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Introducéao

Porfirinas  assimétricas contendo substituintes
4-N-piridil tém sido extremamente exploradas para a
construgdo de novas supermoléculas. Algumas
destas supermoléculas podem apresentar o efeito
antena ou a propriedade de transferéncia eletrénica
mediada por Iluz, simulando uma fotossintese

artificial. A modelagem molecular tem sido usada

como uma ferramenta para auxiliar na determina-géo
das possiveis geometrias dos novos compostos
sintetizados e para os célculos dos orbitais
moleculares.

Resultados e Discussao

O software utilizado para a modelagem molecular foi
0 HyperChem'. As otimizagbes de geometria
empregaram um algoritmo de gradiente conjugado e
um critério de convergéncia igual a 10 kcal mol™* A™.
O método utilizado foi o da Mecénica Molecular na
forma do pacote MM" que consiste na implementac&o
para o0 programa szperChem do campo de forga
MM2(91) de Allinger”. A validade da utilizacdo dessa
metodologia de calculo no caso de porfirinas, clusters
trinucleares de ruténio e rute- nio polipiridinas foi
estudada e comprovada em trabalho recente do
LQSN?,

Ao todo foram obtidas as geometrias de seis

estruturas supramoleculares:
M(4-N-Py)TFPPH{Rus;O(Ac)(py)JPFs (C1, figl),
M(4-N-Py) TFPPH{Ru(bpy),CI|PF¢C2, figl),
cis-B(4-N-Py)BFPPH,{Ru;O(Ac)s(py).]PFes(C3, figl),
cis-B(4-N-Py)BFPPH{Ru(bpy),CIl|PF¢C4, figl),

trans-B(4-N-Py)BFPPH,{Ru;O(Ac)s(py).]PF¢ (C5, figl)
e trans-B(4-NPy)BFPPH{Ru(bpy),CI|PF¢ (C6, figl) A
analise dos resultados mostra que as geometrias das
unidades de montagem esta de acordo com
compostos anélogos que apresentam suas estruturas
cristalinas determinadas e descritas na literatura,
como se pode observar na Tabela 1.

Tabela 1. Comparacéo das distancias de ligacédo (A)
obtidas com dados cristalograficos, valores médios.

Comp. Ru-Oxo Ru-OAc  Ru-N(py) Ru-N(bpy) Ru-Cl
A 1,903 2,045 2,135 - -
B* 1,933 2,022 2,052 - -
C - - 2,126 2,110 2,446
D° - - - 2,060 2,436

* Composto A: diademonoclu; Composto B: [Ruz;O(OPng(py)sl';
Composto C: diademonobpy; Composto D: cis-[Ru(bpy),(Cl),].

Os anéis porfirinicos nos compostos contendo a
unidade [Ru(bpy),(Cl)]" s&o planares mas o0s com-
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postos contendo o grupo [RusO(Ac)(py).” apresen-
tam distor¢Bes da planaridade. Dos seis compostos,
0 que apresenta menor planaridade é a triade trans
onde o anel central se encontra numa conformacéo
saddle. As moléculas que foram feitas modelagem

ca
C6

Figl: Moléculas Estudadas.

Conclusdes

Uma vez determinadas as geometrias dos com-
postos, o proximo passo no estudo tedrico desses
sistemas € a determinacdo das estruturas eletro-

nicas dos mesmos, com base nos dados
experimentais ja obtidos para alguns dos
compostos®, enfatizando sua relacdo com as
propriedades fisico-quimicas, como espectros

eletrbnicos e espectros de emisséo.
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