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RESUMO

Os complexos de tetraazaporfirina de ruténio (RUTAP) s&do compostos aroméaticos
derivados das porfirinas que apresentam 18 elétrons 1. Estes compostos tém baixa
toxicidade, altas estabilidade térmica e quimica e, por sua vez, sdo fortes candidatos as
aplicacdes tecnoldgicas e farmacolégicas, como transportadores de monoxido de
nitrogénio (NO) em organismos vivos. A fim de investigar a possibilidade de se utilizar os
complexos RUTAP como transportadores de NO, célculos de parametros energéticos,
geométricos e eletrdnicos, usando métodos de quimica quéantica molecular, foram
realizadas para o NO ligado ao complexo RUTAP sem ligante e com ligante axial (Fluor,
cloro, aménia, e piridina) para o estado de oxida¢do variando de +1 a +7. Os resultados
dos calculos mostram que a ligagdo ON-RUTAP é fortemente influenciada pelo estado de
oxidagdo e é mais forte para o RUTAP sem ligante do que com ligante axial em relacao
ao mesmo estado de oxidacdo. O menor comprimento de ligacdo é calculado para o
estado de oxidacdo +3 para todos os complexos, exceto para 0 RUTAP com o ligante
flior em que o menor comprimento da ligacédo é obtida para o estado de oxidagédo +1. Os
célculos mostram ainda que a interacdo do grupo NO com a RUTAP depende fortemente
da natureza do ligante. Com base nos resultados obtidos nesta dissertacdo, pode-se

sugerir o uso da RUTAP na modelagem de transportadores para o NO.



ABSTRACT

The ruthenium tetraazaporphyrin (RUTAP) complexes are aromatic compounds derived
from porphyrins with 18 11 electrons. These compounds have low toxicity, high chemical
and thermal stability, and in turn they are strong candidates for technological and
pharmacological applications such as nitrogen monoxide carrier in living organisms. In
order to investigate the possibility to use the RUTAP complexes as nitrogen monoxide
carrier, calculations of energetic, geometric and electronic parameters using molecular
quantum chemistry methods were carried out for NO attached to RUTAP without axial
ligand and with axial ligand (Fluorine, Chlorine, ammonia, and pyridine) for the oxidation
state varying from +1 to +7. The calculation results show that the ON-TAP bonding is
strongly influenced by the oxidation state and is stronger for RUTAP without ligand when
compared to RUTAP with axial ligand for the same oxidation state. The shorter bond
length is calculated for oxidation state +3 for all complexes, except for the fluorine ligand
in which the shortest bond length is obtained for oxidation state +1. The calculations also
show that the interaction of the NO group with RUTAP is strongly influenced by the nature
of the ligand. Based on the result of this dissertation, we can suggest the use of RUTAP in

the modeling of NO carrier.

Keywords: Ruthenium tetraazaporphyrin, Nitrogen monoxide, NO carrier, Porphyrazines,
B3LYP

vi



SUMARIO

INTRODUGAQD ..ucvieircreirenitesesesessssesesssssssesesesessssessssessssasssssssssssssessssssesssesssssssssessssessssasens 1
CAPITULO | - CONSIDERACOES SOBRE OXIDOS NIiTRICOS E PORFIRINAS........... 3
1.1 OXIDO NITRICO E PORFIRAZINA ....cecrerererereeesesesessssssssssssssssesssssesssssssssssessssseses 3
CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGIA ..uveeeeererereeeenenesenenns 6
1.1 OS ALICERCES DA MECANICA QUANTICA ...ooiiereeeeeetststetetssssesssssssssesesesssssesenns 6
1.2 A EQUACAO DE SCHRODINGER PARA SISTEMAS DE MUIT OS CORPOS....... 6
1.3 APROXIMAGAO DE BORH — OPPENHEIMER ....cvteveeucreeerersseseessesessssesssesessssenns 7
1.4 METODO DA APROXIMAGCAQ DE HARTREE — FOCK ...oveveeeeererereeeesesesesesssesesens 9
1.5 AS EQUACOES DE HARTREE — FOCK - ROOTHAN ...ooveeeeeereeeeeenesesesesssesesens 10
1.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE ...covovteereeerseesesssssssessssssssssssssssssassesans 12
11.6.1. O MODELO DE THOMAS-FERMI c...cuvurvrrrrerstresssssssssenssssssssssssssssssssessssssesns 12
11.6.2 OS TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN ....covvteerrecneseeesesssesssessesessssnsens 14
11.6.3 O METODO DE KOHN-SHAM ...cvtevrrererereressesessssesessessssssesessssessssesesssessssssesas 17
11.6.4 APROXIMACAO LDA ( LOCAL-DENSITY APPROXIMATION)...cccovrruerreneness 19
[11.6.5 APROXIMAGCAO X O veveueerrerrrsererereesssesesssssssssesessssssssssessssssssesessssssssssssesssssssssens 21
111.6.6 APROXIMAGCAO LSDA (LOCAL-SPIN-DENSITY APPROX IMATION).......... 22
111.6.7 GGA - GENERALIZED-GRADIENTE APPROXIMATION ...cvueverrererensenensesennns 22
111.6.8 APROXIMACAQO HIBRIDA ...oveveeeeerereteeesesesesessssssssessssssssesssessssssssssssssssssesens 23

11.4 METODOLOGIA ...uveeereeetetesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssesssssessssessssssssnssssesans 25
11.4.1 EQUIPAMENTOS E SOFTWARES ...cuvtrvetetresresssssssssessssssssssssssssssssessssssesas 25
11.4.2 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL ..cuvurvreerrrrsresssessesssssesssssssssssessssessssssesas 25
CAPITULO lll = RESULTADOS E DISCUSSAQ ...cererrereeerereresssesesssssssssessssssssssssssenns 28
l1I.1 — PROPRIEDADES GEOMETRICAS ....cvteteeeeretesessesesessesssssssssessssssssssssssssseses 28
1.2 — CARGAS ATOMICAS ....vveeeererererreeesesssssessesssesesessssssesssssssssssessssssssssssssesssssesens 39
[11.3 — ORDEM DE LIGAGAD ...cuvvrrerrereeiseiesessssssesssssssssessssesessssessssssssssessessssssesssnes 46
1.4 — ORBITAIS MOLECULARES DE FRONTEIRA ..ovoeteeeteteeetessaessssssssssssssssssesas 50
111.5 ENERGIAS DE LIGACAD ..cuvureeeerrreereseessssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssssssssassesans 61
1116 CONCLUSAD ....ovevereeeeretetesessesssessssssssessssssssssessssssssesssnsnssssssesssnssssssessssnssssesnns 65
BIBLIOGRAFIA ..ueueteveeeeeeetesesssesissssesssssssssesessssssssssesssssssssesssssssssssssesssssssssssssssnssssssesssnsns 66

Vii



LISTA DE ABREVIACOES E ACRONIMOS

HF — Hartree Fock

DFT — Teoria do Funcional da Densidade.

TAP — Tetraazaporfirina.

LDA — Local Density Approximation.

LSDA - Local Spin Density Approximation.

GGA — Generalized Gradient Approximation.

B3LYP — Funcional de Becke, Lee,Yang e Parr com trés parametros.

NOx — Numero de Oxidacéo.

[Ru]™ = [TAPRU'(NO)] — Tetraazaporfirina de Ruténio sem ligante axial.
(F)[Ru]™ = [TAPRuU™(NO)F] — Tetraazaporfirina de Ruténio com o ligante Fldor.
(CN[Ru]™ = [TAPRU'(NO)F] — Tetraazaporfirina de Ruténio com o ligante Cloro.

(NH3)[Ru]™ = [TAPRU™"(NO)F] — Tetraazaporfirina de Ruténio com o ligante amonia.

(Py)[Ru]™ = [TAPRU™(NO)F] — Tetraazaporfirina de Ruténio com o ligante piridina.
e— Unidade de carga atdmica de um elétron.
LUMO - Orbital molecular desocupado de mais baixa energia.

HOMO - Orbital molecular ocupado de mais alta energia.

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura I.1. Estruturas moleculares basicas daddiripa livre, (b) tetraazaporfirina ou porfirazin
livre, (c) fitalocianina livre e (d) metal-tetragafiring. ...........ccceeeeiiiiiiiiiiee e, 4

Figura 1.2. Estrutura da Nitrosil Tetraazaporfirisha Ruténio adsorvida com um ligante especifico

Figura Il.1. Comparacao entre os métodos Hartfeeck e Funcional da Densidadle................ 8

Figura II.2. Estruturas dos complexos de tetraazaporfirinas d&rid com seus respectivos
ligantes (Cloro=Cl, Fluor=F, Aménia=NHe Piridina=Py) com “n” representado o estado de
oxidagao, variando de +1 @ 7. ..o 26

Figura 11.3. Nomenclatura adotada para andlise dos dados gécwséte eletrbnicos dos
Lod0] 01 0] 123 (0 TSR =11 11 6 F= o [0 L 27

Figura 1ll.1. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapaairde Ruténio sem ligante axial
e 0 grupo nitrosil axial, com a oxidagdo do Rutéminando de +1 a +7. .....ccccceeeevvevvvremmcmme. 29

Figura 111.2. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazaeairde Ruténio sem ligante axial,
com a oxidacao do RUténio variando de +1 @ +.7u....uiueureeeiiiiieiieee e e e e 30

Figura 111.3. Gréfico das distancias de ligacdo do Ruténio col para os sete estados de
oxidacdo do Ruténio para os ligantes de Flaor,cClménia e piridina.............c.ccovvvvvviceeennee. 31

Figura lll.4. Gréfico dos angulos entre o Ruténio, nitrogénioaxigénio do nitrosil para os sete
estados de oxidacdo do Ruténio para os ligantefiide, Cloro, aménia e piridina. ............... 31

Figura IlIl.5. Grafico das distancias do Ruténio com o plano tfaaeaporfirina para os sete
estados de oxidacdo do Ruténio para os ligantEtide, Cloro, amonia e piridina. ................32

Figura 11.6. Gréfico das distancias de ligacdo do Ruténio conligastes de Fluor, Cloro,
amonia e piridina para 0s sete estados de OXIdAGCAQ............uuevieeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeereereeeee e 33

Figura 1lIl.7. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazajafir de Ruténio com o Fluor
axial, com a oxidacao do Ruténio variando de +X.a.&.......cccccuuriiirieeeeeiiiiiiiiiiesieeeeee e e e e e 34

Figura 111.8. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapuasir de Ruténio com o Cloro
axial, com a oxidacdo do Ruténio variando de +Z.a.%............ccceeeiiiiiii e 36

Figura 111.9. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazajpaBrde Ruténio com a amobnia
axial, com a oxidacdo do Ruténio variando de +Z.a.%...........cccceeeiiiiii e, 37

Figura 111.10. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapeeirde Ruténio com a piridina
axial, com a oxidacdo do Ruténio variando de +Z.a.%...........cccceeiiiiiii e, 38



Figura Ill.11 . Gréafico das ordens de ligacdo do Ruténio com opd€a os sete estados de
oxidacdo do Ruténio para os ligantes de Fluor,cClménia e piridina e sem ligante............ a7

Figura 111.12. Orbitais moleculares de fronteira obtidos para w@osii tetraazaporfirina de
RUtENio sem ligante adSOrVIdO. ........ccooiceeemmeeice e e 51

Figura 111.13. Orbitais moleculares de fronteira obtidos para tosil tetraazaporfirina de
(ST CCIpTTo =T o gl [T F= T (== Vo Ko T 0V, o o JN S PEERRR 53

Figura 11.14. Orbitais moleculares de fronteira obtidos para tosil tetraazaporfirina de
U] (=T a1 To I oo o ¢ 1 (1T S PEERPR 54

Figura 11l.15 Orbitais moleculares de fronteira obtidos para tosil tetraazaporfirina de
(U1 (=T a1 o I oo ] o ¢ I @2 (o] g TP EEERRR PP 56

Figura 111.16 Orbitais moleculares de fronteira obtidos para w@osii tetraazaporfirina de
RULENIO COM @MONIA. ..eiiiiiiiiiiie it emmmmene ettt ettt e e sk e e e et b e e e s e e s 58

Figura 111.17 Orbitais moleculares de fronteira obtidos para w@osil tetraazaporfirina de
10T a0 oo .4 18 1 [ L1 - VO 60

Figura 111.18 Grafico da energia de ligac&iersusNOx para os varios complexos estudados. .. 64



INDICES DE TABELAS

Tabela I11.1. Comprimentos de ligacéo (A) e anguesligacéo (°) calculados para os complexos
de TAP de Ruténio sem ligantes adsorvidas, comdagdo do Ruténio variando de +1 a +7 com
Nnivel de teoria B3LYP/BG-3L+HG (). . ... uueuuummmmmeesreernnennnnnnnsnnnssnannsassees s sssassssssssnnnnnnnsnnnnnnn. 28

Tabela 1l1.2. Comprimentos de ligacéo (A) e anguledigacio (°) calculados para os complexos
de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio sem liganadsorvidas, com a oxidacdo do Ruténio
variando de +1 a +7 com nivel de teoria B3LYP/6G)...........uuvumummmmiiiiiiiiiieee e v 30

Tabela 111.3. Comprimentos de ligacéo (A) e angulesigacéo (°) calculados para os complexos
de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio adsondgdan Flior, com a oxidacdo do Ruténio variando
de +1 a +7 com nivel de teoria B3LYP/6-31+G(A)uuwrveeeeiiuriiieiiiiiiieeiiiiieee e ee e 33

Tabela lll.4. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacéo (°) calculados para os cmpl
de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio com o Glaxkial, com a oxidacdo do Ruténio variando de
+1 a +7 com nivel de teoria BELYP/6-3L1+G(d). uceeerurrrieiiiiiiieeiiiiiie e seee e 35

Tabela lll.5. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacéo (°) calculados para os cmpl
de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio com a aim@mxial, com a oxida¢do do Ruténio variando de
+1 a +7 com nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d). ceveeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeveeeeee e 37

Tabela Ill.6. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacéo (°) calculados para os compl
de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio com adiira axial, com a oxidacado do Ruténio variando
de +1 a +7 com nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)uumn-ceeeeieeiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 38

Tabela 111.7. Cargas atbmicas (unidades “e”) defasada andlise populacional de Mulliken dos
complexos de tetraazaporfirinas de Ruténio semmtégga o grupo nitrosil adsorvidos, usando o
Nnivel de teoria B3LYP/G-3L+G (). . ... uuuuunmmmmmeesrerrnrennnnnnnnnnnnsnnsnsassaessssnnssssssssnnnnnnnnnnnnnnn. 40

Tabela 111.8. Cargas atdomicas (unidade$)“derivadas da analise populacional de Mulliken dos
complexos de nitrosil tetraazaporfirinas de Rut&em ligante axial, usando o nivel de teoria
B3LYP/B-3LHG (). +eerieeeeeiiiiiiiiiiiie e e e eeeee e e et e e e e e e e e et e e e en et e e e e e e e e e e eaaaaaeaann 41

Tabela 111.9. Cargas atbmicas (unidade$)“derivadas da andlise populacional de Milliken dos
complexos de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruté&om o Flaor axial, usando o nivel de teoria
B3LYP/B-3LHG (). +eetiieeeeeiiiiiiiiiiie e e e eeeee e e et e e e e e e e e e e e e e enna e e e e e e e e e e e raaaaaeaaan 42

Tabela I11.10. Cargas atdbmicas (unidadeb)“derivadas da andlise populacional de Mulliken dos
complexos de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruté&om o Cloro axial, usando o nivel de teoria
B3LYP/B-3LHG (). +eeetiieiiiiiiiiiiiiiii et e et e e e et aa e e e e s 43

Tabela 11l.11. Cargas atémicas (unidade$)“derivadas da anélise populacional de Mdlliken dos

complexos de nitrosil tetraazaporfirinas de Rut&@um a amonia axial, usando o nivel de teoria
B3LYP/G-3LHG(). .ereeeeiiuiriiieeiiitii ettt 44

xi



Tabela 111.12.. Cargas atémicas derivadas da anglipulacional de Mulliken dos complexos de
nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio com a piradiaxial, usando o nivel de teoria B3LYP/6-
31 T (o) PRSP 45

Tabela 111.13. Ordem de ligacdo derivadas da amabispulacional natural dos complexos de
tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligantes e gniposil adsorvidos (NPA — Natural Population
Analise) usando o nivel de teoria BALYP/6-31+GMBD 3.1. .......ooveiiiiiiiieiiiiieee e 46

Tabela 1ll.14. Ordem de ligacdo derivadas da amabispulacional natural dos complexos de
nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligaatisorvido (NPA — Natural Population Analise)
usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1........ccoooiiiiiiiiiiieeeeee e, 47

Tabela Ill.15. Ordem de ligacdo derivadas da am@ligpulacional natural do complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio com o Fluor axial ANPNatural Population Analise) usando o nivel

de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1. ...ttt 48

Tabela 111.16. Ordem de ligacédo derivadas da am@pulacional natural do complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio com o Cloro axial ANPNatural Population Analise) usando o nivel
de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1. ...t 49

Tabela 111.17. Ordem de ligacédo derivadas da am@pulacional natural do complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio adsorvido com am@iRA — Natural Population Analise) usando o
nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1. ...coceeeiieiiiiiiiee et 49
Tabela 111.18. Ordem de ligacdo derivadas da amabispulacional natural dos complexos de
nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio com a piaiaxial (NPA — Natural Population Analise)
usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1........ccooiiiiiiiiiiiiiiee e 50
Tabela Il1.19. Energia de Ligacéo entre o grupdipoico de ruténio com o grupo nitrosil. ....62

Tabela 111.20. Energia de Ligac&o entre o grup@Fporfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.62

Tabela 11.21. Energia de Ligacao entre o grupar&luorfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.

xii



INTRODUCAO

Devido a grande atividade bioldgica do mondxido nitrico no organismo [1,2,3],
torna-se interessante a proposta de novas moléculas que tenham a labilidade de se ligar
reversivelmente ao mondxido nitrico sendo que os complexos metélicos de transigdo
estdo despontando como o0s principais candidatos para este papel, como € caso das
porfirinas [2,3,4,5] e seus derivados, além de outros complexos como tetraaza-
ciclotetradecano[6,7] . Logicamente, o transporte de mondxido nitrico no organismo
depende da biocompatibilidade com os complexos, relacionados a varios fatores tais
como estabilidade termodindmica, estabilidade estrutural, toxicidade, permeabilidade a
membrana, rapida eliminacéo entre outros fatores[6]. O estudo da labilidade do NO com
complexos porfirinicos € o primeiro passo na constru¢cdo de uma molécula com todas

essas potencialidades.

