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Introducao |

A busca por compostos com propriedades de
fotoliberacdo controlada de NO tem despertado
muito interesse nos Ultimos anos®. Assim tem sido
sintetizados compostos visando a ampliagdo dessa
propriedade como €é o caso do composto
[Ru(bpy)2(qui)NO](PFg)s . (qui), que apresenta um
ligante quinazolina adicional fora da esfera de
coordenacao®.

No presente trabalho, a partir da andlise de
pardmetros termodindmicos, obtidos com o
emprego de calculos quimico-quéanticos baseados
na Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
procuramos esclarecer como se da a interac¢do entre
o0 complexo e o ligante quinazolina adicional, bem
como a estrutura mais provavel para o complexo
resultante.

Resultados e Discussao |

Os célculos foram feitos empregando o pacote
computacional Gaussian03, versao
multiprocessador. O funcional hibrido B3LYP foi
usado em todos os célculos. As otimizacdes de
geometria e calculos de freqiiéncia para a molécula
solvatada em metanol (IEFPCM)3 foram efetuados
sem restricbes de simetria, usando, para todos os
atomos, fungbes DZP (all-electron Double zeta plus
polarization functions), desenvolvidas por Jorge et
al.*® Os parametros termodinamicos (Tabela 1)

foram estimados com base em metodologia
proposta por Ochterski’.

Figura 1. Estrutura do

complexo
[Ru(bpy).(qui)NO](PFg)s.(qui) otimizada e um dos
OM responsaveis pelo empilhamento =.

Os resultados sugerem a ocorréncia de
empilhamento n entre o ligante quinazolina e a
molécula  adicional de quinazolina. Esse
empilhamento aparenta ser dependente da
solvatacao, ja que efeito similar ndo € observado
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para o complexo no vacuo. A Figura 1 apresenta o
OM 175 (HOMO-3), um dos OM que indicam a
ocorréncia de empilhamento. Do ponto-de-vista
termodinamico, o termo entrépico é aparentemente
0 maior responsavel pela estabilidade do
empilhamento.

Tabela 1. Parametros Termodindmicos Estimados

Parametro Valor Estimado
AH (keal.mol'") 561,04
AG°;(kcal.mol ™) 708,18

AS° (cal.mol'KT) 493,52
AG®sopy(kecal.mol ™) -194.91

Observa-se ainda a formag¢do de uma ligacdo de
hidrogénio entre a quinazolina adicional e um dos
ligantes bipiridina do complexo, cujo comprimento é
de 2,27 A, dentro da faixa esperada para interagoes
desse tipos, 0 que contribui com a estabilidade da
estrutura. A distAncia média entre a quinazolina
adicional e o ligante é de 3,64 A, valor coerente com
resultados obtidos para sistemas anélogosg.

Conclusodes

Os dados de modelagem molecular demonstram a
ocorréncia da interacdo da quinazolina adicional ao
complexo [Ru(bpy).(qui)NO](PFg)s . (qui) e indicam
que o solvente desempenha importante papel nessa
associacdo. Calculos adicionais estdo sendo feitos
no sentido de estabelecer quantitativamente o efeito
da polaridade do solvente sobre a estabilidade do
empilhamento.
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