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Resumo: Neste trabalho, foi realizada uma investigacdo computacional de complexos de
ruténio(Il) contendo ligantes polipiridinicos, que apresentam propriedades quimicas e
biologicas relevantes, com o objetivo de avaliar a influéncia de diferentes niveis de teoria
na descrigdo estrutural desses sistemas. O nivel de calculo PBE0/6-31+G(d)/LANL2DZ se
mostrou adequado para a modelagem computacional dos complexos de Ru(Il) cujas
propriedades de interesse tenham como foco a esfera de coordenag@o do metal.
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INTRODUCAO aspecto relevante para a interpretagdo das

N - L ropriedades observadas experimentalmente.
O ruténio € um metal de transi¢do da segunda série prop P

capaz de formar complexos com ampla diversidade
de ligantes, apresentando propriedades cataliticas,
fotofisicas e redox relevantes, o que tem motivado
seu amplo emprego em estudos na quimica de
coordenacdo, organometalica, catalise e aplicagdes
biomédicas (Hafeez et al., 2022). Dentre os
diferentes sistemas investigados, destacam-se os
complexos de ruténio(Il) contendo ligantes
polipiridinicos, especialmente em razdo de suas
propriedades eletronicas e fotoquimicas, bem como
pela capacidade de interagir com biomoléculas, como
DNA, proteinas e enzimas.

Pequenas modificagdes estruturais nos ligantes
diiminicos coordenados ao centro metalico, como a
substituicdo de 2,2’-bipiridina (bpy) por 1,10-
fenantrolina (phen), podem ocasionar mudangas
significativas nas propriedades dos complexos
formados, influenciando pardmetros como a
distribuigdo dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO), transi¢des eletronicas e comportamento
quimico e bioldgico dos sistemas (Tan et al., 2019).
Dessa forma, a compreensao da influéncia estrutural
dos ligantes coordenados ao ruténio torna-se um
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Nesse contexto, Melo et al. (2019) sintetizaram e
caracterizaram dois complexos heterolépticos de

ruténio(1l), [Ru(bpy)2(smp)]PFs e
[Ru(phen)z(smp)]PFs, contendo os  ligantes
polipiridinicos  2,2’-bipiridina  (bpy) ou 1,10-

fenantrolina (phen), além da sulfametoxipiridazina
(smp), uma sulfonamida de interesse farmacologico.
Por meio de anélises elementares, espectroscopia no
infravermelho, ressondncia magnética nuclear,
espectrometria de massas, espectroscopia UV-Vis e
cristalografia de raios X de monocristal, os autores
demonstraram a formagdo de complexos com
geometria octaédrica distorcida ao redor do centro
metalico, nos quais a sulfametoxipiridazina atua
como ligante bidentado, coordenando-se ao ruténio
através do nitrogénio sulfonamidico desprotonado e
do nitrogénio do anel metoxipiridazinico. Além da
caracterizagdo estrutural, os complexos apresentaram
resultados promissores quanto as propriedades
bioldgicas, reforcando o potencial quimico e
farmacolégico desses sistemas (Melo et al., 2019).

Apesar da caracterizagdo experimental detalhada
desses complexos, investigacdes computacionais
voltadas a avaliagdo comparativa da descrigdo


mailto:joao.pedrobrito@ufpe.br

Anais do VII CoBICET — Trabalho completo

Con

24 a 28 de agosto de 2026

ial

estrutural desses sistemas ndo foram realizadas.
Nesse sentido, métodos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) tém sido amplamente
empregados na modelagem estrutural de complexos
metalicos, permitindo a obtengdo de geometrias
otimizadas e a comparacdo entre parametros
estruturais teéricos e experimentais (Binbay, 2020).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density
Functional Theory) ¢ um dos principais métodos da
quimica computacional para descrever a estrutura
eletronica, geometria e a energia do estado
fundamental de sistemas multieletronicos.
Diferentemente dos métodos baseados na fungdo de
onda de muitos elétrons, a DFT utiliza a densidade
eletronica como variavel fundamental. Nessa
abordagem, a energia eletronica do sistema ¢ descrita
como um funcional da densidade eletronica, E[p],
sendo a densidade eletronica, p(r), uma fungdo da
posi¢do. Matematicamente, uma fungdo cujo
argumento ¢ outra funcio recebe o nome de
funcional. Na formulacdo de Kohn-Sham, conjunto
de equagdes para se calcular a densidade eletronica e
a energia do sistema na DFT, a energia eletronica
total do estado fundamental pode ser decomposta em
diferentes contribui¢des, conforme mostrado na
Equacgdo (1) (Kohn; Becke; Parr, 1996; Atkins; De
Paula, 2012, p. 341).

