LP (Ru) N/NO* 19,28 LP(Fe)  N/NO* 72,36
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Tabela 6. Energia de perturbacdo de segunda ordem E(2), em Kca/mol , e carga NBO sobre o ion
metalico e os ligantes calculados para os complexos trans-[Ru'"NO (oxa-aza)Py] "*/(NO°),(NO*),(NO")
e trans-[Fe""NO(oxa-aza)Py] "/(NQ?),(NO*),(NO").

Ru Fe
Doador  Receptor E2 Carga Doador Receptor E2 Carga
NQ° NQO°

LP(N/Py) Ru - Ru (0,082) | LP(N/Py) Fe 285 Fe (0,511)
LP(N/NO° Ru 5,19 N/ Py (-0,434) | LP(N/NQ° Fe - N/ Py (-0,530)
LP(Ru) N/ Py - N/NQ° (0,227) | LP(Fe) N/Py 1,40 N/NQ° (0,069)
LP(Ru) N/NO° 15,05 LP(Fe) N/NO° 4,85

NO NO
LP(N/Py) Ru - Ru (0,017) LP(N/Py) Fe 66,15 Fe (0,137)
LP (N/NO) Ru 142,61 N/Py (-0,461) | LP (N/NO) Fe 63,35 N/ Py (0,477)
LP(Ru) N/Py 58,60 N/NO (0.023) | LP(Fe) N/Py 27,12 N/NO" (-0,020)
LP(Ru) N/NO 2,14 LP(Fe) N/NO™ 1,98

NO* NO*
LP (N/Py) Ru - Ru (0,242) | LP(N/Py) Fe 3,27 Fe (1,088)
LP (N/NO*) Ru 6,30 N/ Py (-0,435) | LP(N/NO*) Fe 1,90 N/ Py (-0,606)
LP (Ru) N/ Py 2,14 N/NO* (0,406) | LP(Fe) N/ Py - N/NO* (0,102)
LP (Ru) N/NO* 58,60 LP(Fe) N/NO* 0,11

A analise NBO com a energia de perturbacdo de segunda ordem foi desenvolvida para
melhor entendimento da natureza das interacdes metal-ligante nos complexos estudados.
Antes de iniciarmos a discussao dos resultados é importante lembrar que nesses complexos
apenas 0s estados espectroscopicos mais estaveis foram considerados, por exemplo, para o
metal Ferro o estado quinteto e para o0 metal Ruténio o estado singleto.

De modo geral a transferéncia de elétrons ocorre dos pares de elétrons isolados (lone
pair), para orbitais ocupados dos ligantes, para os orbitais desocupados do metal.

Detalhes da analise NBO nos mostram que comparando Fe!' e Ru" - para o segundo
metal os resultados esperados de acordo com a literatura foram bem melhores, no que se
refere por exemplo as energias E(2) obsevadas nas tabelas 5 e 6. E visivel que a absorgdo de
NO no complexo de Ruténio e com NO na forma reduzida é bem mais ampla que na forma
oxidada e neutra, isso se da, por conta da grande doacdo de elétrons desse ligante para o

metal, que se realca com o valor 142,61 Kcal mol! . As tabelas 5 e 6 também mostram que
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quando o ligante é piridina, a saida do NO também seréa dificultada para o Ru' visto que a
doacdo da Piridina para o metal é nula isso se deve ao par de elétrons pouco ressonante da
mesma.

Na tabela 6, pode-se observar que para o Fe'' os resultados para a melhor absorcéo do
NO na forma reduzida também se repetem, sendo assim a energia para E(2) sera de 63,35
Kcal mol* do ligante NO- para o metal e para confirmar essa tendéncia a energia para a
doacéo do ligante Py para o Fe!' foi de 66,15 Kcal mol o que indica fortes doaces ligante-
metal e a absor¢éo do NO na forma reduzida com melhor destreza.