O Ruténio pode ser um promissor metal na utilizacdo de complexos como
carreadores de NO, ja que ele se encontra na mesma familia da tabela periédica em que
se encontra o ferro, o qual possui comprovada acdo como transportador de NO no
organismo, tal como, a guanilil ciclases, mondxido nitrico sintetases, hemoglobinas,
mioglobinas, entre outros. Entretanto, complexos de ferro possuem o problema de
reagirem fortemente na presenca de oxigénio, e os complexos de Ruténio apresentam

forte estabilidade quando interagem com monaoxido nitrico [7].

Trabalhos recentes[8,9] mostraram que 0s aminos complexos de Ruténio podem
atuar como transportadores de NO. Para que uma molécula possa ser usada como
transportador de NO, o grupo nitrosil (NO) deve estar fortemente ligado a molécula em
um estado de oxidacdo (digamos estado oxidado) e fracamente ligado em outro estado
de oxidacdo (digamos estado reduzido). Os complexos de Ruténio atendem estes
requisitos. Nesse sentido, o presente trabalho teve como principal objetivo geral
desenvolver estudos tedricos em complexos metalicos que possam ser utilizados como

transportadores de NO.

Dentro deste contexto, torna-se interessante entrar em detalhes sobre as
estruturas de porfirinas e de éxidos nitricos, bem como discutir a teoria quantica e suas
aproximacoes que tornam possivel a andlise tedrica das propriedades destes complexos
quimicos, sendo a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) uma aproximacdo tedrica

adequada para descricao destes complexos porfirinicos.



No capitulo | sera abordado sobre as propriedades do 6xido nitrico e sua atuacéo
no organismo. Também serd explanado sobre as propriedades da tetraazoporfirina de
ruténio bem como suas aplicagbes tecnoldgicas e farmacoldgicas. O estudo destas
estruturas levarq a proposicdo de um carreador de éxido no organismo baseado na
variagdo da interacdo do NO com a tetraazoporfirina, com modificacbes sisteméticas no

estado de oxidacao e do ligante adsorvido na estrutura porfirinica.

Foi utilizado métodos de mecéanica — quantica para analisar a labilidade da ligacédo
entre 0 mondxido nitrico e a tetraazoporfirina de ruténio. O método de mecanica quéantica
utilizado para se fazer esta andlise foi a DFT que sera explanada em detalhes no capitulo
Il. Neste mesmo capitulo serd explicada as metodologias de calculos utilizadas para se

chegar aos objetivos propostos.

Por fim no capitulo 111, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
as estruturas calculadas. Neste capitulo serdo abordadas propriedades estruturais e
eletrdnicas, tal como, propriedades geométricas, cargas atdbmicas, ordem de ligacdo e

energia de ligacéo.



CAPITULO | — CONSIDERACOES SOBRE OXIDOS NITRICOS E PORFIRINAS

l.I OXIDO NITRICO E PORFIRAZINA

Dependendo da area de atuacdo os Oxidos nitricos (NO,) sdo compostos que
possuem caracteristicas bem distintas. Podendo em alguns casos ser benéficas (controle
de processos biolégicos importantes no organismo humano) e maléficas (os maiores
poluentes atmosféricos ), sendo que o mondxido nitrico (NO) e o dioxido nitrico (NO,)

possuem maior representatividade para este grupo [1,2,3].

No sistema biolégico humano o mondxido nitrico possui importantes
funcionalidades e a sua formacéo esté interligada a oxidacdo da L-arginina catalizada
pela enzima NO sintetase. Esta enzima pode assumir duas formas dependo do l6cus de
atuacdo do monéxido nitrico, a NO sintetase constitutiva e a induzida [1]. Dentre as suas
principais funcionalidades no organismo podem-se citar a regulacdo da pressao
sanguinea [10], atuagdo como neurotransmissor [11], além de se comportar como agente
citotdxico [12], sendo que em cada um desses processos ha a atuacdo de uma das

enzimas isomorficas especificas.

Atuando como neurotransmissor, 0 monoxido nitrico possui caracteristicas
diferentes dos neurotransmissores convencionais, tal como ser produzidos em vesiculas
especificas nas zonas sinpticas, além de ndo necessitar de receptores especificos para
desempenhar sua funcionalidade. J& como regulador da presséo sanguinea, Furchpott e
Zawadzki [13] descobriram no inicio da década de 80 a sua atua¢cdo como mensageiros
guimicos que levam a dilatagdo dos vasos sanguineos. E por ultimo, a surpreendente
descoberta das suas atividades no sistema imunolégico como ativador dos macrofagos
[2]. Tendo em vista todas estas propriedades do NO e visando a opg¢do do transporte
deste composto no organismo, surge a necessidade de um carreador molecular, este

carreador pode ser os complexos porfirinicos.

Os compostos porfirinicos sdo formados por quatro anéis pirrélicos ligados por
carbonos formando uma estrutura altamente conjugada (Figura l.1a). Ela possui
derivados tais como as tetraazaporfirinas (TAPs) (Figura 1.1b), onde substitui-se quatro
nitrogénios nas posi¢cées meso, e as fitalocianinas (Figura I.1c), onde acrescenta-se anéis
benzénicos ligados aos anéis pirrdlicos da tetraazaporfirinas, além de véarios outros
derivados existentes devido ao acréscimo de ligantes nestas estruturas bésicas, sendo as

metaloporfirinas (Figural.1d) um caso especifico de extrema importancia, onde tem-se o



acréscimo de um metal no sitio central da estrutura base. Atualmente, vém se
intensificando as pesquisa em torno desses compostos devido ao seu alto potencial
tecnologico e farmacologico com aplicacdes que vao desde simples sensores quimicos

até mediadores em tratamentos contra o cancer e o HIV [14,15].
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Figura I.1. Estruturas moleculares basicas dadd)ripa livre, (b) tetraazaporfirina ou porfirazanivre, (c)
fitalocianina livre e (d) metal-tetraazaporfirina.

As TAPs foram primeiramente sintetizadas em 1937, por Linstead e Cook com a
reacdo de difenilmaleonitrila com p6 de magnésio e a sua semelhanca com as porfirinas
a torna uma molécula bastante interessante do ponto de vista da aplicacdo no
desenvolvimento de novos farmacos [16,17]. As TAPs sao moléculas caracterizadas por
altas simetria molecular, estrutura planar, deslocalizacdo eletronica, atividade redox e
atividades magnéticas o que as tornam interessantes para estudos tedricos. Devido as
suas propriedades as TAPs vém despertando interesse na atuacdo como sensitizadores
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em terapia fotodindmica, técnica que se baseia no principio da interacdo da luz com
comprimento de onda especifico com um agente ndo-téxico (fotosensitizador), que pode
levar estes a fluorescerem possibilitando a localizacdo e o delineamento de tumores, ou
ainda interagindo com oxigénio levando a producdo de espécies reativas que sao
capazes de inviabilizar células e consequentemente microorganismos [14,15,17];
catalisadores de diversas reagfes, tal como hidrocarbonetos e em degradacdo de

poluentes orgéanicos [18,19]; além de ativadores de NO com TAPs de Ferro [20].

De forma semelhante a outros complexos porfirinicos os quais possuem
pesquisas que mostram interacdes com diversos compostos quimicos, tal como o
monoxido nitrico, 4gua, peroxido de hidrogénio, oxigénio e biomoléculas [21,22,23,24],
torna-se interessante devido a versatilidade quimica do macrociclo das TAPs, variar a
estrutura eletronica através da modificacdo dos ligantes, metal ou estado de oxidacao.
Por exemplo, as propriedades 6pticas, ionizagcdo, potencial de reducdo dentre outros,
podem ser alteradas pela substituicdo de grupos no macrociclo que sejam elétron doador

ou elétron atraente.

As caracteristicas quimicas e fisicas das TAPs acumuladas a sua baixa
toxicidade, facilidade de sintese, estabilidade térmica e a possibilidade de alterar o
potencial de reducédo pela modificagdo de substituintes, leva a acreditar ser possivel usa-
las com o propdsito de transportar NO em organismos vivos. Isto é, ser possivel controlar
a labilidade da ligacdo ON-Metal, em certo estado de oxidag¢do, modificando o tipo de

ligante axial (L) (conforme Figura I.2) ou com a variacéo do estado de oxidacao.
d’fﬂ
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Figura 1.2. Estrutura da Nitrosil Tetraazaporfirtha Ruténio adsorvida com um ligante especifico



CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGIA

1.1 OS ALICERCES DA MECANICA QUANTICA

A descricdo das propriedades estruturais e eletrbnicas de moléculas por meio da
mecanica quéantica é baseada numa série de aproximagdes, que serdo apresentadas ao
longo deste capitulo. A motivacdo para a introducdo de aproximagbes na Mecéanica
Quantica Molecular é a dificuldade de tratar analiticamente sistemas de particulas
multieletrénicas [25]. O custo computacional para calculos envolvendo grande nimero de
atomos conduz ao uso de métodos que simplificam os sistemas considerados [25].

SimulacBes nao relativisticas das propriedades eletrénicas e estruturais dos
sistemas contendo até cerca de mil a&tomos [26] tornaram-se rotina nestes Ultimos anos
em varios laboratérios. Tais sistemas requerem solucdo precisa da equacdo de
Schrédinger. Entretanto, € impossivel resolvé-la diretamente para sistemas complexos,
sem utilizar aproximacdes. Algumas destas aproximacdes desenvolvidas ao longo dos

anos por varios pesquisadores sdo brevemente discutidas neste capitulo.

1.2 A EQUACAO DE SCHRODINGER PARA SISTEMAS DE MUIT OS CORPOS

A equacado de Shrddinger néo relativistica independente do tempo para sistemas

multieletrénicos pode ser descrita como:

{ﬁ' E}LD(T,R) :{(Tn + Te + ’Vnn +I7ee +Vne )—E}I/J(T,R) =0 (”-1)

O Hamiltoniano ( H ) é um operador diferencial que fornece a energia total do sistema,

dado pela Equacéo Il.2:

H=Ty+Te+Vin+Veet+ Ve (11.2)

Na Equacdo 1.1 o termo E representa a energia total do sistema, T,, representa o
operador da energia cinética dos nucleos, T € o operador da energia cinética dos

elétrons, V,, representa o operador da energia potencial devido a interagdo nucleo —
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nacleo, o termo V.. é 0 operador da energia potencial devido & interacdo elétron-elétron
e V.. € o0 operador da energia potencial devido a interac&o nucleo - elétron. A funcéo de
onda ¥ gy depende das coordenadas de posi¢do e de spin de todos N elétrons e M

nucleos.

A forma explicita das energias cinéticas e potenciais dados na Equacéo 1.2 podem

ser escritas em unidades atbmicas, i = e = m, = 4me, = 1, cOMO:

éﬂ)
|

Te= 1ZN v; 1ZM L 2
¢T Tt T T2 Lug M,

7 _ VN N 1 7 N M Z o _ M M ZaZp
Vee = i:12j>i|rTrj| Ven - - Zi:l Zazl |r,-—aRa| V;m = Za:12 b>a)|R:——Rb|’

onde os N elétrons representados possuem coordenadas r; e as cargas dos nucleos sao

representadas por Z, nas coordenadas R,.

1.3 APROXIMACAO DE BORH — OPPENHEIMER

A equacao diferencial (Equagéo II1.1), sé pode ser resolvida pelo método da
separacdo de variaveis para sistemas monoeletrénicos, isto €, para o atomo de
hidrogénio e cations hidrogendides. No caso de sistemas multieletrbnicos ndo existe

solucéo analitica [27].

Uma simplificacdo proposta por Borh—Oppenheimer é empregada em quase todos
0s métodos para resolucdo da equacdo de Schrddinger. Esta aproximagdo leva em
consideracgédo o fato de o ndcleo ser mais pesado que o elétron. Portanto, pode se supor
gque o ndcleo se movimenta muito lentamente quando comparado com o0 movimento dos
elétrons, considerando assim que os elétrons movimentam-se em um campo fixo formado

pelos nucleos [27].

Com a aproximacao proposta por Borh—Oppenheimer o termo que se refere a

energia cinética entre os nucleos pode ser desprezado e o termo que se refere a repulsdo



nucleo—ndcleo se torna constante [28]. Simplificando o Hamiltoniano dado pela Equagéo

[1.2, no Hamiltoniano eletrénico (H,;) dado pela Equagéo I1.3.

ﬁelz Te+l7ee+‘7ne. (||.3)

Apesar da aproximacdo de Born—-Oppenheimer ter simplificado o operador
Hamiltoniano, o termo de repulséo entre os elétrons ndo permite a solucdo analitica da
Equacdo 1.3 para sistema multieletrdnicos. Para solucdo deste problema é preciso
recorrer a outras aproximacgdes, como por exemplo: aproximacao de Hartree-Fock e a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [25,29,30] que sdo duas vertentes de célculos
que levam a bons resultados porém baseados em teorias diferentes. A teoria de Hartree -
Fock tem seus alicerces baseados na funcdo de onda do sistema 0 que leva a uma
aproximacao no termo de correlagdo eletronica, ja a teoria do Funcional da Densidade
tem como variavel fundamental a densidade eletrbnica e sua energia possui uma

aproximagao no termo de correlagao e troca, como mostra a Figura II.1.

Hy = Ey

Hartree - Fock Funcional da Densidade

A funcéo de onda é variavel A funcdo densidade eletrénica é

fundamental e aproximacéo na variavel fundamental do sistema e

interacdo eletrénica aproximacéao no termo correlacéo e
troca

Semi-Empiricos

Aproximacéo nas integrais por
valores empiricos.

Figura Il.1. Comparacédo entre os métodos Hartiieeck e Funcional da Densidadle.



1.4 METODO DA APROXIMACAO DE HARTREE — FOCK

Hartree prop6s a seguinte aproximacado: descrever a funcdo de onda de sistemas
multieletrénicos como sendo o produto de n fungBes de onda monoeletrdnicas ortogonais,
onde cada elétron interage com o potencial médio formado pelos nucleos fixos e os

demais elétrons [29,30]. Matematicamente pode ser representado como:

Y) =11¢: (), (I1.4)

em que ¢; é a funcdo de onda monoeletrénica e r representa coordenada espacial e de

spin.

