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Introducéo

As diaminoantraquinonas foram recentemente
investigadas por suas propriedades de
reconhecimento  molecular de  &nions em

solucao[1,2]. Os espectros obtidos no infravermelho
mostram que a interagdo entre o &nion e a 1,2
diaminoantraquinona (,2-DAAQ) em solugéo se d&
via 0s grupamentos amino [2]. Entretanto, a interacéo
anion/1,2-DAAQ ¢é altamente dependente do solvente,
como foi observado pelos deslocamentos nos
espectros eletrdnicos da 1,2-DAAQ em varios
solventes. Neste trabalho estudamos o efeito solvente
utilizando os solventes diclorometano, metanol e
acetonitrila. Foi possivel estudar os efeitos do
solvente através da combinagdo sequencial de
métodos Monte Carlo (MC) e mecanica quéntica
(QM) [3]. Apesar do grande interesse na familia das
DAAQ’s, ndo existe ainda atribuicdo confiavel do seu
espectro eletrdnico.

Resultados e Discussao

Obtivemos a simulagdo via Monte Carlo da 1,2-
DAAQ em acetonitrila, diclorometano e metanol com
o software DICE. Extraimos configuragbes com
menos de 15% de correlacao estatistica.

Em seguida analisamos a funcdo de distribuigdo
radial, G(r), que leva em consideracdo a interacéo
entre todos os atomos da 1,2-DAAQ e o atomo mais
préximo das moléculas do solvente (figura 1). Assim,
foi possivel determinar as moléculas do solvente que
formam a primeira camada de solvatagdo (como é
conhecido na literatura a primeira camada de
solvatacdo € responsavel por cerca de 80-90% da
energia de solvatacdo). Selecionamos apenas as
moléculas do solvente pertencentes a primeira
camada de solvatagdo para o célculo das transicbes
eletrénicas.

Na G(r) do metanol é possivel observarmos um
ombro no lado de menor valor de r que indica a
formacdo de ligagdo de hidrogénio intermolecular.
Essas interacbes especificas foram claramente
identificadas em outra G(r) (entre os oxigénios do
soluto e hidrogénios do solvente).

A obtencdo dos valores de energia foi realizada
com a média dos valores calculados sobre 50
estruturas descorrelacionadas usando o programa
ZINDO. Na tabela | temos os valores obtidos para a
1,2-DAAQ nos solventes utilizados para as trés
transicBes de menor energia.

Ao compararmos os valores experimentais obtidos
(?w) com os calculados, observamos que os
calculados ndo seguem a mesma tendéncia. As
diferencas observadas podem estar relacionadas
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Figura 1. G(r) entre os atomos do soluto e o atomo
mais proximo dos solventes indicados.

Tabela I: Valores de ?ax

Transicdo Gas Met(1.6D) ACN@4D) Dicl (~1D)
Exp. - 530,0 500,0 478,0
Primeira 456 449,9 457,3 454,4
Segunda 427 415,1 430,2 4222
Terceira 356 362,0 352,4 359,6
ao modelo utilizado na nossa metodologia (corpos

rigidos). Ou seja, se por um lado a simulagdo via
Monte Carlo leva em consideragéo a interacdo dipolar
e as interacBes especificas soluto-solvente, nao
permite a relaxacdo estrutural do soluto e do
solvente. Logo, o0s possiveis processos de
redistribuicdo interna de carga, polarizacdo do
solvente e relaxacdo conformacional do soluto nao
séo considerados.

Reconsideramos o modelo inicial visando incluir o
efeito de redistribuicdo de carga e polarizagdo do
solvente. O efeito de relaxagcao conformacional néo foi
incluido, pois, em funcdo da alta rigidez da estrutura
antraquinbnica e da ligagdo de hidrogénio
intramolecular esse processo € minimizado.

Apds as simulacbes envolvendo estruturas com
redistribuicio de carga observamos valores de
deslocamento que apresentam boa correlagdo com
os valores experimentais.

Conclusdes |

Os resultados obtidos mostram que a banda de
menor energia é de natureza CT, do tipo ?? ?*.
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