Para o ligante Trietil fosfina (Et3P), os valores mostram uma certa semelhanga com o
esperado para Fe'' e Ru'" o ligante NO na forma reduzida doando uma certa densidade
eletrbnica para os dois metais, mas ainda prevalecendo o ruténio como 0 mais estavel para
absorcdo de NO nessa mesma forma E(2) de 14,44 Kcal mol* como mostra a tabela 5, no
entanto um valor da analse NBO ndo saiu de acordo com o esperado para o ligante NO*
coordendo ao Ru". Uma doacéo do ligante NO™ para o metal, de 110,7 Kcal mol* mostrou-se
fora do padrdo, ja que para esse valor de E(2), o ligante NO na forma oxidada fica bastante
preso ao metal o que nao seria esperado para essa forma e sim o contrario. Uma explicacao
para esse fato € que o mesmo se da, por conta do par de elétrons da trietilfosfina se encontrar

de certa forma impedido estericamente.

4.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis)

Os complexos mais estaveis otimizados foram caracterizados por espectroscopia na
regido do ultravioleta e visivel. Os espectros eletrénicos para os ligantes que tornam os
complexos mais estaveis trans ao NO, estdo representados nas Figuras 7 e 10, sendo que 0s
mesmos foram todos verificados para o ligante NO™ na forma reduzida. Para um melhor
entendimento dos espectros na regido do ultravioleta e visivel dos complexos trans-[M"L(NO-
)(oxa-aza)]"™ (n=0 a 3) onde M= Fe'' ,Ru"' e L=Py, é necessario primeiro identificar quais as
caracteristicas dos principais orbitais de fronteiras HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital ) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) presentes nesses complexos.
Nesse tocante, as Tabelas 7 e 8 sdo Uteis, uma vez que estas mostram quais 0s principais
orbitais de fronteira, bem como cada um desses orbitais é composto, levando em conta 0s

mais estaveis complexos com estado reduzido para o NO, permitindo com isso observar
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como a densidade de carga se distribui ao longo dos orbitais, como tambem a forca do
Oscilador e seus comprimentos de onda.

Uma vez que 0s principais orbitais estdo identificados, é possivel saber quais 0s tipos
de transferéncias de cargas existentes. Por exemplo, quando ocorre uma transferéncia de carga
do orbital HOMO-1 para 0 LUMO+1 , o tipo de transferéncia de carga serd de ligante para
Ligante (LLCT), resultante da transferéncia de carga eletrénica dos orbitais de um ligante
para os orbitais de energias mais favoraveis do outro ligante.

Pode-se observar na Tabela 7 que para o 6xido nitrico reduzido, NO-, a regido de
maior intensidade é formada pelo comprimento de onda 285 nm (o maior pico), Este
comprimento foi obtido através do espectro de UV-VIS que esta representado pela figura 9. A
forca do Oscilador referente a essa banda é de 0,0044 e as contribuicdes para o referido pico e
a porcentagem de transferéncia de carga eletronica total, sdo respectivamente: HOMO-1 -
LUMO+1 (86%), que se referem aos seguintes orbitais moleculares 115->118(86%).

Assim, no caso considerado anteriormente, para 0 NO", o pico de 285 nm é do tipo
LLCT, devido ao deslocamento da densidade de carga do HOMO-1 que é predominantemente
no ligante NO para o LUMO+1, do orbital vazio referente ao ligante Py. Sabendo quais
orbitais de fronteiras participam do complexo, e uma vez observado como cada um deles é
composto, Tabela 7, € possivel identificar os principais tipos de transferéncias de carga e as
transicdes eletrdnicas existentes para um determinado comprimento de onda, com isso sera
possivel uma melhor compreensdo do Espectro UV do complexo trans-[Ru " NO- (oxa-
aza)Py]" .
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Tabela 7. Principais atribuicdes de picos do espectro eletronico do complexo trans-[M"L(NO-
)(oxa-aza)]"™* (n=0 a 3) onde M=Ru'" e L=Py, energia e tipos de banda.