Ao fazer esta aproximacdo Hartree ndo leva em consideracdo o principio da
excluséo de Pauli [31], pelo qual as funcdes de onda multieletrdnicas precisam ser anti-
simétricas. Fock propds uma solucdo para o problema de anti-simetrizacdo, utilizando o
determinante normalizado de Slater [31], descrito como:

M VR Y (11.5)

l/)(rl...rk) = — : . :
pi(r) - dr(ry)

3

Escrevendo em uma notacdo mais simplificada tem-se :

Y (rym) = 7= det|gi )b (ra) . di(r)] (11.6)

onde, ¢;(r;) é o i-ésimo spin orbital monoeletrdnico ortogonal com coordenadas
espaciais e de spin. O uso do determinante de Slater (Equacao I1.6) nos assegura a anti-

simetrizacdo em relacdo a permutacédo dos elétrons.

De posse da funcdo de onda de Slater e sabendo que a energia do estado

fundamental é descrita por [28]:

E=(y [H]| ). (1.7)



Na Equacao Il. 7 foi utilizado a notacdo braket de Dirac, e o Hamiltoniano (H)
dado pela Equacédo 11.3. Substituindo as equacgdes (I1.3) e (I1.6) na equacao (I11.7) e
minimizando a func¢do energia em relagdo aos orbitais monoeletrdnicos, chega-se ao

seguinte valor da energia para sistemas multieletrénicos:

EHF=<¢|FI|1/J) (||8)

n

AL

I.

+%ii <¢(1)¢(2)|r11|¢(1)¢(2)> <¢(1)¢(z)| 11|¢(1)¢(2)>)
j

i

O primeiro termo da Equacéo 11.8 representa a energia cinética dos elétrons e a
energia de atracdo nucleo — elétron. O segundo termo representa a energia de Coulomb

e o Ultimo termo refere-se a energia de troca.

A energia de Coulomb pode ser interpretada como a repulsdo entre as nuvens
eletrbnicas. Ja a energia de troca ndo permite uma interpretacdo classica; este termo
surge com a resolucdo do problema de anti — simetria das funcdes de onda de Hartree,

mediante a utilizacdo do determinante de Slater [25,28].

O procedimento para encontrar a energia de Hartree-Fock é iterativo, em que uma
suposicao inicial do spin orbital origina o potencial de Hartree-Fock, (o potencial sentido
por um elétron devido a presenca dos demais elétrons e do nucleo), formando o operador
de Fock e, consequientemente, suas equac¢des, dando origem a um novo conjunto de spin
orbital e a energia. Através deste novo spin orbital, melhora o potencial de HF e repete o

procedimento até que a energia convirja [31].

1.5 AS EQUACOES DE HARTREE — FOCK - ROOTHAN

A aproximacdo de HF para a analise de atomos isolados ou moléculas com
poucos elétrons é vidvel, entretanto, sua resolucdo se torna inviavel para moléculas com
muitos elétrons ou sdlidos. Roothaan tentando contornar este problema propds a

utilizacdo de N funcbes de base, 6,, para expandir a parte espacial da fung&o spin orbital,
b,
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b, = Zg CivOy @,
(11.9a)

sendo os ¢;, 0s coeficientes da expanséo a serem determinados.

Esta proposi¢do veio a facilitar a praticidade dos célculos computacionalmente,
entretanto, havia outro problema: qual seria o0 melhor conjunto de bases? Houveram
tentativas desde de fungdes hidrogenoides até fungBes de Slater, mas a que fornecia
melhor custo — beneficio eram as famosas gaussianas, viabilizando os célculos das
integrais envolvidas no Hamiltoniano do sistema e conseguindo descrever bem os

sistemas quimicos.

As implementagcbes de Roothaan contornariam o problema de resolver
complicadas equacdes diferenciais, para a resolugcéo das bem conhecidas e estabelicidas
equacgles algébricas. Ao se substituir a Equagdo 11.9a na Equacgédo I1.8, gera-se um

conjunto de equagdes algébricas de pseudo-autovalor que depende dos coeficientes, c;;,

como mostra a Equacéo 11.9b

FC = SCg, (11.9b)

Onde F ¢é a matrix de Fock cujos os elementos é dado por F,, = (8,|Hyr|6,), S € a matrix
de sobreposic¢ao S, = (9ﬂ|6,,), C é a matriz quadrada de coeficientes, c;, e € é a matrix

diagonal formada pelas energias dos orbitais, ¢;.

Entretanto, nesta equacéao reside um problema para determinar os orbitais de HF
e a energias dos orbitais. Esta equacdo é ndo-linear, pois a matriz de Fock depende dos
coeficientes e as funcdes de bases sdo ndo — ortogonais, levando a matrix de
superposicdo S a ndo ser unitaria. Entretanto estes problemas é resolvido através da
ortogonalizacdo das funcbes de bases, reduzindo a Equacéo 11.9b a um problema de

autovalor usual resolvido pelo método do Campo Auto - Consistente.

11



[1.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A aproximacao Hartree-Fock é tdo familiar que as vezes se esquece que as
aproximacdes que se encontram por tras de tal metologia ndo sejam tao boas. Por outro
lado, a interacdo de configuracao (Cl) [31], a principio, leva a solucéo da funcédo de onda
com boa exatiddo, com a qual se pode calcular a maioria das propriedades de interesse.
Infelizmente, devido ao fato de que o nimero de configuracdes explode com o numero de
elétrons considerados, somente sistemas com pequeno namero de elétrons podem ser
estudados com alta precisdo. Além do mais, a complexidade da solucéo resultante deste
método dificulta a interpretacdo dos resultados.

Thomas em 1927 [32] e Fermi em 1928 [33] propuseram um nova metodologia
baseada na densidade eletrdnica do sistema, p(r). Esta idéia original é notavel no sentido
em que se substitui a complicada funcdo de onda de N elétrons e a equacdo de
Schrodinger pela densidade eletrdnica muito mais simples. Este modelo assume que as
propriedades eletrdnicas dos sistemas reais sdo similares aquelas dos gases de
férmions, i.e., um conjunto classico de particulas ndo interagentes. Apesar dessa
aproximacao ter tido limitado sucesso em reproduzir as propriedades dos sistemas reais,
ela foi o prot6tipo da teoria do funcional da densidade que focaliza a densidade eletrénica

como variavel fundamental.

11.6.1. O MODELO DE THOMAS-FERMI

Interessados em encontrar as propriedades eletrénicas do sistema descrito pelo

seguinte Hamiltoniano:

R 1 12 1
onde
Z
u(r) :—Zm (14

€ 0 potencial externo resultante da interacdo entre os elétrons e a distribuicdo nuclear. Na
aproximacdo de Thomas-Fermi (TF), a energia total de interacdo elétron-elétron,
incluindo o termo ndo classico, é devida somente a interacdo colombiana entre as

particulas com distribuicdo classica de cargas. A quantidade
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J[ ] ZJ' p(rl)p(rz) dr d’ (11.12)

representa a repulséo eletrostatica de Coulomb classica entre as densidades eletrbnicas,
substituindo a interacéo total elétron-elétron (segundo termo da Equacao 11.10), a qual
inclui o termo nao classico. O termo referente & energia cinética na Equacéao 11.10 foi
obtido por Thomas e Fermi a partir da suposicdo de que os elétrons estédo distribuidos
uniformemente em um espaco de fase na razdo de dois elétrons para cada elemento de

volume h?:

T.[0] :%(3n2)§jp(r)3d =2,871 p (" dr. (11.13)

Esta equacdo mostra que a energia cinética é determinada explicitamente como um
funcional da densidade p. Aqui se encontra uma das idéias mais importante da moderna
teoria do funcional da densidade: Local Density Approximation (LDA), a qual sera
discutida mais adiante. O termo local se refere ao fato de que o potencial depende da

densidade no ponto r, apenas. A energia eletrénica total pode ser escrita como

ETF[p,U]:CFjp(r)3d+ju(r)p(r)d+%j% d, d, (I1.14)

onde C. :—(3772)3 =2,87.. E importante notar que Er+ é um funcional do potencial

externo v(r) e da densidade eletronica p(r). A Equacéo I1.14 ndo contém nenhum termo
de troca ou correlagéo, os quais sdo completamente negligenciados.

Minimizando o funcional da energia (Equacdo 11.14) sujeita a restricdo

N :Ip(r) d , temos:

&{Erlo.vl - uf Ay} =0, (11.15)

onde € o multiplicador de Lagrange, o qual desempenha o papel de potencial quimico
na teoria do funcional da densidade [34]. Se a Equagdao 11.15 for resolvida, a solu¢do do

problema variacional pode ser descrito como

5 2 N
Aﬁzgcﬂx03+u0)+thAd , (11.16)

que expressa a relacdo basica entre a densidade eletrbnica p(r) e a energia potencial
u(r). Substituindo o valor de Cr na equagdo acima e denotando v; como potencial

eletrostatico ou externo produzido pela densidade eletrénica como sendo:
_re(r) ..
v, (r)=|——-=dr',
(1) I|r e (1.17)

a densidade eletrbnica pode ser escrita como
13



3
2

)= {2lu-v0)-u )]} (118)

para (2U(r)+u(r). Uma maneira de determinar a forma de vi(r) é relacionar esta

quantidade com a densidade eletronica p(r) (Equacgdo 11.18), através da equacdo de

Poisson
D20, (r) =-4mo(r ). (1.19)

Substituindo a Equacéao 11.18 na Equacéo 11.19, obtemos a Equacdo de Thomas-Fermi:
5 27/2 3
0%,(r) == 5 [u-u) -4 ). (11:20)

A forma da equacdo acima mostra a atratividade do modelo de Thomas-Fermi. A
determinacdo da densidade p(r) pode ser feita diretamente a partir do potencial v (r), sem
passar pela funcdo de onda. Esta € a principal realizacdo desta teoria. Entretanto, a
escolha do p(r) € uma questéo problematica.

Apesar do método de Thomas — Fermi tratar de modo grosseiro a energia cinética
e negligenciar a energia de troca, ela contém todos os ingredientes importantes da
moderna teoria do funcional da densidade. O esqueleto de Thomas - Fermi foi bastante
usado no passado e pode prover uma estimativa grosseira da densidade de carga e do
potencial eletrostatico. Esta teoria possui problemas, tal como a densidade de carga é
infinita nos nucleos e ela ndo decai exponencialmente a grandes distancias do nucleo,
mas com r ° [34]. Um outro ponto fraco do método de TF é a falta de estrutura de
camadas, o que significa que a variagdo periddica observada quando se muda o niumero
atbmico ndo pode ser reproduzida. De fato, os &tomos encolhem com o aumento do
namero atémico Z.

Em adicdo aos fatos anteriores, o0 modelo de TF apresenta duas grandes falhas:
a primeira é que nao existe uma justificativa fisica para se considerar a densidade de
carga como variavel fundamental; e a segunda € que esta teoria ndo apresenta
resultados com precisao suficiente para predizer corretamente as estruturas moleculares
[35].

[1.6.2 OS TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

A partir da forma do operador do Hamiltoniano total,

e TP I |
H = 52[]‘ +§;m+u(r) (11.21)
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fica 6bvio que duas quantidades fixam completamente o referido Hamiltoniano. Estas
gquantidades sdo: o numero N de elétrons do sistema e o potencial externo v(r). Em
outras palavras, N e v determinam todas as propriedades do sistema no estado
fundamental. Isto ndo € uma surpresa, desde de que v define a distribuicdo nuclear e
juntamente com o numero de elétrons as propriedades eletrénicas do sistema sob estudo
podem ser determinadas. O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn (1964) [36] mostra
que se pode usar a densidade eletrbnica p como variavel basica ao invés da funcdo de
onda W, i.e., 0 potencial externo v € univocamente determinado, a menos de uma
constante fisica aditiva irrelevante, pela densidade eletrdnica p.

Esta afirmacdo possui conseqiiéncias de grandes alcances. Desde de que p(r)

N

determina v, e trivialmente N, consequentemente p(r) determina o Hamiltoniano H; dai,

~

implicitamente, todas propriedades derivaveis do H, i.e.,
N - -
p(r) - o(r) ~ H - W - todos os observaveis!

A prova é feita reduzindo-se ao absurdo, tendo como premissa o fato de que dois

potenciais externos diferentes, v e v’, levam a mesma densidade de carga p.

Prova. Seja v o potencial externo de um sistema com N particulas, com N :Ip(r)d ,

N

associado a um estado fundamental de densidade p(r), Hamiltoniano H, com funcéo de

onda e energia do estado fundamental, W e E, respectivamente. Esquematicamente,
U: I—],N,p,W,E.
Um segundo sistema, com N particulas, € caracterizado por:
v H “N,po W'E'
onde v'ZUL+C, e conseqiientemente W'#W . Pelo principio variacional de Rayleigh-
Ritz,
E:<w\ﬁ\w><<w'\ﬁ\w'>:<w'\ﬁ '\w'>+<w'\ﬁ ~A 1w>

=<w'\ﬁ 1w'>+j[u(r)—u'(r)]p'(r Xt

E< E'+j[u(r)—u'(r)]p(r)ut. (11.22)
A desigualdade acima segue do fato de que W'# W . De modo similar,
E'< E+I[U'(r)—u(r )] o't ) a (11.23)
Adicionando as equagdes 11.22 e 11.23, obtém-se:
(E+E")<(E+ E')+_[[U'(r)—u(r )|[p'C)-pC)] d (11.24)

15



A possibilidade p'(r)=p(r) tem que ser excluida, pois do contrario tem-se
E+E'<E+ Eo que é um absurdo. Assim, qualquer potencial v', exceto v'=0+C,
levaa p'(r)# p(r).
A energia do estado fundamental do sistema pode ser escrita como
E,[0] = Jumema +(w|[ T+, w)
Ju (rp (W T[]+ V[ o]
Eu[p] :IU(r)p(r)d+ I:HK [10] (”_25)

onde FHF[p] ET[p]+Vee[,0] é o funcional de Hohenberg-Kohn. F,. é universal no

sentido em que realmente ndo depende do potencial externo v, i.e., depende somente de
p, via W, definido para qualquer sistema fisico com p correspondendo a algum v (tal

densidade é chamada de v representativo). V,[0] representa todos os efeitos de
interagdo elétron-elétron, incluindo a repulséo classica J [,0] e 0s termos nédo classicos.

T[0] é a contribuicéo devido a energia cinética.
O segundo teorema de Hohenberg — Kohn (HK) prové o principio variacional para

a teoria do funcional da densidade, i.e., para uma densidade tentativa ©'(r), tal que
p'(r)=0 e I,o 't 3 =N, tem se que E[p0'(r)] = E ,onde E[p'(r)] é o funcional da
energia definido por I1.25.
Prova. Seja W' uma funcdo de onda tentativa. O teorema anterior assegura que 0'(r)
determina seu proprio L' . Entéo, pelo principio variacional de Rayleigh-Ritz,

()=t

[0 (rp d+FHK[p )= [pl i )d +Fu ot )]

E[0]z E[p]=E. (11.26)
A igualdade s6 ocorre quando p©'= . Esta prova pode ser estendida para sistemas

degenerados. O conhecimento da forma explicita do funcional F,[p] permitiria aplicar

este formalismo a qualquer sistema, independentemente do namero de elétrons N. Isto

pode ser facilmente visto se for aplicado explicitamente o principio variacional:

o E L] -u] vyt } =0, (1:27)
a qual é equivalente a equacéao de Euler-Lagrange
OE OF

=—U[5§(r)] = o[ p(r)] +—H5;[(f§r)] . (11.28)
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Hohenberg e Kohn (HK) mostraram que todos os termos na expressao da energia total
podem ser avaliados como uma soma de funcionais da densidade de carga, embora a
forma matemética destes funcionais ndo seja conhecida, ou seja, o primeiro teorema de

HK é um teorema de existéncia.
11.6.3 O METODO DE KOHN-SHAM

Como visto, os teoremas de Hohenberg e Kohn ndo provéem um procedimento
pratico para a construgéo do funcional F,[0] . Esta situacdo muda drasticamente com a

introducdo do esquema de Kohn e Sham (KS) em 1965 [37]. O principal feito deste
modelo foi a introducdo da idéia dos orbitais monoeletrénicos, os quais podem ser
construidos de modo rigoroso. Esta idéia leva, de uma forma bastante natural, a uma
representacdo mais apropriada para a descrigdo da contribuicdo da energia cinética.

Usando um sistema de referéncia ndo interagente de N particulas, Kohn e Sham

A

introduziram o seguinte Hamiltoniano H g,

|$|S=-|°+\75= i (—%Dﬁj+2us(r). (11.29)

O termo ndo interagente, significa que ndo existe interacdo do tipo elétron-elétron. A

principal afirmacdo no esquema de KS é: para qualquer sistema de particulas

interagentes, existe um potencial monoeletronico local U¢(r) (potencial ficticio) tal que a
exata densidade do estado fundamental o(r) do sistema interagente satisfaz

p(r)=ps(r), onde ps(r) representa a densidade de carga do sistema nao interagente.