EDFT[p] =Ty [,0] + Vne[p] + Vee[p] + Exc[p]' €Y

em que T, [p] representa a energia cinética dos
elétrons ndo interagentes, sistema ficticio adotado na

abordagem de Kohn-Sham; o termo V,,[p] ¢é a

energia de atragio nucleo-elétron; V,,[p] ¢ a energia
potencial de repulsdo couldmbica entre elétrons; o
termo E,.[p] corresponde a energia de troca e
correlagdo, reunindo os efeitos quanticos ndo
descritos pelos demais termos da equacdo. Como a
expressio exata de E,.[p] ndo é conhecida para
sistemas reais, diferentes aproximagdes foram
desenvolvidas para esse termo, originando os
chamados funcionais de troca e correlagdo, como
B3LYP, PBEO, M06-2X ¢ ®B97XD, os quais podem
produzir diferencas nas energias, geometrias e
demais propriedades moleculares calculadas.

Além disso, a precisdo dos calculos também depende
do conjunto de fungdes de base empregado. Os
conjuntos de fungdes de base consistem em fungdes
matematicas utilizadas para representar os orbitais
moleculares nas equagdes de Kohn-Sham. Quanto
mais flexivel for esse conjunto, maior tende a ser a
capacidade de representar a distribuigdo eletronica do
sistema e, consequentemente, de reproduzir
propriedades estruturais e energéticas (Boese;
Martin, Handy, 2003). Ademais, para sistemas
contendo elementos pesados, como o ruténio,
também € comum a utilizagdo de pseudopotenciais de
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caroco efetivo (Effective Core Potentials — ECPs).
Nessa abordagem, os elétrons internos e o nucleo séo
substituidos por um potencial efetivo, permitindo que
apenas os elétrons de wvaléncia sejam tratados
explicitamente, reduzindo significativamente o custo
computacional sem comprometer a descricdo quimica
do Sistema (Hay; Wadt, 1985).

Assim, a escolha do funcional de troca-correlacdo, do
conjunto de fungdes de bases de orbitais atdmicos e
do pseudopotencial de caroco efetivo pode
influenciar significativamente a qualidade da
representagdo computacional obtida, especialmente
em sistemas contendo metais de transi¢do (Debefve;
Pollock, 2021).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo
investigar computacionalmente os complexos de
ruténio(Il) [Ru(bpy)=(smp)]* e [Ru(phen)z(smp)]*,
modelos dos complexos previamente sintetizados e
caracterizados experimentalmente por Melo et al.
(2019), por meio de calculos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Busca-se avaliar a
influéncia da escolha de diferentes funcionais na
otimiza¢do geométrica desses sistemas, comparando
0s parametros estruturais teodricos obtidos com os
dados experimentais de cristalografia de raios X, de
modo a identificar os niveis tedricos mais adequados
para a descrigdo estrutural desses complexos.

MATERIAL E METODOS

As estruturas cristalograficas dos complexos
heterolépticos de ruténio(Il) [Ru(bpy)(smp)]PFs e
[Ru(phen):(smp)]PFs, previamente sintetizados e
caracterizados por Melo et al. (2019), foram obtidas
a partir do Cambridge Structural Database - CSD
(Groom et al., 2016), mediante acesso aos arquivos
cristalograficos no  formato  Crystallographic
Information File (CIF) disponibilizados pelos
autores.

Os arquivos cristalograficos foram inicialmente
visualizados e analisados no programa Mercury
versdo 2026.1.0 (Macrae et al., 2020), utilizado para
inspe¢do das células unitarias e extracdo das
estruturas moleculares individuais dos complexos.
Em seguida, as estruturas foram exportadas no
formato MDL Molfile e importadas para o software
GaussView versao 5.0.8 (Dennington; Keith; Millam,
2009), no qual foi realizada a preparacdo dos
sistemas para os calculos computacionais. Nessa
etapa, foram removidas as moléculas de solvente
cristalografico (etanol) e 0s contraions
hexafluorofosfato (PFs”), preservando-se apenas a
unidade molecular dos complexos. Posteriormente, as
estruturas foram convertidas para o formato de
entrada (.gjf) do programa Gaussian. Nesse formato,
os arquivos dos complexos foram editados no
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software “TextPad 8” a fim de -configura-los
corretamente no que se refere a seus niveis tedricos
para o calculo computacional.

