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Introdução 

A bioatividade de S-nitrosotióis é atribuída a 
homólise da ligação S-NO por formação de S-
radicais e NO-radicais. Estudos cinéticos e 
termodinâmicos, apoiados também por cálculos 
teóricos envolvem o entendimento da conformação 
desses compostos e tem como finalidade relacionar 
a estrutura dos mesmos com as suas propriedades 
biológicas.
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Estudos da atividade biológica do S-
nitrosocaptopril e outros S-nitrosotióis (como SNAP 
S-nitroso-N-acetilpenicilamina) mostraram que eles 
podem modificar a estrutura e função de proteínas 
induzindo a formação de dissulfetos mistos e 
dissulfetos intramoleculares, que pode representar 
um novo meio de sinalização redox mediada por 
NO.
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O objetivo principal deste trabalho é o estudo 
dos diversos fatores e dos vários tipos de interações 
que regem a estabilidade das conformações 
moleculares, com a mudança de substituintes, de 
das 2-acetamido-3-metil-3-nitrosossulfanil-N-aril-
butanamidas (I) e são responsáveis pelas 
propriedades macroscópicas dessas substâncias.  
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As geometrias foram otimizadas a nível DFT-

B3LYP/6-311+G (2df,2p), no programa 
Gaussian,

3
 e as interações orbitalares pelo método 

de NBO
4
 (“Natural Bond Orbital”). 

Resultados e Discussão 

Na Tabela 1 encontram-se os valores das 
energias, populações relativas e momentos 
dipolares para as conformações mais estáveis da 
série de S-nitrosotióis (I). Esses dados mostram a 
existência de duas conformações estáveis para 
todos os compostos em fase gasosa, sendo 
denominados cis e trans em relação ao ângulo 

diedro entre os átomos O=N-S-C. 
Analisando os valores de cargas atômicas e 

das distâncias interatômicas, observou-se que as 
interações eletrostáticas e de transferência de carga 
que estabilizam tanto a conformação trans quanto a 
cis são as mesmas para todos os substituintes: 
entre os dois átomos de nitrogênio de cargas 

opostas, N
-
Ac

...
N

+
Ar e as ligações de hidrogênio 

intermoleculares S
-....

H
+

N-Ac e N
-
Ac

....
H

+
N-Ar.  

Os cálculos das interações orbitalares pelo método 
NBO (Natural Bond Orbital) dos S-nitrosotióis 
mostraram que as conformações cis e trans são 

estabilizadas pelas interações no(N)→ (C-O) 
existentes nos grupos arilamida e acetamida.  Os 
resultados também mostraram que a interação 

hiperconjugativa no(NO)→  (S-N) é bastante efetiva 
nas conformações estáveis desses compostos, 

enfraquecendo a ligação , e resulta no aumento do 
comprimento da ligação S-N nos S-Nitrosotióis. A 

forte delocalização no(S)→ (NO), induz caráter parcial 

 a ligação S-N. A fraca ligação S-N) indica uma 
forte delocalização do par de elétrons do O(NO) 
devido a interação, que é responsável pelo 
alongamento da ligação S-N aumentando               

no (NO) →  (S-N) a potencial capacidade do óxido 
nítrico ser liberado. 
 
Tabela 1. Energia Relativa (kcal), população relativa (%), ângulo 

diedro C-S-N=O ( °), momento dipolar (µ/D) para confôrmeros 
cis e trans das 2-acetamido-3-metil-3-nitrosossulfanil-N-aril-
butanamidas, otimizadas a nível DFT-B3LYP/6-311+G (2df,2p) 

Y Conf.
 

E
 

P µ 

H trans 0 96,2 -179,74 1,87 

 cis 7,98 3,8 3,51 1,82 

o-Cl cis 0 98 8,98 2,11 

 trans 2,29 2 177,33 3,76 

m-Cl trans 0 76,6 170,79 1,97 

 cis 3,37 20,4 5,98 2,11 

OMe 
trans 0 93,4 173,24 3,73 

 
cis 6,56 6,6 1,48 3,68 

NO2 trans 0 89,1 178,95 7,39 

 cis 1,24 10,9 1,99 7,56 

Conclusões 

Os compostos em estudo apresentam as 
conformações cis e trans em relação ao ângulo 

diedro entre os átomos O=N-S-C e são 
estabilizados, principalmente, pelas interações 

orbitalares no(NO)→ (S-N) e  no(S)→ (NO). 
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