O determinantal da funcédo de onda do estado fundamental do sistema néo interagente é
[37]

-1/2
W =(N)"?|gp 0. (1.30)
A fungé@o de onda monoeletronica @, assumindo ser ndo degenerada, define P,

através da equacao
N
P =2 la)f, (1131)

onde a soma é feita sobre todos orbitais ocupados, e os N orbitais sdo obtidos de modo

equivalente ao procedimento usado na das equacdes de Hartre-Fock monoeletronicas:

ha E{—%Df+us(r)}goi:gi¢l, i=12.N. (1.32)
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Uma vez assumido a existéncia do potencial “ficticio” U, o qual gera o(r) através das
equacdes I1.31 e 11.32, a sua unicidade segue-se do primeiro teorema de HK. O termo de

energia cinética T.[p] é, de acordo com Khom e Sham, dado por

T/ :<ws i (—%D%] ‘Ps>=i<¢’i‘(‘%mzj

E conveniente separar os varios componentes do funcional F,[0] da seguinte maneira:

Fuc [l =T [p] +Vee[ o] = To o] + I o] + T[ 0] - T o]+ Vel o] - 4]
Fu [2] =Ts[ o] + [ o]+ Exc[ ] (11.34)
com Ec[p]= T o]~ Tp]+ \dp]- 10|

<0i> : (11.33)

A quantidade E,.[p] é a energia de troca e correlagdo (exchange-correlation).
Este termo contém a diferenca entre T e Ts (presumivelmente pequena) e também a

parte ndo classica do funcional V_J[p]. Substituindo a Equacdo 11.34 na Equag&o 11.28,

temos:

OF —u(r)+ 5J[,0]+5EXC[,0]+5TS[,0]
dp(r) ) o)

H=Ug (r)+ 5( : (1.35)

OE,[ 0]
p(r)

onde U, Imd +0,.(r) ev )=

Kohn e Sham fez v, = v, na Equagéo 11.32, para obter as equagdes monoeletronicas
1. _
—S0° oy (1) @ =59

0ot [ o la=eo

(11.36)

Estas séo as famosas equagdes de Kohn-Sham. Como o operador de KS ﬁks depende

da densidade eletrbnica, estas equacBes devem ser resolvidas iterativamente, de modo

similar a resolucdo das equacdes de Hartree-Fock. A energia total é dada por[27,37]
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E[o]=T:[e]+ el + Efe]+ [o(r) p(r) d
E[ o] :ijﬁ(—%mzjqdr +J[ o] + gc[p]+Iu(r)p(r) d

E[p]= Z< ‘——D2+U I> ij drd +E.[p]- I ) d

E[p]= Ze ij drd+EXC[p] j ) d

11.6.4 APROXIMACAO LDA ( LOCAL-DENSITY APPROXIMATION)

Apesar das equagdes de KS incorporar a energia cinética T[] , elas ainda

deixam o termo de correlagdo e troca indeterminado. E necessario, portanto,
encontrar uma maneira de contornar esta dificuldade. A mais simples
aproximacao para energia de correlacdo e troca foi apresentada por Kohn e Sham
em 1965. Esta aproximacdo € conhecida como aproximacado local da densidade
(LDA — Local-Density Approximation) para a energia de troca e

correlacdo[25,28,30]. Eles mostraram que se p varia extremamente lento com a

posicao, entdo a energia E,.[p] pode ser dada por
E'[Al = [ anec[o]d . (11.37)
A integral é sobre todo espaco e £XC[,0] € a energia de troca mais a energia de

correlagcdo por elétron em um gas homogéneo de elétrons com densidade p.

Tomando a derivada do funcional E:2*[ 0], obtém-se:

= e, (p(n)+p(0 252, (11.38)

As equacdes 11.37 e 11.38 sdo usadas para resolver as equacbes de KS. O

LDA _
ch -

funcional £XC[,0] pode ser escrito como uma soma das partes de troca e
correlacao:
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exclp]=ex[p+ec]p], (11.39)

%
onde, &, [0] :—%(éj (p(r))% .

T

A parte referente a correlacao, £C[,0], foi calculada por Vosko, Wilk e
Nusair (VWN) [38] foi expressa em uma expressao bastante complicada em
funcdo da densidade eletrbnica o (veja, por exemplo, o apéndice E do livro de

Parr e Yang). Assim, &.[p] =€"™[0].

Usando a relacao V,.(r) =% e as regras para derivar funcionais (veja
apéndice A do livro de Parr & Yang), tem-se:
VoA = VP 4 yEPA (11.40)

%
onde, VXLDA:—%(I—?;) j[p(r)]%d CEAVAREAVALLS
Em termos praticos, os cdlculos moleculares usando E* , ou qualquer outro

funcional, procede do seguinte modo: faz-se, inicialmente, uma suposi¢cao para a
densidade p, a qual é geralmente feita usando a densidade eletrénica dos atomos
individuais em uma dada geometria molecular. A partir desta densidade inicial

calcula-se o potencial V,.(r) usando as equacgdes 11.38 e 11.39. O potencial inicial
V,.(r) é usado na equagdo de Kohn-Sham[28,30]

_ _1 2 _ Za p(rz)
Tendo -se, { 505 ;|r1_Ra|+J-|r1_r2

dr, +v;é”*(1)} A M)=£¢*Q), as quais

sao resolvidas para obter os orbitais iniciais de KS. Na resolucédo das equacdes

de KS, os orbitais @° sdo, geralmente, expandidos em termos de um conjunto de

b
funcbes de base (#S:ZCﬂ){r) produzindo um conjunto de equagbes que
r=1

lembram as equagbes de Hartree-Fock-Roothaan, exceto pelo fato de que os

elementos da matriz de Fock sdo substituidos pelos elementos da matriz de

b
Kohn-Sham (Equagdo 11.9b) [27,28], Y c, (W& -£°5,)=0, r=1.2,.k
s=1
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As fungbes de base comumente usadas nos célculos KS/DFT sédo as
funcBes Gaussianas contraidas, mas alguns programas de DFT usam STO’s ou
outro tipo de funcdes de base. As equacbes de KS podem ser resolvidas
numericamente, sem fazer expansao dos orbitais, mas este tipo de procedimento
ndo € freqientemente usado. Em geral as equacdes de KS sdo resolvidas
iterativamente até se chegar a autoconsisténcia, i.e., as iteracdes sao
interrompidas quando ndo mais existem melhorias na densidade eletrénica e nos
orbitais de KS[28].

111.6.5 APROXIMACAO X a

Na aproximagdo conhecida como Xg a contribuicdo do termo de correlagédo
(Equagéo 11.40) para a energia E,. é omitida, por ser considerada substancialmente

pequena em relacdo a contribuicdo devida ao termo de troca. Assim, a contribuicdo de

troca é tomada como [27,28]

% 4
E. =~ ES :_Q(EJ aj[p(r)]éd , (11.41)

8\

onde a é um parémetro ajustavel. Valores de a variando de § a 1 ja foram usados.

Diferenciando a Equacéao 11.41, obtém-se o potencial de troca X,:

bE
“ = (3a)(30
e -{2)(2)" a2

2 . . .
No caso em que O = 3 a expressdo Xq, para a energia E,. torna-se equivalente a parte

de troca da aproximacdo LDA. O método X, produz resultados com pouca precisdo

guando aplicado aos célculos moleculares e por isso foi substituido por melhores
aproximacdes da energia E,.. Este método foi desenvolvido por Slater antes dos

teoremas de Hohenberg, Kohn e Sham e foi visto por Slater como uma aproximagéo do
método Hartree-Fock. O método X, €, atualmente, visto como um caso especial da teoria
do funcional da densidade[27,28].

21



111.6.6 APROXIMACAO LSDA (LOCAL-SPIN-DENSITY APPROX IMATION)

No caso em que 0 sistema possui numero impar de elétrons (camada aberta) ou
nas geometrias moleculares onde os 4tomos estdo quase dissociados 0 método LSDA
fornece melhores resultados. No caso do método LDA, os elétrons com spins opostos
sdo emparelhados e ocupam a mesma parte espacial dos orbitais de KS. O método

LSDA permite que tais elétrons possam ter diferentes partes espaciais dos orbitais de KS

(pl'ff' e (p,'és[ 27,28]. O teorema de Hohenberg e Kohn n&o proibe que se usem diferentes
orbitais para elétrons com diferentes spins, a menos que exista um campo magnético

externo. O funcional E2”* no método LSDA trata separadamente as quantidades 0°(r)

e PP(r): ELP= Exc[p”,,oﬁ]. As equacBes de KS sdo manipuladas separadamente,

- N OE[p7, p*
com os potenciais de troca e correlacdo dados por V)f’C:M e

oo

OE,[p°, p° .
VfC=M. Como no caso do método Hartree-Fock Unrestrito (UHF), o

p*
tratamento diferenciado para os elétrons com diferentes spins produz fun¢des de onda
para o sistema de referéncia s que ndo sdo autofuncdes do operador de spin s2.
Entretanto, esta contaminacéo de spin € menos problematica do que no método UHF. No
caso em que todos os elétrons estdo emparelhados ou nas geometrias moleculares
préximas do equilibrio, a densidades de spin o é igual a densidade de spin B e a
aproximacao LSDA se reduz a aproximacdo LDA. Apesar da densidade eletrénica em
moléculas n&o variar uniformemente, o método LSDA fornece resultados
surpreendentemente bons para os célculos das geometrias moleculares, frequéncias
vibracionais e momentos dipolares; mesmo para compostos contendo metais de

transicao, onde os calculos HF produzem resultados ndo muito bons[28].

[11.6.7 GGA - GENERALIZED-GRADIENTE APPROXIMATION

Os métodos LDA e LSDA sédo baseados no modelo do gés uniforme de elétrons,

0S quais sdo apropriados para os sistemas em que a variagdo da densidade € uniforme.

A integracdo na Equacdo 1l1.37 para o funcional E)L(EA € funcdo somente de g e o

integrando na expressdo E;2>" é fungdo de p® e p®. Os funcionais que véo além do

LSDA apresentam corre¢des quanto a variacdo da densidade p com a posi¢ao[25]. Isto é

feito incluindo o gradiente das densidades p* e p® no integrando:
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Exs1o%, p°1= [ £(0°(n), (), 0p (), 0p 0)])dt (11.43)
onde f € um funcional da densidade de spin e do gradiente da densidade de spin. O

termo “Gradient-Corrected Functional” é também freqlientemente usado. Este método é

referido como sendo uma aproximag&o nao local. O funcional E3c” é usualmente dividido

nas parte de correlacdo e troca, as quais sdo modeladas separadamente:
Exch = Eg®A + ES®A. (1.44)
Os funcionais da energia de troca e correlagdo sdo modelados usando
considerag0es tedricas do comportamento da densidade em varias situacdes extremas, e
freqlentemente algum parametro empirico € introduzido. Alguns funcionais de troca, com
a densidade corrigida pelo gradiente, de uso comum sdo: os funcionais de Perdew e
Wang de 1986, os quais ndo contém parametros experimentais e sao designados por
PW86 ou PWx86, o funcional de Becke de 1988 denotados por B88, Bx88, Becke88, ou
B e PWx91. A forma explicita do funcional de troca B88 €[ 28,34]:

4
E)I?SS = E)IZSDA_ bz (pg) 3)((2’

(I11.45)
oS 1+ 60y, senh' x,

onde X, E‘Dp" /(p°)4/3, senh* =In[x+ (x> +1)¥?], b é um parametro semi-empirico

cujo valor de 0,0042 u.a. foi ajustado usando a energia de troca conhecida de célculos
HF para varios &tomos e

E;SDA:_%(QJ%I[(pa)%+(pﬁ)%}dr. (111.46)

7

Os funcionais de correlacdo corrigidos pelo gradiente de uso mais comum incluem
0 de Lee-Yang-Parr (LYP)[40], o funcional de correlagdo de Pardew (P86 ou Pc86), o
funcional de correlacdo de Perdew-Wang 1991 (PW91 ou PWc91) e os funcionais de
Becke[41] conhecidos como Bc95 ou B96.

O programa Gaussian03 [39.] possui implementado todos estes funcionais e
qualquer funcional de troca pode ser combinado com qualquer funcional de correlacéo.
Por exemplo, a notacdo BLYP/6-31G* denota um célculo a nivel DFT feito com o
funcional de troca de Becke 1988 combinado com o funcional de correlacdo de Lee-

Yang-Parr com os orbitais de KS expandidos com o conjunto de base 6-31G*[39].

1.6.8 APROXIMACAO HiBRIDA

Os funcionais de troca e correlagéo hibridos sdo largamente utilizados. O termo

de troca nas equagOes de KS pode ser definido da mesma maneira em que se define o
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termo de troca nas equacdes de HF, exceto que os orbitais HF sdo substituidos pelos
orbitais de KS. Para sistemas de camadas fechadas, o termo de troca pode ser escrito
como[30]:

n

: Z<¢f3(1)¢,-“(2)

n
i=1 j=1

1
I, =,

E, =-

2y KS(2)> . (1.47)

1 L 1, . ~ s
O valor Z ao inves de E € devido ao fato de que nesta expresséo a soma ¢ feita sobre

os elétrons. O funcional hibrido mistura as férmulas 111.47 para o E, com o funcional E

corrigido pelo gradiente e as férmulas para a energia de correlagdoE.. Nesta

dissertacao, foi empregado, principalmente, o funcional hibrido B3LYP (ou Becke3LYP);
uma das aproximacdes mais populares (o nimero 3 indica que este funcional possui trés

parametros). Este funcional é definido por:
Ec "=~ -3a)E>™* aE "+ g B’ +(1- 3) E™+ a B, (11.48)
onde, o termo E;'F € dado pela equacéo IIl.7 e o termo E\C’WN denota o funcional de

correlagdo desenvolvido por Vosko-Wilk-Nusair[39] no procedimento LSDA. Os valores
das constantes obtidos pelo ajuste com os valores experimentais das energias de

atomiza¢gbes moleculares séo: a,=0,20, ax = 0,72 e ac=0,81[25]. O funcional hibrido
B3PW91 substitui, na equagao 111.48, o funcional ES™ pelo funcional EZ®', mas sem
mudar as constantes de ajuste experimental. O funcional hibrido com um parédmetro de
Becke conhecido como B1B96 é dado por ERY® = EZ® + EZ* + a (EL" —EZ®), com o

parametro empirico (ag = 0,28) ajustado pela energia de atomizacdo. Varios outros
funcionais foram propostos nos ultimos anos, como por exemplo, o funcional proposto por

Becke [40,41,42], o qual representa uma melhoria sobre os funcionais B3LYP, B3PW91 e

B1B96. Este funcional é dado por E,. = EZ®* + ¢, EX" + ES®*, onde cx € um parametro e

ESGA e EZ®" sdo funcionais que contém trés e seis parametros, respectivamente.
Os funcionais corrigidos pelo gradiente (GGA) e os funcionais hibridos
produzem bons resultados ndo somente para otimizaces moleculares, mas também

para os célculos dos momentos dipolares, frequéncias vibracionais e energias de

atomizacfes; com custo computacional aproximadamente equivalente[27].
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1.4 METODOLOGIA

Para a execucdo deste trabalho foram utilizados equipamentos e softwares
disponibilizados pelo grupo de Quimica Tedrica e Estrutural de Anapolis, seguindo uma

série de etapas que serdo descritos a seguir.

11.4.1 EQUIPAMENTOS E SOFTWARES

Para realizagcdo deste trabalho tinha-se a disposicdo um cluster de 14
microcomputadores (configuragdo basica: AMD Athlon 64 X2 dual core 4.2, 160GB de
HD, 4GB de RAM e sistema operacional FEDORA 9) e os seguintes softwares: Gaussian
03 [39], HyperChem Release 7.5 [44] e GaussView 3.07.

[1.4.2 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

1. As coordenadas internas para os complexos metalicos de tetraazaporfirina
(MTAP) de Ruténio sem e com o grupo nitrosil (Figura Il.1, a seguir) em estudo
foram construidos usando o programa HyperChem Release 7.5.

2. A otimizacdo e analise dos complexos foram realizadas utilizando o programa
Gaussian 03 e GaussView, respectivamente, fazendo uso da DFT, utilizando o
funcional de correlacdo e troca hibrido B3LYP [40,41], com a combinacdo de
funcbes de base 6-31+G(d) [45,46,47], para todos os estados de oxidagéo
estudados (variando do +1 ao +7).

