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A porfina € um macrociclo constituido de quatro anéis pirrdlicos ligados por
“pontes” metinicas (ligagdes —CH- ), figura la. Quaisquer substituicdes nas posi¢des
meso e/ou B-pirrolicas do anel de porfina (figura 1b), d& origem as chamadas porfirinas
(nomeadas aqui simplesmente de P), que ao sofrerem metalacdo, processo no qual um
atomo ou ion metélico coordena-se na posicdo central do anel porfirinico geram as
chamadas metaloporfirinas (MP). A metalacdo ocorre mediante substituicdo dos dois
atomos de hidrogénio centrais (resultando no ion porfirinato, de carga —2e), e tendo 0s
atomos de nitrogénio atuando como doadores de pares eletronicos.
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Figura 1. (a) Porfina, (b) Posicdes meso e B-pirrdlicas no anel da porfina.

Nesse trabalho nosso objetivo foi a realizagéo de testes de validagdo para o novo
conjunto de parametro para Eu®*, Gd*" e Tb* no método RM1%, direcionado para
complexos contendo ligantes derivados do anel porfirina Ln*'P, onde Ln®*" é um desses
cations. Os complexos avaliados nesses estudo sdo provenientes do banco de dados
CSD verséo 5.382 através de uma busca combinando-se os termos “Porphyrin” e “Gd,
Eu, Tb”. O resultado dessa busca foi 10 moléculas cujos codigos sdo: ACIXIU,
DEGDUQ, EJUTOT, EJUTUZ, GAPRUK, GAWBEL, IHOBEO, OBUIJIE, VEDZOU
e ZUNJID. Todos os calculos usaram como critério de convergéncia do SCF o valor de
1x1078 kcal mol™ e para a otimizagdo de geometria um critério na norma do gradiente de
0.25 kcal mol* AL, Também foi realizado o célculo das frequéncias vibracionais a fim
de garantir que as geometrias obtidas correspondiam a geometrias de minimo de
energia. Os calculos foram realizados em fase gasosa. Toda esta metodologia foi
aplicada utilizando uma versdo modificada do programa MOPAC201234, Para realizar a
avaliacio do poder preditivo do método RM1 aplicados em complexos do tipo Ln*'P,
primeiramente realizamos uma superposicdo das duas estruturas, a de referéncia
(cristalografica) e a otimizada com o método RM1. Apos concluidas todas as
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superposicdes, realizou-se comparagdes das distdncias dos atomos que compde o
poliedro de coordenacdo de cada um dos complexos estudados. Para isso usou-se duas
métricas, a média dos valores absolutos dos desvios das distancias entre o ion central e
0s atomos a ele ligados (UMEn-1)) € a mesma média agora tomada entre as distancias
atbmicas correspondentes entre todos os atomos do poliedro de coordenagdo (UMEpaly).
Os valores para essas métricas de comparacdo estdo na Tabela 1, bem como os valores
de RMSD para as superposicoes.

Tabela 1. Comparagdes entre as geometrias preditas pelo método RM1 e as correspondentes geometrias
cristalograficas. O complexo de codigo CSD DEGDUQ possui dois poliedros de coordenagdo, assim, 0s
dados marcados com " sdo para o poliedro 1 e os com ® s&o para o poliedro 2.

Complexo RMSD (A) UMEin (A) UMEgoy (A

ACIXIU 1,059 0,020 0,052
DEGDUQ" 0828 0,061 0,083"
DEGDUQ?® ' 0,058° 0,082°
EJUTOT 0,331 0,182 0,230
EJUTUZ 0,404 0,149 0,158
GAPRUK 0,344 0,038 0,066
GAWBEL 0,829 0,034 0,069
IHOBEO 0,455 0,013 0,053
OBUJIE 0,966 0,024 0,054
VEDZOU 1,706 0,017 0,063
ZUNJID 0,591 0,037 0,081

Pelos resultados obtidos observa-se que os valores de RMSD das superposicdes
foram na sua maioria abaixo de 1,000A, o que é um 6timo resultado. A comparac&o dos
valores de UMEpoy € UMELn.L para os complexos estudados nessa secdo da tese e 0s
respectivos valores médios obtidos quando foram avaliados com os complexos dos
conjuntos de testes durante a parametrizacdo dos cations Eu®*, Gd** e Th®" revelou que
a maioria dos valores de UMEpoy € UMELn-L estdo abaixo do correspondente obtido
para 0 conjunto de testes da parametrizagdo. Assim, como conclusdo tem-se que a
parametrizacdo do RM1 para os cations Eu(l11), Gd(I11) e Tb(111)* possui um bom poder
preditivo em reproduzir a geometria do estado fundamental desses tipos de complexos.
Esse comentario é reforcado pelo fato de que alguns desses complexos possuem longos
grupos ramificados ou grupos e anéis com rotacoes livres (ex. ACIXIU, DEGDUQ e
VEDZOU), o que dificulta a predicdo da geometria correta.
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