Forca do Contribuicdo Orbital (%)
Tipo de transferéncia de Mnm) Oscilador (f) H=HOMO,L=LUMO, L+1=LUMO+1,
cargas etc.
LMCT 289 0,0894 HOMO-0->LUMO+15 (69%)
MLCT 265 0,0018 HOMO-3 - LUMO+1 (100%)
LLCT 269 0,0070 HOMO-0 - LUMO+16 (84%)
LLCT 417 0,0070 HOMO-0 - LUMO+10 (82%)
LLCT 381 0,0070 HOMO-0 > LUMO+11 (95%)
LLCT 303 0,0089 HOMO-0 > LUMO+14 (63%)
LLCT 355 0,0125 HOMO-0 > LUMO+12 (71%)
MLCT 210 0,0060 HOMO-0 > LUMO+28 (68%)
MLCT 212 0,0197 HOMO-2 > LUMO+7 (38%)
LLCT 218 0,0070 HOMO-0 > LUMO+25 (82%)
MLCT 221 0,0001 HOMO-2 > LUMO+5 (69%)
LLCT 285 0,0044 HOMO-1 2> LUMO+1 (86%)
LLCT 225 0,0073 HOMO-2 > LUMO+6 (47%)
MLCT 209 0,0060 HOMO-0 > LUMO+28 (68%)
LLCT 233 0,0016 HOMO-0 - LUMO+21 (83%)
LLCT 229 0,0012 HOMO-0 - LUMO+22 (52%)
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Figura 7. Espectro UV, tedrico, do complexo trans-[Ru' NO-(oxa-aza)Py]" .
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Nas Figuras 8 e 9 é possivel visualizar de forma qualitativa as principais bandas de

transicdo presentes no complexo trans-[Ru'' NO-(oxa-aza)Py]" com NO- na forma reduzida.

HOMO -0 LUMO +0

Figura 8. Orbitais envolvidos na transicdo eletronica inicial do complexo trans-[Ru " NO-(oxa-
aza)Py]".
Fonte: (GaussView 5.0.8)

HOMO -1 LUMO+1

Figura 9. Orbitais moleculares envolvidos na principal transicdo eletrdnica do complexo trans-[Ru'"
NO" (oxa-aza)Py]".
Fonte: (GaussView 5.0.8)

No que diz respeito ao GAP de energia envolvido na transicdo, pode-se registrar que
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para o 0xido nitrico reduzido, e comprimento de onda 285 em relagédo ao referido complexo, o
mesmo possui 0 GAP de 4,4 ev confirmando que esse balanco consideravel caracteriza uma
transferéncia de carga do tipo LLCT que sdo banda caracteristicas de interacdo com o NO.
No que se refere a Tabela 8, representativa do complexo de Fe'' com 6xido nitrico reduzido,
NO-, a regido de maior intensidade é formada pelo comprimento de onda 363 nm (0 maior
pico), obtido através do espectro de UV-VIS representado pela figura 12.

A forca do Oscilador referente a essa banda é de 0,0899, esse sendo bem maior que o
obtido no complexo de Ru "' observado na Tabela 7, o que nos indica que o complexo de Fe "
é mais estavel quando comparado ao anteriormente citado. As contribuicBes para o referido
pico e a porcentagem de transferéncia de carga eletronica total, sdo respectivamente: HOMO-
1 > LUMO+0 (53%) , que se referem aos seguintes orbitais moleculares 115 - 117(53%).
Assim, o pico de 363 nm é do tipo MLCT, devido ao deslocamento da densidade de carga do
HOMO-1 que é predominantemente do metal para o LUMO+0, do orbital vazio referente ao
ligante Py.

Assim ja sabendo os orbitais de fronteiras participantes do complexo, e por ja ter sido
observado como cada um deles é composto, Tabela 8, é possivel identificar os principais tipos
de transferéncias de carga e as transicdes eletrbnicas existentes para um determinado
comprimento de onda, com isso serd possivel uma melhor compreensdo do Espectro UV do
complexo trans-[Fe ' NO- (oxa-aza)Py]" ,conforme mostrado na Figura 10.

Tabela 8. Principais atribuicdo de picos do espectro eletronico do complexo trans-[M"'L(NO)(oxa-
aza)]™ (n=0 a 3) onde M=Fe'' e L=Py, energia e tipos de banda.