3. A caracterizacdo dos estados estacionarios foi realizada através do célculo de
freqUiéncias vibracionais com o mesmo nivel de teoria usado nas otimizagfes. A
inexisténcia de modos vibracionais com frequéncias imaginarias mostra que as
estruturas otimizadas encontram-se em minimos locais.

4. Realizou-se célculos das propriedades geométricas (angulos e distancias
interatbmicas) e eletrbnicas; como as cargas de Mulliken, Ordem de Ligacao
calculada através do método NBO implementado junto ao Gaussian 03 e energia

de ligacéao .
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5. Repetiram-se os célculos dos itens 1 , 2 , 3 e 4 para 0 complexo com 0S
respectivos ligantes (ions Cloro, Fluor e as moléculas de amodnia e piridina)

apresentados na Figura I1.1.

a) Tetraazaporfirina de Ruténio (RUTAP) b) [Ru™ TAP(NO)]

¢) [RU*"TAP(NO)F] d) [RU™TAP(NO)CI]

e. e

Ao

e)[Ru*"TAP(NO)NH;] f)[RU*"TAP(NO)Py]

Figura I1.2. Estruturas dos complexos de tetraazaporfirinas d&rio com seus respectivos ligantes
(Cloro=Cl, Fluor=F, Amdnia=Nkle Piridina=Py) com “n” representado o estado ddagéo, variando de
+1a+7.
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Para a analise das propriedades geométricas e eletronicas foi utlizado uma
nomenclatura especifica para o complexo de nitrosil tetraazaporfirina de Ruténio com o
ligante especifico como mostra a Figura I1.2

Hiz /H?
Cis C
HHH‘H“D/ H{:ﬁ#mhﬁ-cf 3\ ——Hg Oas
19 / \ ¢4 ”
Czn"'"‘Nzl ohs—¢ Nag
/ f% && \ 5
S U S -
\ &, / :
/Czsh‘N;; /,NH"'#C{‘: Lag
H —Cas }: G/1 E”““H
30 \ - 28—y — 3“““1:/ i5
/ 27 \12
Hay Hig

Figura I1.3. Nomenclatura adotada para analise dos dados gécosé® eletrbnicos dos complexos
estudados.

Neste estudo, o &tomo de Ruténio possui estado de oxidagdo variando do +1 ao
+7 a tetraazaporfirina € considerada como um dianion (TAP2-), o Cloro e o Flior com

carga -1 e a amonia e piridina com carga neutra.
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CAPITULO IIl - RESULTADOS E DISCUSSAO

ll.1 — PROPRIEDADES GEOMETRICAS

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a DFT/B3LYP/6-
31+G(d) para a TAP de Ruténio sem ligantes axiais e sem o grupo nitrosil axial (Figura
[11.1) estdo mostradas na Tabela Ill.1. Os resultados mostram que a ligacdo do ruténio
com os nitrogénios dos anéis pirrdlicos sdo altamente simétricos iguais a 1,995A.
Percebe-se também que h&d um distanciamento do Ruténio ao plano a partir do NOx +4,
com excecao do NOx +7, conforme Figura I11.5. E por fim, percebe-se uma deformacéo da
tetraazaporfirina para o NOx +5, assumindo uma conformacéo de sela, conforme pode ser

visto pela analise do angulo diedral C15-C17-C,-C3, € percebido pela Figura 111.1.

Tabela Ill.1. Comprimentos de ligacéo (A) e anguledigacio (°) calculados para os complexos de d&\P
Ruténio sem ligantes adsorvidas, com a oxida¢&Ruiénio variando de +1 a +7 com nivel de teoria
B3LYP/6-31+G(d).

[RU]+1 [Ru]+2 [Ru]+3 [Ru]“‘ [Ru]+5 [Ru]+6 [Ru]”

Ns-Rus3 1,995 2,008 1,995 1,959 1,961 1,969 1,952
Ni14-Russ 1,995 2,008 1,995 1,959 2,046 1,969 1,952
N2;-Rugs 1,995 2,008 1,995 1,959 2,046 1,969 1,952
N29-Russ 1,995 2,008 1,995 1,959 1,962 1,969 1,952

N21-RuU3z3-Nig 179,87 179,98 179,96 165,30 175,21 161,98 174,30
C15-C17-C2-C5 0,03 0,00 0,00 0,00 55,84 0,00 0,00

Russ-Plano 0,00 0,00 0,00 0,497 0,171 0,609 0,00
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g) TPRu*’

Figura Ill.1. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapeairde Ruténio sem ligante axial e o grupo
nitrosil axial, com a oxidacdo do Ruténio varianidot+1 a +7.

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a DFT/B3LYP/6-
31+G(d) para o nitrosil TAP de Ruténio sem ligantes axiais (Figura 111.2) estdo mostradas
na Tabela IlIl.2. Os resultados mostram que a ligacdo Ruténio com o grupo nitrosil é
fortemente dependente do estado de oxidacdo (NOXx), sofrendo um decréscimo de 1,923A
para 1,728 A, do NOx +1 para o +3, logo apés aumentando gradativamente até o NOx +7,
com uma distancia de interacéo final de 1,831 A, como pode ser visto na Figura Il1.3.
Estes resultados mostram que h& um fortalecimento da ligagdo para o NOx +3, sendo este
estado aquele que apresenta menor labilidade para interacdo com o complexo de Ruténio
e de maior labilidade para o NOx+1. O angulo Rus3-N34-O3z5 assume a posicdo curvada
para os NOx's +1 e +2, sendo para o restante uma posicao linear, conforme apresentado
na Figura Ill.4. Percebe-se também que h& um distanciamento do Ruténio ao plano com o
aumento do NOx, com excec¢do do NOx +7 conforme Figura Ill.5. E por fim, percebe-se
uma deformacdo da TAP a partir do NOx +5, assumindo uma conformacdo de sela,
conforme pode ser visto pela analise do angulo diedral Ci5-C17-C,-C3; € observado na
Figura 111.2. Este fato se deve possivelmente a retirada sucessiva de elétrons do sistema,

ja que a planaridade da estrutura € devido a sua configuracdo de elétrons =.
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Tabela I11.2. Comprimentos de ligagéo (A) e anguledigacéo (°) calculados para os complexos desilit
tetraazaporfirina de Ruténio sem ligantes adsosyidam a oxida¢éo do Ruténio variando de +1 a H7 co
nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d).

Geometria [RU™(NO)] [RU™(NO)] [Ru*(NO)] [Ru™(NO)] [Ru™(NO)] [Ru*®*(NO)] [Ru*'(NO)]

Ns-Russ 2,019 2,021 2,016 2,015 2,017 2,031 2,038
N14-Rus;3 2,009 2,03 2,016 2,015 2,017 2,051 2,041
N2:-Russ 2,002 2,012 2,016 2,015 2,017 2,051 2,041
N2o-Rus;3 2,019 2,021 2,016 2,015 2,017 2,031 2,038
Ru33-N34 1,923 1,827 1,728 1,738 1,750 1,79 1,831
N34-O3s 1,203 1,182 1,157 1,149 1,141 1,130 1,120
Ru33-N34-Ogs 122,10 140,86 179,98 180,00 180,00 180,00 180,00
N21-RuU3z3-Nig 168,33 163,99 155,20 155,23 155,11 147,12 151,50
C15-C17-C2-C5 -1.16 -3.18 -0.08 0.10 -0.02 48.11 41.10
Russ-Plano 0,205 0,281 0,433 0,432 0,435 0,575 0,502
e ] L]

L ] L ®
B e ot TS, e R o a8y o

a) [TAPRu"(NO)] b) [TAPRU"*(NO)] c) [TAPRuU"(NO)]
L ] [ ] L ]
[ ) [ ] L J
C = = &w& e} mﬂ?
o @eEr == o e )
d) [TAPRU™(NO)] e) [TAPRU"*(NO)] f) [TAPRU™®(NO)]
i} ST i

) [TAPRU*(NO)]

Figura 1l.2. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazajoafir de Ruténio sem ligante axial, com a
oxidacao do Ruténio variando de +1 a +7.
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Figura 111.3. Gréafico das distancias de ligacdo do Ruténio coROopara os sete estados de oxidagcdo do
Ruténio para os ligantes de Fluor, Cloro, ambmaidina.
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—&— Sem Ligante
160 e F

—A—Cl

150 —v— NH3
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140
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Figura Ill.4. Grafico dos angulos entre o Ruténio, nitrogénioaxigénio do nitrosil para os sete estados de
oxidacao do Ruténio para os ligantes de Fluor,aCl@mbnia e piridina.
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—e—Cl
—A— NH3
. —v—Py
0,65+ —<4— Sem Ligante
0,60 —»— Sem Ligante e NO
0,55
0,50 »
0,45 A A _—
0,40 / ‘ \

0,35
0,30 4
0,25
0,20
0,154
0,10
0,05
0,00 4
-0,05 T T T T T T T T T T T T T
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Figura IIl.5. Grafico das distancias do Ruténio com o plano traaeaporfirina para os sete estados de
oxidagdo do Ruténio para os ligantes de Fldor,cClamonia e piridina.

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a DFT/B3LYP/6-
31+G(d) para o nitrosil TAP de Ruténio adsorvida com F (Figura Ill.7) estdo mostradas na
Tabela I11.3. Os resultados mostram que a ligacdo Ruténio com o grupo nitrosil &
fortemente dependente do estado de oxidacdo (NOx), sofrendo um aumento de 1,758A
para 1,888A, do NOx +1 para o +2, logo ap6s ao se passar para NOx +3 ocorre uma
diminuicéo para 1,765A e partir dele tem-se um crescimento gradativo até o NOx +7, com
uma distancia de interacdo final de 1,917A, como pode ser visto na Figura I1l.3. Estes
resultados mostram que ha um fortalecimento da ligacdo para os NOx +1 e +3 e um
enfraquecimento no NOx +2 e gradativamente a partir do NOx +4 ao +7, sendo que com o
NOx +1 apresenta menor labilidade para interacdo com o complexo de Ruténio e de maior

labilidade para o NOx +7.

Outro fato interessante é a variacdo do angulo Rusz-N34-Oss, podendo ser
caracterizada pelas posicles linear e curvada. Somente para o NOx +2 este angulo
assume a posicao curvada e para o restante uma posi¢cao linear, conforme ilustrado na
Figura Ill.4. Percebe-se também que ha um distanciamento do Ruténio ao plano com o
aumento do NOx, com excecdo do NOx +2, entretanto esta alteracdo ndo é tdo
significativa, conforme Figura IlIl.5. A distdncia do Ruténio com o ligante Fllor é
inversamente proporcional a ligacdo Ruténio com nitrosil desde que o angulo de ligacéo
Rus3-N34-O35 esteja na conformacéo linear, destoando para a conformacgéo curvada (NOXx

+2), como mostram as Figuras I11.3, 1.4 e 111.6. Para este complexo também ocorre uma
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deformagéo da estrutura de TAP a partir do NOx +5, conforme pode ser visto pela analise
do angulo diedral C5-C,7-C,-C3 e observado na Figura II1.7.
Tabela 111.3. Comprimentos de ligacéo (A) e anguedigacio (°) calculados para os complexos desiit

tetraazaporfirina de Ruténio adsorvida com Fliom @ oxidacdo do Ruténio variando de +1 a +7 col ni
de teoria B3LYP/6-31+G(d).

(ARuU™  (PRu” (FRu® FERU™ (FRU”® F)RU™® (F)Ru"

Ne-Russ 2,023 2,011 2,022 2,021 2,053 2,077 2,051
Ni14-Russ 2,044 2,009 2,022 2,021 2,026 1,998 2,006
N2:-Russ 2,044 2,014 2,022 2,021 2,026 1,998 2,006
N29-Russ 2,023 2,015 2,022 2,022 2,053 2,077 2,051
Russ-N3z4 1,758 1,888 1,765 1,778 1,791 1,848 1,917
N34-O3s 1,183 1,193 1,159 1,151 1,144 1,130 1,118
Russ-L3g* 1,992 2,032 1,954 1,946 1,939 1,920 1,899

Ru33-N34-O3s 179,75 142,42 179,96 180,00 179,99 179,99 180,00
N2;-Ruzs-Nig 169,78 173,71 169,30 168,31 163,40 164,93 166,73
C15-C17-C5-C5 -0.26 0.77 0.02 -0.21 39.91 42.96 39.83

Ruszs-Plano 0,182 0,110 0,189 0,206 0,293 0,262 0,232

—m— F
3,0 —e—Cl
—A— NH3
—v— Py

2,8

2,6 1

2,44

d(Ru-L)

2,2

2,01

18 T T T T T T T T T T T T T

Figura 111.6. Grafico das distancias de ligacdo do Ruténio conligamtes de Fllor, Cloro, ambnia e
piridina para os sete estados de oxidac&o.
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a) [TAPRU™(NO)F] b) [TAPRu**(NO)F] c) [TAPRu**(NO)F]
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]
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d) [TAPRU™(NO)F] e) [TAPRU™(NO)F] f) [TAPRu**(NO)F]

g) [TAPRU"(NO)F]

Figura Ill.7. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapoafirde Ruténio com o Fluor axial, com a
oxidacao do Ruténio variando de +1 a +7.

Os pardmetros geométricos completamente otimizados usando a DFT/3LYP/6-
31+G(d) para o nitrosil TAP de Ruténio adsorvida com CI (Figura 111.8) estdo mostradas na
Tabela 1ll.4. Do mesmo modo como observado para a adsor¢cdo com o Flior e para a
estrutura sem ligante, a ligacdo Ruténio com o grupo nitrosil também é fortemente
dependente do estado de oxidacdo (NOx) quando adsorvido com Cl, entretanto para o
NOXx +1 ha a maior distancia de interacdo com 1,941A, decrescendo até o NOx +3, com
1,770A e seguindo a tendéncia do Fltor, um crescimento gradativo até o NOx +7, com
uma distancia de interacdo final de 1,886A (Figura 111.3), sendo que com o NOx +3
apresenta menor labilidade para interacdo com Ruténio e de maior labilidade para o
NOx+1, contrastando com o complexo de Fluor. Estes resultados mostram que ha um
fortalecimento da ligacdo (Ru — NO) para o NOx +3 e um enfraquecimento para os demais
estados de oxidacdo. Semelhante as estruturas sem ligantes, o angulo Ruzz-Nz4-Ogzs
assume a posicao curvada para os NOx's +1 e +2, sendo para o restante uma posicao
linear, conforme apresentado na Figura lll.4. Percebe-se também que ha um
distanciamento do Ruténio ao plano com o aumento do NOx, com exce¢do do NOx +7,

entretanto esta alteracdo ndo é tao significativa, conforme Figura IlIl.5. Para a
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conformacgdo curvada, que inclui o NOx +1 e +2 a distancia do Ruténio com o ligante
Cloro é diretamente proporcional a ligagdo Ruténio com nitrosil continuando com mesma
proporcionalidade para o NOx +3, onde passa a se obter um conformagéo linear, podendo
ser caracterizada como a regido de transicdo entre a conformacédo curvada e a linear. A
partir do NOx +3 até o NOx+7 tem-se conformacéao linear e a distancia do Ruténio com o
ligante Cloro € inversamente proporcional a ligagdo Ruténio com nitrosil, como mostram
as Figuras 111.3, 1.4 e lIl.6. E por fim, seguindo a tendéncia do complexo sem ligante e
com Fluor, percebe-se uma deformacdo da tetraazaporfirina a partir do NOx +5,
assumindo uma conformacdo de sela, conforme pode ser visto pela andlise do angulo

diedral C.5-C,7-C,-C5 e observado na Figura Ill.8.

Tabela Ill.4. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacao (°) calculados para os a@wmplde nitrosil
tetraazaporfirina de Ruténio com o Cloro axial, @oxidagao do Ruténio variando de +1 a +7 coml dize
teoria B3LYP/6-31+G(d).

(CDRU™ (CHRuZ (CHRu™ (C)Ru™ (C)Ru™® (CHRu™® (CHRu"’

Ns-Rus3 1,999 2,010 2,021 2,020 2,054 2,068 2,077
Ni14-Russ 2,010 2,016 2,021 2,020 2,026 2,030 2,003
N2:-Russ 1,999 2,010 2,021 2,020 2,025 2,046 2,003
N29-Russ 2,010 2,016 2,021 2,020 2,026 2,030 2,003
Russ-N3z4 1,941 1,890 1,770 1,787 1,803 1,794 1,886
N34-Ogs 1,220 1,190 1,157 1,150 1,142 1,135 1,121
Russ-L3g* 2,824 2,511 2,400 2,382 2,369 2,451 2,384

RuU33-N34-Og3s 121,59 139,93 179,95 179,87 179,76 177,54 179,93
N21-Ruzs-Nig 179,74 177,22 179,97 179,84 179,86 172,30 179,96
C15-C17-C5-C5 0.01 -0.27 0.07 -0.77 40.93 56.02 46.24

Ru - Plano 0,038 0,044 0,078 0,084 0,131 0,210 0,185
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Figura 111.8. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazajaafirde Ruténio com o Cloro axial, com a
oxidacao do Ruténio variando de +1 a +7.

Os parametros geométricos completamente otimizados usando a DFT/B3LYP/6-
31+G(d) para o nitrosil TAP de Ruténio adsorvida com NH; e com a piridina (Py) (Figura
1.9 e IIl.10) estdo mostradas nas Tabelas Ill.5 e IlIl.6. De forma semelhante aos
complexos anteriores ligados ao nitrosil, a ligacdo Ruténio com o grupo nitrosil também &
fortemente dependente do estado de oxidacdo, tanto quando adsorvida com a amonia
quanto com a piridina. Sendo para o NOx +1 aquele com maior labilidade, apresentando
uma distancia de interacdo de 1,944A tanto para amonia quanto para a piridina, € o NOx
+3 aquele com menor labilidade, apresentando uma distancia de interacdo em torno de
1,760A tanto para amdnia quanto para a piridina. As outras propriedades geométricas, tal
como 0 angulo Rugs-N34-Ogs, interacdo com o ligante e distorcdo da estrutura porfirinica

segue a mesma tendéncia discutida para o Cloro.
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Tabela IIl.5. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacao (°) calculados para os e@wmplde nitrosil
tetraazaporfirina de Ruténio com a amdnia axiah eocoxidacdo do Ruténio variando de +1 a +7 coralniv
de teoria B3LYP/6-31+G(d).

(NHa)Ru™  (NH3)Ru™ (NH3)Ru™ (NHz)Ru™ (NH3)Ru*™ (NH3)Ru*™® (NH3)Ru*’

Ne-Russ 2,002 2,011 2,019 2,015 2,039 2,014 2,017
N14-Rus;3 2,013 2,018 2,019 2,015 2,042 2,067 2,042
N2:-Russ 2,002 2,012 2,019 2,015 2,046 2,064 2,044
N29-Russ3 2,013 2,017 2,019 2,015 2,038 2,012 2,018
Ruz3-N34 1,944 1,892 1,764 1,778 1,793 1,854 1,921
N34-O3s 1,212 1,181 1,149 1,141 1,135 1,124 1,113
Russ-Lggs* 2,518 2,257 2,209 2,209 2,203 2,179 2,171

Ru33-N34-Ogs 120,55 139,54 180,00 179,75 180,00 179,97 179,93

N21-RU3z3-Ni4 174,08 173,87 168,00 169,53 162,48 163,41 167,95

C15-C17-C>-C3 -0.07 -0.81 -0.11 -1.52 49.85 50.48 43.29
Ru - Plano 0,103 0,108 0,211 0,184 0,312 0,298 0,215
) - v
! { $
e 0 S S o PR B Y s YO,
..-E; vl
.. .
a) [TPRu(NO)NH,]* b) [TPRu(NO)NH;]* c) [TPRu(NO)NH;] "
™ bl
[ ] . T . Chee,
D-CD-GCEii:&C)eD-c r,g’h&ﬁ
;o
d) [TPRu(NO)NH,]* e) [TPRu(NO)NH,]* f) [TPRu(NO)NH,]*®

g) [TPRu(NO)NH,]*’

Figura 111.9. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazaaafirde Ruténio com a ambnia axial, com a
oxidacao do Ruténio variando de +1 a +7.

37



Tabela I11.6. Comprimentos de Iigagé&)(e angulos de ligacao (°) calculados para os e@wmplde nitrosil
tetraazaporfirina de Ruténio com a piridina axtain a oxidagédo do Ruténio variando de +1 a +7 ciwel n
de teoria B3LYP/6-31+G(d)

(Py)Ru™ (Py)Ru? (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru"’

Ne-Ruas 2,002 2,011 2,017 2,014 2,034 2,025 2,018
N1s-Russ 2,014 2,016 2,018 2,014 2,038 2,057 2,065
Na1-Russ 2,000 2,011 2,017 2,014 2,04 2,058 2,061
Nag-RuUgs 2,011 2,016 2,018 2,014 2,035 2,031 2,018
Russ-Na4 1,944 1,894 1,761 1,778 1,794 1,782 1,841
N34-Ogs 1,211 1,181 1,149 1,142 1,136 1,132 1,122
Russ-Lge* 2,628 2,274 2,242 2,225 2,223 2,409 2,330
Russ-Ng;-Ozs 120,08 139,22 179,98 180 180 179,89 179,66
Noi-Russ-Ny, 174,37 176,47 170,83 171,99 166,41 164,90 169,20
C1s-C17-C»-C;  -0.10 -0.01 0.01 1.27 48.15 51.53 46.25
Ru - Plano 0,098 0,062 0,161 0,140 0,241 0,270 0,194
y !
e S NS s ) S EL i (e ] OB P el ] A0
) @ X X
Y T '
a) [TPRu(NO)Py]™* b) [TPRu(NO)Py]* c) [TPRu(NO)Py]*
: -t b
X Iy I

d) [TPRu(NO)Py]*

Figura 111.10. Geometrias dos complexos de nitrosil tetraazapaairde Ruténio com a piridina axial, com

e) [TPRu(NO)Py]*

R e
X

g) [TPRu(NO)Py]"’

a oxidacéo do Ruténio variando de +1 a +7.

f) [TPRu(NO)Py]*®
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Tendo em vista os dados apresentados e a Figura 111.3 percebe-se haver influéncia
dos ligantes na labilidade da ligacdo Ruténio nitrosil, aumentando sistematicamente os
valores de ligacdo (Ru — NO) para todos os estados de oxidagdo com acréscimo dos
ligantes. A analise dos par@metros geométricos mostra que o estado onde ha uma ligacéo
mais efetiva entre o complexo porfirinico de Ruténio e o grupo nitrosil € quando ndo ha
interagdo de ligante, principalmente para o NOx +3, entretanto para o restante dos
estados de oxidacdo a ligacdo também parece ser viavel. A principal adsor¢do do grupo

nitrosil com complexo de Ruténio é no NOx +3 para todos os ligantes

A aceitacdo das geometrias como estruturas de minimos absolutos tornam-se
possivel através da realizacdo de célculos de frequéncia com mesmo nivel de teoria e de
conjunto de base utilizados nos calculos de otimizacdo. Este procedimento € realizado
para evitar a andlise de estruturas de transicdo, caracterizado por fornecer frequéncias
vibracionais negativas. Dentre as estruturas estudadas somente sete apresentaram
freqiiéncia vibracional negativa, sdo elas: [(NO)TAPRuU™(NHs)], [(NO)TAPRuU**(NH,)],
[(NO)TAPRU™(Py)], [(NO)TAPRu™], [(NO)TAPRu'], [(NO)TAPRuU™], [TAPRuU'®] e
[TAPRU'] entretanto, estas estruturas sdo aceitaveis para a realizacdo de andlises
geomeétricas e eletrdnicas, tendo em vista que as freqiiéncias negativas encontradas para
esta estruturas ndo comprometem a existéncia destes complexos. Esta ndo interferéncia
se deve as freqUéncias vibracionais ndo levar ao rompimento estrutural destas estruturas

que viria a inviabilizar a formac&o do complexo.

1.2 — CARGAS ATOMICAS

Cargas atbmicas parciais ndo sao observaveis da funcdo de onda, isto €, ndo
existe um operador para a obtencdo das cargas. Portanto, as cargas atbmicas possuem
uma natureza altamente arbitraria, sendo o método de Mulliken, um dos formalismos para
a sua obtencédo, baseado no compartilhamento igualitario dos elétrons entre os atomos
ligados. No entanto, o conceito de cargas atdbmicas é parte integrante do pensamento
quimico e sao utilizados para explicar varios fendmenos quimicos, como por exemplo

reatividade.

Os resultados dos céalculos para o complexo porfirinico de Ruténio sem ligantes e
sem o grupo nitrosil adsorvidos apresentados na Tabela Ill.7 mostram que o &tomo de
Ruténio possui maior carga positiva para o NOx +7, com 2,503e e menor carga positiva

para o NOx +1, com 1,598e. H4 um aumento gradativo da carga positiva com aumento do
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estado de oxidacdo até o NOx +4, depois ha uma queda brusca porém h& um outro
aumento gradativo até culminar no maior valor de carga no NOx +7. Percebe-se também
gue ao passo que é retirado elétrons do sistema, 0s nitrogénios meso (nitrogénios que
ligam os anéis pirrélicos) comegam a acumular carga positiva, ou seja, 0 excesso de

carga positiva é disponibilizada sobre estes nitrogénios.

Tabela 111.7. Cargas atdmicas (unidades “e") detasada analise populacional de Miilliken dos congsex
de tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligante aipagnitrosil adsorvidos, usando o nivel de teoB3&BP/6-
31+G(d).

[Ru]+1 [Ru]+2 [Ru]+3 [Ru]+4 [Ru]+5 [Ru]+6 [Ru]+7

N -0.365 -0.321 -0.263 -0.216 -0.097 -0.105 -0.027
Ns -0.569 -0.541 -0.560 -0.566 -0.563 -0.475 -0.533
No -0.365 -0.321 -0.273 -0.216 -0.098 -0.105 -0.027
Nig -0.569 -0.541 -0.560 -0.566 -0.398 -0.475 -0.533
N1 -0.365 -0.321 -0.263 -0.216 -0.097 -0.105 -0.027
N24 -0.569 -0.541 -0.560 -0.566 -0.563 -0.475 -0.533
N2g -0.365 -0.321 -0.273 -0.216 -0.098 -0.105 -0.027
N3z -0.569 -0.541 -0.560 -0.566 -0.398 -0.475 -0.533

Russ 1.598 1.798 1.899 2108 1.732 2.153 2.503

Os resultados dos calculos para o complexo nitrosil porfirinico de Ruténio sem
ligante adsorvido apresentados na Tabela 111.8 mostram que o 4tomo de Ruténio possui
maior carga positiva para o NOx +5, com 2,355e e menor carga positiva para o0 NOx +7,
com 1,818e. Deveria ser o NOx+7 aquele com maior carga positiva, entretanto supondo-
se que a retirada de elétrons do Ruténio sdo compensados com a deslocalizacdo de
carga sobre os &tomos de nitrogénio meso e do grupo nitrosil, conforme pode-se observar
na Tabela .7, fato que suple-se levar a distorcdo do anel porfirinico, j& que a

planaridade da estrutura € devido a sua estrutura de elétrons .
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Tabela 111.8. Cargas atdémicas (unidade®)“derivadas da andlise populacional de Miilliken do®plexos
de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligaxial, usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d).

[RUNO)I™  [RUNO)I™ [Ru(NO)I™ [Ru(NO)I™* [Ru(NO)]™ [Ru(NO)" [Ru(NO)"’

N -0,342 -0,300 -0,274 -0,218 -0,165 -0,053 -0,013
Ns -0,490 -0,483 -0,402 -0,377 -0,363 -0,301 -0,288
No -0,365 -0,311 -0,274 -0,218 -0,165 -0,053 -0,017
Nig -0,448 -0,461 -0,402 -0,377 -0,363 -0,198 -0,172
N2 -0,456 -0,384 -0,402 -0,377 -0,363 -0,198 -0,172
N2y -0,342 -0,300 -0,274 -0,218 -0,165 -0,053 -0,017
NP -0,490 -0,483 -0,402 -0,377 -0,363 -0,301 -0,288
Ns2 -0,365 -0,311 -0,274 -0,218 -0,165 0,053 -0,013
Russ 1,844 2,212 2,291 2,317 2,355 1,646 1,818
N34 -0,742 -0,832 -1,047 -1,013 -0,969 -0,724 -0,675
Ogss 0,126 0,123 0,245 0,308 0,370 0,460 0,501

Os resultados dos célculos para o complexo porfirinico de Ruténio adsorvido com
Fluor apresentados na Tabela 111.9 mostram que o atomo de Ruténio possui maior carga
positiva para o NOx +4, com 1,324e e o NOx +7 menor carga positiva, com 0,633e, este
resultado vai de encontro ao senso quimico, pois o Flaor € o elemento mais eletronegativo
da tabela periédica e leva o atomo de Ruténio a assumir em todos os NOx’s valores
positivos de carga. Supondo-se que a retirada de elétrons do Ruténio sdo compensadas
com a deslocalizacdo de carga sobre os atomos de nitrogénio meso do anel porfirinico
(N1, Ng, N24 € N3») como mostra a Tabela I11.8., fato que supde-se levar a distorcdo do anel
porfirinico. A analise da carga atdbmica do nitrogénio do grupo nitrosil mostra que maior
carga negativa esta com estado de oxidacdo +1, ainda observando que altos valores de
carga negativa levam a tendéncia pela conformacéo linear para os complexos de estrutura

plana.
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Tabela 111.9. Cargas atdémicas (unidade$)“derivadas da anélise populacional de Miilliken cm®plexos
de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio com coFkixial, usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d).

(ARu  (PRu”? (FHRu”® (FRuU™ (F)Ru™ (F)Ru™ (F)Ru"’

Ny -0,399 -0,350 -0,276 -0,220 -0,129 -0,075 -0,029
Ns -0,203 -0,223 -0,168 -0,174 -0,237 -0,184 -0,123
No -0,399 -0,311 -0,276 -0,220 -0,129 -0,075 -0,036
N, -0,115 -0,210 -0,168 -0,173 -0,124 -0,083 -0,050
N, -0,113 -0,212 -0,168 -0,173 -0,124 -0,083 -0,050
N, -0,399 -0,363 -0,276 -0,220 -0,129 -0,075 -0,036
N,  -0,203 -0,216 -0,167 -0,173 -0,237 -0,184 -0,123
N;; -0,399 -0,349 -0,276 -0,220 -0,129 -0,075 -0,029
Rusz; 1,064 0,932 1265 1,324 1,175 0,836 0,633
N34 -0,933 -0,590 -0,898 -0,854 -0,794 -0,598 -0,347
Oss 0,012 0,007 0,179 0,240 0,322 0,366 0,379

Lss* -0,363 -0,433 -0,307 -0,286 -0,263 -0,230 -0,214

Os resultados dos calculos para o complexo porfirinico de Ruténio adsorvido com
Cloro apresentados na Tabela 111.10 mostram que o0 atomo de Ruténio possui carga
negativa, isto se deve a baixa eletronegatividade do Cloro quando comparada com o
Flaor, sendo o0 NOx +6 o de menor carga negativa, com -1.524e e 0 NOx +2 maior carga
negativa, com -2.487e. Para o complexo adsorvido com o Cloro também ha uma
deslocalizacdo de carga apenas sobre os a&tomos de nitrogénio meso do anel porfirinico
(N1, Ng, N24 € N3) como mostra a Tabela 111.9, este excesso de carga é disponibilizado
sobre 0 atomo de Ruténio. A andlise da carga atbmica do nitrogénio do grupo nitrosil
mostra que as menores cargas negativas estdo com os estados de oxidagédo +1 e +2
percebendo-se que baixos valores de cargas negativas, levam a tendéncia pela

conformacéo curvada.
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Tabela I11.10. Cargas atdmicas (unidade’)“derivadas da analise populacional de Miilliken ctosplexos
de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio com or@laxial, usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d).