Forga do Contribuicéo Orbital (%)
Tipo de transferéncia de AM(nm) Oscilador (f) H=HOMO,L=LUMO,
cargas L+1=LUMO+1, etc.
MLCT 331,2 0,0018 HOMO-1 > LUMO+2 (82%)
MLCT 315,2 0,0029 HOMO-1->LUMO+1 (100%)
LLCT 328,0 0,0005 HOMO-0->LUMO+12 (84%)
LLCT 395,6 0,0191 HOMO-0 - LUMO+9 (76%)
LLCT 474.8 0,0056 HOMO-0 - LUMO+6 (95%)
LMCT 454,2 0,0023 HOMO-0 - LUMO+7 (63%)
LLCT 420,1 0,0042 HOMO-0 &> LUMO+8 (71%)
LLCT 307,7 0,0030 HOMO-0->LUMO+13 (90%)
LLCT 216,4 0,0008 HOMO-6 > LUMO+0 (59%)
LLCT 222,3 0,0062 HOMO-4 - LUMO+0 (82%)

LLCT 222,2 0,0281 HOMO-5 - LUMO+0 (65%)
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MLCT 363 0,0899 HOMO-1 > LUMO+0 (86%)
LLCT 231,8 0,0021 HOMO-1 - LUMO+7 (78%)
MLCT 294,6 0,0005 HOMO-3 > LUMO+2 (92%)
MLCT 306,9 0,0048 HOMO-2 > LUMO+1 (83%)
MLCT 250,6 0,0057 HOMO-2 = LUMO+5 (52%)

Obs: As demais porcentagens estdo distribuidas em baixa quantidade no restante da molécula.
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Figura 10. Espectro UV, tedrico, do complexo trans-[Fe " NO-(oxa-aza)Py]".

As Figuras 11 e 12 permitem visualizar de forma qualitativa as principais bandas de
transicdo presentes no complexo trans-[Fe "' NO- (oxa-aza)Py]" com NO- na forma reduzida.
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LUMO +0

Figura 11. Orbitais envolvidos na transicdo eletronica inicial do complexo trans-[Fe" NO-(oxa-
aza)Py]" .

HOMO -1 LUMO + 0

Figura 12. Orbitais moleculares envolvidos na principal transicéo eletrénica do complexo trans-[Fe"
NO-(oxa-aza)Py] ".

No que diz respeito ao GAP de energia envolvido na transicao, pode-se registrar que
para o Oxido nitrico reduzido, e comprimento de onda 363 em relacdo ao referido complexo, o
mesmo possui 0 GAP de 3,41ev confirmando que esse balanco caracteriza uma transferéncia
de carga do tipo MLCT que sdo bandas caracteristicas de liberacdo de NO.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Para caracterizacao tedrica do complexo trans-[M(NO)(oxa-aza)L]" sendo que M pode
ser Fe!' ou Ru'"' e L igual a Py e Et3P, na posicéo trans ao NO, e ainda n variando de 0 a 3,
dependendo do estado redox do NO, foram realizados calculos DFT com o método PBE1PBE
combinado com as base Lanl2dz e SDD. O conjunto que melhor descreveu o sistema,
aproximando-se dos dados na literatura, foi o formado por PBE1PBE/SDD, tanto para o
formado pelo Fe'' como para o Ru". Partindo do conjunto de método e base definido, todos os
outros dados computacionais sdo baseados neste conjunto.

As multiplicidades do complexo de Fe?* mais estavel, em geral, foram de spin alto
enquanto os de Ru?* de spin baixo, sendo que na maioria das estruturas os sistemas obtidos
foram hexacoordenados.

Ao analisar o comportamento da ligagdo metal oxido nitrico, M—NO dos diferentes
complexos propostos neste trabalho, pelo método NBO, 0 mesmo mostrou que independente
do ligante e no estado redox do NO reduzido ocorre um aumento significativo na retro-doacéo
entre M—NO independente do centro metalico. Comparando os metais é evidenciado que o
Ru" possui uma maior tendéncia de interacdo com o oxido nitrico reduzido.

Na analise dos espectros eletronicos, dos complexos propostos, foi observado que o
surgimento das bandas caracteristicas de liberacdo do NO, MLCT, ocorreu principalmente
entre os orbitais d do metal e ¥ do NO, foi observado para os complexos trans-
[Fe?*(NO)(oxa-aza)Py]" em um comprimento de onda em torno de 363nm.



6. PERSPECTIVAS

Para o futuro, pode-se obter dados dos espectros eletrénicos para os complexos com a
presenca do Ru'' e ainda desenvolver os célculos destes complexos sobre a influéncia de
deferentes solventes. Com esses dados quem sabe pode-se descrever mecanismos de liberacdo
de NO em processos redox e fotoquimico. Desta forma, propor uma droga alternativa no
controle do NO quando se for necessario para um organismo Vivo.
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