(CHhRu** (CHRu™ (CHRu™ (CHRu™ (CHRu™ (CIHRu™ (CIRu*’

Ny -0,373  -0,288 -0,27 -0,212 -0,126  -0,086  -0,020
Ns 0,162 0,309 0,347 0,298 0,121 0,131 0,236
No -0,400 -0,342 -0,271 -0,212 -0,125 -0,048 -0,010
N, 0,171 0,267 0,347 0,290 0,344 -0,109 0,197
N21 0,162 0,292 0,349 0,292 0,343 0,364 -0,197
N., -0,400 -0,344 -0,272 -0,212 -0,126 -0,086 -0,017
N2g 0,171 0,265 0,349 0,298 0,121 0,131 0,243
N, -0422 -0,361 -0,272 -0,212 -0,121  -0,049 -0,02
Rus; -1,941  -2487 -2,284 -1,982 -2,002 -1,524 -2,043
N, -0,339 -0,212 -0,795 -0,715 -0,632 -0,603 -0,205
Oz 0,023 0,040 0,250 0,290 0,352 0,440 0,416

Lss* -0,470 0,041 0,449 0,482 0,561 0,669 0,733

Os resultados dos calculos para o complexo porfirinico de Ruténio adsorvido com
amoénia e piridina apresentados nas Tabelas Ill.11 e IIl.12, similarmente ao complexo
adsorvido com o Cloro, mostram que o &tomo de Ruténio possui carga negativa sendo
para a ambnia 0 NOx +5 o de menor carga negativa, com -0.973e e o NOx +1 maior
carga negativa, com -2.026e e para a piridina com -1.367 para o0 NOx +5 e 0 NOx +2 de -
2.521. Ha também uma deslocalizacdo apenas sobre os atomos de nitrogénio meso do
anel porfirinico (N1, Ng, N24 € N3»), este excesso de carga é disponibilizado sobre o atomo
de Ruténio. A andlise da carga atdbmica do nitrogénio do grupo nitrosil mostra que da
mesma forma como observado nos ligantes anteriores, as menores cargas negativas
estdo com os estados de oxidacdo +1 e +2 percebendo-se que baixos valores de cargas

negativas, levam a tendéncia pela conformacao curvada.
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Tabela Ill.11. Cargas atdmicas (unidade®)‘derivadas da andlise populacional de Milliken clwsplexos
de nitrosil tetraazaporfirinas de Ruténio com a miméxial, usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)

(NHz)Ru™*  (NH3)Ru™ (NH3)Ru™ (NHz)Ru™ (NH3z)Ru™ (NH3)Ru*® (NHz)Ru'’

N -0.327 -0.265 -0.236 -0.180 -0.094 -0.040 -0.008
Ns 0.129 0.168 0.254 0.282 0.090 0.170 0.343
No -0.361 -0.300 -0.241 -0.185 -0.114 -0.058 0.007
Nig 0.113 0.148 0.172 0.220 0.102 0.153 0.273
N21 0.086 0.079 0.226 0.248 0.107 0.170 0.265
N24 -0.380 -0.332 -0.255 -0.206 -0.088 -0.029 -0.021
N2g 0.078 0.089 0.135 0.170 0.147 0.250 0.231
N3z -0.395 -0.323 -0.265 -0.210 -0.106 -0.046 -0.017
Rus;  -2.026 -1.876 -1.496 -1.538 -0.973 -1.422 -1.904
N34 -0.178 -0.083 -0.672 -0.645 -0.671 -0.441 -0.118
Oss 0.018 0.048 0.262 0.319 0.430 0.468 0.456
Lss* -1.051 -1.065 -1.000 -0.958 -1.045 -0.987 -0.968
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Tabela 111.12. Cargas atdbmicas derivadas da analise populaciendliidliken dos complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio com a piridina axiagndo o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d).

(Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™® (Py)Ru*’

N -0,142 -0,061 -0,069 -0,010 0,101 0,78 0,114
Ns 0,241 0,329 0,342 0,388 0,259 0,191 0,311
No -0,333 -0,278 -0,238 -0,181 -0,072 -0,001 0,080
N14 0,106 0,239 0,342 0,383 0,218 0,132 0,258
N2z 0,235 0,329 0,342 0,383 0,224 0,137 0,249
N2,  -0,328 -0,278 -0,238 -0,181 -0,072 0,004 0,082
N2g 0,132 0,239 0,342 0,388 0,260 0,199 0,325
Nz  -0,297 -0,200 -0,069 -0,010 0,100 0,084 0,105
Rus; -1,913 -2,521 -2,464 -2,488 -2,002 -1,367 -1,929
Ns,  -0,115 0,086 -0,576 -0,545 -0,496 -0,592 -0,379
Oss 0,083 0,109 0,327 0,383 0,450 0,533 0,572

Lss* 0,695 0,857 1,211 1,224 1,226 1,133 1,151
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1.3 — ORDEM DE LIGACAO

As ordens de ligacdo nos ddo uma idéia da densidade eletrdnica entre os atomos
adjacentes. Quanto maior for a ordem de ligacdo mais fortemente os atomos estéo
conectados. Quando a ligacdo apresenta um valor ao redor de uma unidade é classificada
como sendo simples, valores proximos de um e meio, classifica-se como ressonante,

préximos de dois classifica-se com dupla e valores ao redor de trés como tripla.

A Tabela 111.13 mostra os valores das ordens de ligacdo obtidas para os complexos
de tetraazaporfirina de Ruténio sem ligantes e sem o grupo nitrosil adsorvidos para 0s
sete estados de oxidagdo. Nota-se que a ordem de ligacao entre os nitrogénios dos anéis
pirélicos com o Ruténio sdo em torno de 0,50, caracterizando uma ligacdo do tipo
covalente até o NOx +3, a partir do NOx +4 as ordens de ligagdo sofrem um aumento
para em torno 0,70. Corroborando com os dados geométricos que mostram que a partir
do NOx +4 estas ligacdes se tornam menores, por isso 0 maior valor para as ordens de

ligacéo.

Tabela 111.13. Ordem de ligacdo derivadas da amalpopulacional natural dos complexos de
tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligantes e gniposil adsorvidos (NPA — Natural Population Asel
usando o nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

[Ru]+1 [Ru]+2 [Ru]+3 [Ru]+4 [Ru]+5 [Ru]+6 [Ru]+7

Ne-Rus;  0.463 0.428 0.424 0.716 0.708 0.696 0.683
Ni4-Ruzz 0.463 0.428 0.424 0.715 0.452 0.693 0.684
N2i-Rus;  0.463 0.428 0.424 0.716 0.709 0.692 0.685

N2o-Ruzz 0.463 0.428 0.424 0.717 0.453 0.695 0.680

A Tabela 111.14 mostra os valores das ordens de ligacdo obtidas para os complexos
de nitrosil TAP de Ruténio sem ligantes adsorvidos para os sete estados de oxidacao.
Nota-se que a ordem de ligacdo entre os nitrogénios dos anéis pirdlicos com o Ruténio
sdo em torno de 0.5, caracterizando uma ligac&o do tipo covalente, mas nao téo intensa
guando comparada com uma do tipo simples. Corroborando com os dados geométricos,
percebe-se que o NOx +3 apresenta a maior ordem de liga¢do entre Ruténio e o grupo
nitrosil, com um valor de 1.41, sendo uma ligacdo quimica bastante efetiva. Para o
restante dos estados de oxidag&o, a ordem de ligacdo € um pouco menor, porém efetivas
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para esta mesma ligacdo. Ao se analisar a Figura 11l.11 percebe-se que todos os valores
de ordem de ligacdo s&o maiores do que um e de uma forma geral as ordens de ligacdo
para todos os estados de oxidacdo sdo maiores para a interacdo sem ligante, com
excec¢do do NOx +1 para a adsorcao do Fluor. Outro fato consideravel ocorre para a
ligacdo do nitrogénio com o oxigénio do grupo nitrosil que aumenta gradativamente com o
aumento do numero de oxidagdo, variando de 1,796 a 2,263, constituindo-se uma forte

ligacdo em todos os estados de oxidacgao.

Tabela Il.14. Ordem de ligagdo derivadas da amdfispulacional natural dos complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio sem ligante adsor(i®A — Natural Population Analise) usando o nidel
teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

[Ru(NO)]"  [Ru(NO)I*? [Ru(NO)I"”® [Ru(NO)™ [Ru(NO)”® [Ru(NO)]*® [Ru(NO)]*

Ns-Rus3 0,438 0,437 0,497 0,491 0,484 0,518 0,538
N14-Russ 0,477 0,427 0,497 0,491 0,484 0,494 0,528
N2:-Russ 0,497 0,457 0,497 0,491 0,484 0,494 0,528
N2g-Rus;3 0,438 0,437 0,497 0,491 0,484 0,517 0,538
Ruz3-N34 1,051 1,129 1,410 1,370 1,326 1,173 1,039
N34-O3s 1,796 1,797 1,881 1,952 2,024 2,144 2,263

—&— Sem Ligante

1,45 1
1,40
1,35
1,304
1,25
1,204
1,154

1,104

OL(Ru-NO)

1,054
1,00
0,95 -
0,904
0,85
0,80 T T T T T T T T T T T T T

Figura 111.11 . Grafico das ordens de ligacdo do Ruténio com opdfa os sete estados de oxidacédo do
Ruténio para os ligantes de Fluor, Cloro, amomaidina e sem ligante.
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A Tabela 111.15 mostra os valores das ordens de ligacdo obtidas para os complexos
de tetraazaporfirina de Ruténio adsorvida com Fllor para os sete estados de oxidacao.
Nota-se que a ordem de ligacdo entre os nitrogénios dos anéis pirdlicos com o Ruténio
bem como do Ruténio com o Flaor sdo em torno de 0.5 caracterizando uma ligagédo do
tipo covalente. De forma semelhanca com os dados geométricos percebe-se que o NOx
+1 apresenta a maior ordem de liga¢éo entre Ruténio e o grupo nitrosil, com um valor de
1,381, sendo uma ligacdo quimica bastante efetiva. Para o restante dos estados de
oxidacédo, a ordem de ligacdo € um pouco menor, porém efetivas. Percebe-se que quando
a estrutura assume a conformacdo curvada para as estruturas planares a ordem de
ligacdo entre 0 Ruténio e o nitrogénio do grupo nitrosil é menor do que um. Fato
interessante ocorre para a ligacdo do nitrogénio com o oxigénio do grupo nitrosil que
também aumenta gradativamente com o aumento do niumero de oxidacdo, variando de

1,74 a 2,30, constituindo-se uma forte ligacdo em todos os estados de oxidacao.

Tabela 1I1.15. Ordem de ligagdo derivadas da amafiepulacional natural do complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio com o Flior axial ANPNatural Population Analise) usando o nivel eerig
B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

(ARu™ (FRuU” (FRu™ (F)Ru*™ (F)Ru™ (F)RuU™ (F)Ru*’

Ns-Rus3 0,466 0,460 0,445 0,448 0,438 0,434 0,494
Ni14-Russ 0,451 0,449 0445 0,448 0,441 0,511 0,540
N2;-Russ 0,466 0,451 0445 0,448 0,438 0,434 0,494
N29-Russ 0,452 0,456 0,445 0,448 0441 0,511 0,541
Ru33-N34 1,381 0921 1,323 1,280 1,228 1,023 0,846
N34-Oss 1,740 1,757 1,848 1,948 2,020 2,156 2,294

Ruszs-L3s* 0,376 0,350 0476 0,431 0,445 0,489 0,546

As Tabelas 111.16, 111.17 e 111.18 mostram os valores das ordens de ligacdo obtidas
para os complexos de tetraazaporfirina de Ruténio adsorvida com Cloro, ambnia e
piridina, respectivamente para os sete estados de oxidacdo. Nota-se que as ordens de
ligacdo nestes complexos seguem o mesmo comportamento, tal como ter ordem de
ligacdo em torno de 0.5 para os nitrogénios dos anéis pirélicos com o Ruténio bem como
do Ruténio com os ligantes, com algumas variacbes em torno 0.20 para os estados de

oxidacdo +1 e +2. Em acordo com os dados geométricos percebe-se que o NOx +3
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apresenta a maior ordem de ligagdo entre Ruténio e o grupo nitrosil, com valores em torno
1.3, sendo liga¢des quimica bastante efetivas. Para o restante dos estados de oxidagéo, a
ordem de ligagdo é um pouco menor, porém efetivas. Percebe-se que quando a estrutura
assume a conformagédo curvada para as estruturas planares a ordem de ligagao entre o
Ruténio e o nitrogénio do grupo nitrosil € menor do que um, como se vé para 0os NOx’s +1

e +2. Semelhante ao Fluor a ligacdo do nitrogénio com o oxigénio do grupo nitrosil
também aumenta gradativamente com o aumento do nimero de oxidacdo, variando de
1.70 a 2.40, constituindo-se uma forte ligacdo em todos os estados de oxidacao.

Tabela 111.16. Ordem de ligagdo derivadas da amafiepulacional natural do complexos de nitrosil

tetraazaporfirinas de Ruténio com o Cloro axial ;iNPNatural Population Analise) usando o nivel esrig
B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

(CDRU™  (CHRuZ (CH)Ru™  (CDRu™ (CDRu® (ChHRu® (CHRu"’

Ns-Rus3 0,477 0,454 0,449 0,445 0,434 0,426 0,527
Ni14-Russ 0,459 0,444 0,449 0,445 0,436 0,442 0,459
N2:-Russ 0,477 0,452 0,449 0,445 0,436 0,442 0,460
N29-Russ 0,459 0,446 0,449 0,445 0,434 0,452 0,527
Ru33-N34 0,925 0,891 1,276 1,209 1,141 1,156 0,872
N34-O3s 1,766 1,778 1,912 1,974 2,045 2,105 2,266

Ruszs-L3s* 0,182 0,387 0,502 0,529 0,555 0,439 0,600

Tabela 1I1.17. Ordem de ligagdo derivadas da amafiepulacional natural do complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio adsorvido com am{RA — Natural Population Analise) usando o nivel d
teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

(NHz)Ru*™*  (NH3)Ru™ (NH3)Ru™ (NHz)Ru™ (NHz)Ru™ (NH3)Ru*™® (NHz)Ru'’

Ng-Rus3 0,473 0,452 0,457 0,454 0,447 0,500 0,529
Ni14-Russ 0,454 0,442 0,458 0,455 0,442 0,439 0,486
N2;-Russ 0,472 0,450 0,458 0,453 0,438 0,436 0,483
N29-Russ 0,455 0,443 0,458 0,454 0,447 0,498 0,527
Russ-N34 0,931 0,898 1,322 1,268 1,210 1,016 0,850
N34-Ogs 1,809 1,838 1,971 2,037 2,105 2,233 2,360
Ruszs-L3s* 0,129 0,282 0,340 0,357 0,381 0,437 0,485
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Tabela 111.18. Ordem de ligagdo derivadas da amdfispulacional natural dos complexos de nitrosil
tetraazaporfirinas de Ruténio com a piridina afiPA — Natural Population Analise) usando o nivel d
teoria B3LYP/6-31+G(d)//NBO 3.1.

(Py)Ru™ (Py)Ru? (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru™ (Py)Ru*’

Ns-Rus3 0,430 0,449 0,456 0,452 0,443 0,456 0,494
Ni14-Russ 0,450 0,441 0,456 0,451 0,436 0,441 0,450
N2;-Russ 0,472 0,450 0,456 0,451 0,437 0,442 0,452
N29-Russ 0,452 0,441 0,456 0,452 0,443 0,461 0,495
Ru33-N34 0,953 0,894 1,332 1,272 1,211 1,227 1,040
N34-O3s 1,809 1,840 1,969 2,032 2,092 2,128 2,250
Ruszs-L3s* 0,099 0,274 0,326 0,356 0,385 0,271 0,352

1.4 — ORBITAIS MOLECULARES DE FRONTEIRA

Na Figura I1l1.12 (de a até g) sdo apresentados os orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) da tretraazoporfirazina de Ruténio. Ao se retirar elétrons da estrutura, em alguns
estados de oxidacdo o sistema passa a ser de camada aberta, com multiplicidade dois. O
célculo recomendado para este caso é tratar separadamente os elétrons a e 3, calcula-se
dois HOMOQO's e dois LUMO’s: HOMO-a e HOMO-3, LUMO-a e LUMO-3. Ao se analisar
os orbitais LUMO’s para os sete estados de oxidacdo percebe-se que ao passo que vai
sendo retirado elétrons do sistema, estes orbitais disponibilizam densidade eletrénica
sobre o &tomo de Ruténio para que haja interacdo.Sendo os NOx +2, +5 e +7 aqueles
com lébulos de carater o sobre o atomo de ruténio e I6bulos com caréater = sobre o atomo

de Ruténio para o restante dos NOX.
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a) [TAPRu™]

b) [TAPRu*}

c) [TAPRu™
HOMO - a LUMO —a

d) [TAPRuU™]

e) TAPRuU™

Figura Il1.12. Orbitais moleculares de fronteira obtidos paratesil tetraazaporfirina de Ruténio sem
ligante adsorvido.
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f) [TAPRu™]

g) [TAPRu']

9

Figura I11.12. (Continuag&o) Orbitais molecularess fdonteira obtidos para a nitrosil tetraazaporéiride
Ruténio sem ligante adsorvido.

Na Figura 111.13 (de a até g) sdo apresentados os orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) da nitrosil tretraazoporfirazina de Ruténio sem ligantes adsorvidos. Ao se analisar
os orbitais HOMQO's para os sete estados de oxidag&o percebe-se que eles contribuem
para a formagao da ligacdo entre o grupo nitrosil e o Ruténio, com excecéo do NOx +3. E
interessante observar que as estruturas que apresentam o grupo nitrosil na posicao
curvada tem um dos seus l6bulos interagindo com o Ruténio com carater c. J& as
interacbes do nitrosil do tipo linear apresentam interacdes com carater = entre o grupo

nitrosil e o Ruténio.
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a) [TPRu*(NO)]
HOMO LUMO

abe

”&t
b) [TPRuU**(NO)]

HOMO-a LUMO- B

c) [TAPRu*(NO)]

HOMO LUMO

on

d) [TAPRu*(NO)]
HOMO-a LUMO-a

e) [TAPRu**(NO)]

LUMO

e

f) [TAPRuU™(NO)]
HOMO-a LUMO-B

g atlop

Figura 111.13. Orbitais moleculares de fronteira obtidos parat@sil tetraazaporfirina de Ruténio sem
ligante adsorvido.
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g) [TAPRu*'(NO)]
HOMO LUMO

Figura 111.13. (Continuacéo) Orbitais molecularesfabnteira obtidos para a nitrosil tetraazapavéirde
Ruténio sem ligante adsorvido.

Na Figura Ill.14 (de a até g) sdo apresentados os orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) da nitrosil tretraazoporfirazina de Ruténio adsorvido com Fluor. Da mesma forma
gque observado para a estruturas sem ligantes, nos orbitais HOMO's para os sete estados
de oxidacao percebe-se que eles contribuem para a formacédo da ligacdo entre o grupo
nitrosil e o Ruténio, com excec¢do do NOx +1 e +3. Pode-se observar que as estruturas do
grupo nitrosil na posicdo linear para estes estados de oxidacdo nao apresentam
contribuicdo dos orbitais de fronteira na regiao de interacéo do nitrosil com o Ruténio.

a) [TAPRuU*(NO)F]
HOMO LUMO

b) [TAPRU*}(NO)F]

HOMO-a LUMO- a

Figura Ill.14. Orbitais moleculares de fronteira obtidos paratiosil tetraazaporfirina de Ruténio com
Flaor.
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HOMO-B LUMO- B

*»
J
c) [TAPRU**(NO)F]

HOMO LUMO

d) [TAPRuU*(NO)F]
HOMO-B LUMO —B

9
J

e) [TAPRU**(NO)F]
HOMO LUMO

e

f) [TAPRu**(NO)F]
HOMO-a LUMO —B

<)
9 9

g) [TAPRu*'(NO)F]
HOMO LUMO

=)
J
(P 9

Figura I11.14. (Continuacdo) Orbitais moleculares fdonteira obtidos para a nitrosil tetraazaporéiride
Ruténio com Fldor.
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Nas Figuras III.15, 111.16 e 1l.17 (de a até g), sdo apresentados os orbitais de
fronteira (HOMO e LUMO) da nitrosil tretraazoporfirazina de Ruténio adsorvido com
Cloro, aménia e piridina, que de certa forma apresentam caracteristicas geométricas e
eletrdnicas semelhantes para regiao de interacéo entre o nitrosil e o0 Ruténio. E a mesma
semelhanca € observada na andlise dos orbitais de fronteira. Ou seja, para os estados
de ligacdo onde se tem o grupo nitrosil na posi¢do curvada tem seus l6bulos interagindo
com o Ruténio com carater o e interacdes na posicdo linear com carater =n. Interacées do
grupo nitrosil na posicdo curvada, como pode-se ver na Figura 111.10 leva ha um
significativo enfraguecimento entre o Ruténio e o nitrosil, entretanto os orbitais de
fronteira para interacdes do tipo linear ndo contribuem significativamente para o

fortalecimento da ligacéo.

a) [TAPRu™(NO)CI]
HOMO LUMO

b) [TAPRu*}(NO)CI]
HOMO-a

HOMO-B LUMO- B

) ®
c) [TAPRu“(NO)CI]
HOMO LUMO

9

Figura Ill.15 Orbitais moleculares de fronteira obtidos paratiosil tetraazaporfirina de Ruténio com
Cloro.
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d) [TAPRu*(NO)CI]
HOMO-B LUMO —8

e) TAPRuU™(NO)CI]

HOMO LUMO

)ai#%
f) [TAPRu*®(NO)CI]

HOMO-a LUMO -8

I A

g) [TAPRu*'(NO)CI]
HOMO LUMO

Figura 111.15. (Continuacéo} Orbitais moleculares de fronteira obtidos parateosil tetraazaporfirina de
Ruténio com Cloro.
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a) [TAPRu*'(NO)NH;]
HOMO LUMO

£ e

b) [TAPRuU"*(NO)NH;]
HOMO-a LUMO- B

B o

c) [TAPRuU™}(NO)NH;]
HOMO LUMO

d) [TAPRu*(NO)NH;]
HOMO-a LUMO-a

e) [TAPRuU**(NO)NH;]

HOMO

2

Figura Il1.16  Orbitais moleculares de fronteira obtidos parateosil tetraazaporfirina de Ruténio com
amonia.
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f) [TAPRu'®(NO)NH;]
HOMO-a LUMO-B

g) [TAPRu*'(NO)NH;]
HOMO LUMO

J

P

Figura 111.16. (Continuacdo) Orbitais moleculares fdonteira obtidos para a nitrosil tetraazapovéiride
Ruténio com aménia.
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a) [TAPRuU*(NO)Py]

Figura 111.17  Orbitais moleculares de fronteira obtidos paratsii tetraazaporfirina de Ruténio com
piridina.
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f) [TAPRu**(NO)Py]
HOMO-a LUMO-B

®

g) [TAPRu*'(NO)Py]

a

HOMO

9

Figura I11.17. (Continuacdo) Orbitais moleculares fdonteira obtidos para a nitrosil tetraazapovéiride
Ruténio com piridina.

lI.5 ENERGIAS DE LIGAGAO

Para se ter um melhor entendimento da forca em uma ligagcdo molecular pode-se
utilizar o pardmetro de energia de interagdo para esta avaliagdo. O célculo da energia
para a formacdo de um complexo pode ser compreendida como diferenca da energia dos
produtos pela energia dos reagentes. Nos calculos de energia do seguinte trabalho ndo
foram utilizados as correcbes da energia do ponto zero de vibracdo (ZPVE), nem a

energia devido ao problema de sobreposicdo de fungdes de base (BSSE).

A Tabela 111.19 mostra a energia de interagdo entre TAPRu com o grupo nitrosil.
Percebe - se a que para todos os estados de oxidacdo ha formacéo de ligagbes muito
fortes entre o complexo e o grupo nitrosil, com energias variando de -34 a -74Kcal/mol,
ficando bem evidenciado pela Figura III.18. Estas energias sdo do tipo covalentes,
variando de -30 a -100Kcal/mol [48]. Percebe-se que a maior energia de interacéo
acontece para o0 estado de oxidacdo +4 se aproximando bastante do que mostra os
dados geométricos, ou seja, este estado esta dentre aqueles com menor distancia de
interacdo. Percebe-se que a maior distancia de interacdo acontece para o estado de
oxidacdo +1, corroborando também com os dados energéticos. E interessante perceber

que a menor distancia de ligacdo que acontece para o NOx +3 nao foi necessariamente
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aquela que apresentou menor energia. Este fato se deve possivelmente ao inicio da
deformacéo da estrutura do anel porfirinico fazendo com que haja uma melhor interacao

entre 0 macrociclo e o grupo nitrosil.

Tabela 111.19. Energia de Ligagdo entre o grupdipgnico de ruténio com o grupo nitrosil.

NOx [TAPRu(NO)] [TAPRU] NO AE(Kcal/Mol)
+1  -1276,5231 -1146,5771  -129,8918  -34,0462
+2  -1276,4285 -1146,4440  -129,8944  -56,5645
+3  -1276,1845 -1146,1939  -129,8955  -59,6501
+4  -1275,7789 -1145,7643  -129,8953  -74,8998
+5  -1275,2263 -1145,2238  -129,8949  -67,5084
+6  -1274,5327 -1144,5410  -129,8939  -61,3340
+7  -1273,6816 -1143,7004  -129,8924  -55,7101

A Tabela 111.20 mostra a energia de interacdo entre TAPRuUF com o grupo nitrosil.
Percebe - se que para todos os estados de oxidagdo ha formacdo de ligagbes muito
fortes entre o complexo de flior e o grupo nitrosil, com energias variando de -34 a -
74Kcal/mol, ficando bem evidenciado pela Figura 111.18. Percebe-se que a maior energia
de interagdo acontece para o estado de oxidagdo +3 indo de encontro com os dados
geométricos que mostra ser uma das menores distancias de ligacao, ja para o NOx +1
este fato n&do ocorre, levando a uma energia de interagdo muito fraca quando comparado

com sua distancia de interacéo.

Tabela 111.20. Energia de Ligacdo entre o grup@Ffiprfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.

NOx [TAPRu(NO)F] [TAPRUF] NO  AE(Kcal/Mol)
+1  -1376,3431 -1246,3745 -129,8943  -46,6262
+2  -1376,3866  -1246,4354 -129,8860  -40,8589
+3  -1376,2953  -1246,2856 -129,8955  -71,6427
+4  -1375,9606 -1246,0075 -129,8954  -36,1961
+5  -1375,6074 -1245,6203 -129,8928  -59,1298
+6  -1375,0368 -1245,0543 -129,8938  -55,6407
+7  -1374,3237  -1244,3599 -129,8898  -46,3836

A Tabela I11.21 mostra a energia de interacdo entre TAPRuUCI com o grupo nitrosil.
Percebe - se a que para todos os estados de oxidacdo ha formacao de ligagdes muito
fortes entre o complexo de cloro e o grupo nitrosil, com energias variando de -37 a -
67Kcal/mol, ficando bem evidenciado pela Figura 111.18. Percebe-se que a maior energia
de interacdo acontece para os estados de oxidacdo +4 e +6 se aproximando bastante do

gue mostra os dados geométricos, ou seja, estes estados estdo dentre aqueles com
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menores distancias de interacdo. Percebe-se que a maior distancia de interagédo
acontece para o estado de oxidacdo +1, corroborando também com os dados
energéticos. E interessante perceber que a menor distancia de ligacdo que acontece para
o NOx +3 ndo foi necessariamente aquela que apresentou menor energia. Este fato se
deve possivelmente ao inicio da deformacédo da estrutura do anel porfirinico fazendo com

que haja uma melhor interacdo entre o macrociclo e o grupo nitrosil.

Tabela 111.21. Energia de Ligacdo entre o grupa€fmorfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.

NOx [TAPRuU(NO)Cl]  [TAPRUCI] NO AE(Kcal/Mol)
+1  -1736,7200 -1606,7731  -129,8866  -37,8430
+2  -1736,7574 -1606,8101  -129,8913  -35,1147
+3  -1736,6544 -1606,6592  -129,8932  -63,9788
+4  -1736,3780 -1606,3794  -129,8931  -66,2135
+5  -1735,9663 -1605,9957  -129,8928  -48,8807
+6  -1735,4064 -1605,4069  -129,8921  -67,3270
+7  -1734,6936 -1604,7345  -129,8902  -43,2326

As Tabelas 111.22 e Il1l.23 mostram as energias de interacdo entre TAPRu de
amoOnia e de piridina com o grupo nitrosil. Percebe - se a que para todos os estados de
oxidacdo ha formacéo de ligacdes muito fortes entre o complexo Ruténio e o grupo
nitrosil, com energias variando de -33 a -72Kcal/mol para ambnia e de -33 a -69Kcal/mol
para a piridina. Percebe-se que de forma analoga as estruturas anteriores a maior
energia de interacdo acontece para o estado de oxidacao +4 se aproximando bastante do
que mostra os dados geométricos, ou seja, este estado esta dentre aqueles com
menores distancias de interacdo. E interessante perceber que para todos os complexos
estudados, o NOx +4 foi aquele que apresentou ligagdo mais estavel independente do

ligante.

Tabela 111.22. Energia de Ligacdo entre o grupomim@orfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.

NOx [TAPRuU(NO)NH3] [TAPRuNH3] NO AE(Kcal/Mol)
+1 -1333,0846 -1203,1409  -129,8903  -33,4913
+2 -1333,0116 -1203,0618  -129,8945  -34,7152
+3 -1332,7875 -1202,7890  -129,8953  -64,7379
+4 -1332,3922 -1202,3822  -129,8949  -72,2268
+5 -1331,8645 -1201,8780  -129,8944  -57,7607
+6 -1331,1746 -1201,1853  -129,8930  -60,4505
+7 -1330,3422 -1200,3714  -129,8911  -50,0869
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Tabela 111.23. Energia de Ligagdo entre o grup@pia porfirinico de ruténio com o grupo nitrosil.

NOx [TAPRu(NO)Py]  [TAPRuPYy] NO AE(Kcal/Mol)
+1 -1524,8152 -1394,8721 -129,8905 -33,0437
+2 -1524,7419 -1394,7940 -129,8945 -33,4765
+3 -1524,5212 -1394,5281 -129,8950 -61,5734
+4 -1524,1350 -1394,1289 -129,8950 -69,7414
+5 -1523,6190 -1393,6402 -129,8945 -52,9060
+6 -1522,9538 -1392,9491 -129,8941 -69,3533
+7 -1522,1532 -1392,1939 -129,8927 -41,7941

—a— F
230 —o—Cl
] —&— NH3
-35 4 —v— Py

—<— SemLigante

-40 _-
45 _-
.50 _-
.55 _-

-60

Energia(Kcal/mol)

-65
-70

754 g

o+ F+—+

Figura 111.18 Gréfico da energia de ligag&ersusNOx para os varios complexos estudados.

Alguns dados energéticos nao foram de encontro com os dados geométricos, fato
gue se deve a nao consideracdo das corre¢cdes da energia do ponto zero de vibragao
(ZPVE), nem a energia devido ao problema de sobreposi¢éo de fungdes de base (BSSE).
Estas corre¢cbes ndo foram realizadas devido ao custo computacional ser muito alto e
falta de tempo para realiza-los. Também deve-se perceber que com o aumento do estado
de oxidagdo o macrociclo comeca o processo de deformagao, aumentando ainda mais a

interacdo entre o grupo nitrosil e o anel porfirinico.
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1.6 CONCLUSAO

Os calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade com funcional hibrido
B3LYP/6-31+G(d) mostraram haver uma acentuada dependéncia do estado de oxidag&o
com a ligagdo Ruténio com o nitrogénio do grupo nitrosil e também dependem da
interacdo com um dos ligantes. Evidenciou-se que o complexo de tetraazaporfirina de
ruténio sem nenhum ligante apresentou liga¢cdes mais fortes com o nitrogénio do grupo
nitrosil para todos os NOx’s, quando comparado com 0s outros complexos com ligantes.
Dentre os ligantes, o complexo com Fluor adsorvido para os NOx’s +1 e +3 foi o que
apresentou ligacdes mais fortes. Ja para os demais ligantes (Cl, NH; e Py), o NOx +3
apresentou ligacbes de carater forte, entretanto todos os outros também apresentam
interacOes fortes. Porém, ao se fazer a analise energética dos complexos percebe-se que
0 NOx mais estavel energeticamente € o +4, mas, com energias bem proximas ao estado
de oxidacdo +3, que apresentou maior estabilidade geométrica. Dentre as estruturas
estudadas aquelas que se mostraram mais interessante para uma candidata a
transportador de NO, sdo as estruturas com NOx +2, +3 e +4 pois sofrem uma maior
variacdo no tamanho e na forca da ligacdo. A andlise da carga atdmica do nitrogénio do
grupo nitrosil mostra que altos valores de carga negativa levam a tendéncia pela
conformacéo linear para os complexos porfirinicos planares. A partir do NOx +4, para
todos os complexos de tetraazaporfirina de Ruténio sofre uma distor¢do acentuada em
sua estrutura assumindo uma conformagdo de sela. A interagdo do complexo de
tetraazaporfirina de ruténio com o grupo nitrosil ndo afeta significativamente a estabilidade
da tetraazaporfirina, pois ndo desestabiliza fortemente o macrociclo. Tendo em vista os
dados geométricos, eletrbnicos e energéticos pode-se supor que os complexos estudados

se tornam fortes candidatos a transportadores de NO.
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