Os calculos de otimizacdo geométrica foram
executados utilizando os recursos computacionais
disponibilizados pelo Laboratério Multiusudrio de
Materiais e Dispositivos (LAMAD), localizado no
Centro Académico do Agreste da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE), empregando a
infraestrutura computacional do laboratério para a
execucdo das rotinas do programa de modelagem
molecular.

Essas otimiza¢des geométricas foram realizadas
empregando a Teoria do Funcional da Densidade
(Density Functional Theory — DFT), utilizando o
programa Gaussian09 (Frisch ef al., 2016). Para os
atomos leves (H, C, N, O e S) foi empregado o
conjunto de funcdes de base (Basis Set — BS)
correspondente a cada nivel de teoria investigado,
enquanto o atomo de ruténio foi descrito pelo
pseudopotencial de ntcleo efetivo (Effective Core
Potential — ECP) LANL2DZ.

A literatura sobre métodos DFT recomenda a
verificagdo da consisténcia dos resultados tedricos
por meio da comparagdo entre diferentes classes de
funcionais e da validagdo frente a dados
experimentais (Bursch et al., 2022). Assim, com o
objetivo de investigar a influéncia do nivel de teoria
na descrigdo estrutural dos complexos estudados,
foram comparados quatro funcionais hibridos de
DFT — B3LYP, M06-2X, PBEO (PBEIPBE no
Gaussian) e ®B97XD — mantendo-se constantes o
conjunto de base 6-31+G(d) para os atomos leves e o
pseudopotencial LANL2DZ para o ruténio. Para o
complexo [Ru(phen):(smp)]*, também foi avaliado o
uso do conjunto de fungdes de base do tipo 6-
311+G(d,p) para os atomos mais leves, combinado
com o funcional B3LYP e o pseudopotencial de
caroco efetivo LANL2DZ para o ion metalico
central.

As geometrias otimizadas foram comparadas as
estruturas cristalograficas experimentais por meio de
duas abordagens complementares. Inicialmente, foi
realizada uma analise especifica da primeira esfera de
coordenacdao dos complexos por meio das distancias
de ligagdo entre o atomo de ruténio e os atomos
doadores de nitrogénio (Ru—N). Essas distancias
foram obtidas diretamente dos arquivos de saida
(log) gerados pelo programa  Gaussian09,
correspondentes as geometrias otimizadas de cada
nivel de teoria. Os valores calculados foram
comparados as distdncias experimentais das
estruturas cristalograficas, sendo posteriormente
inferidos o desvio absoluto e calculado o desvio
absoluto médio (Mean Absolute Deviation — MAD),
permitindo avaliar quantitativamente o desempenho
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de cada metodologia computacional na descri¢do da
esfera de coordenacdo dos complexos de ruténio(Il).
O MAD foi calculado conforme a equagdo abaixo:

n
1
MAD = ;Zldcalc,i - dexp,i|' (2)

i=1

em que h representa o niimero de ligacdes analisadas,
dcaici corresponde a distincia da ligacdo obtida a
partir da geometria otimizada por DFT e deyp;
representa a distdncia experimental obtida por
cristalografia de raios X. Neste estudo, o célculo foi
realizado considerando as seis distancias de ligagdo
entre 0 atomo de ruténio e os atomos doadores de
nitrogénio da primeira esfera de coordenacdo dos
complexos investigados. Valores menores de MAD
indicam maior concordancia entre os resultados
tedricos e experimentais e, consequentemente,
melhor desempenho do método computacional na
descri¢ao da geometria local do centro metalico.

Posteriormente, foi avaliada a similaridade estrutural
global utilizando o desvio quadratico médio (Root
Mean Square Deviation - RMSD), calculado no
software PyMOL versdo 3.1.8 (Schrodinger, LLC,
2024) apds a sobreposicdo entre as estruturas tedricas
e experimentais. O RMSD constitui uma medida
quantitativa da similaridade estrutural entre duas
geometrias, sendo definido como a raiz quadrada da
média dos quadrados das distancias entre pares de
atomos equivalentes apds o alinhamento estrutural.
Essa medida ¢ definida pela seguinte formula:

n
1
MS ERROR = ;Z(xf““ —x[)?, 3)
i=1

em que n representa o numero de atomos
comparados, x{%¢ ¢ a coordenada do atomo i na
estrutura calculada e x/ ¢ a coordenada
correspondente na estrutura de referéncia. Dessa
forma, valores menores de RMSD indicam maior

concordancia entre as estruturas comparadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A escolha do nivel de teoria constitui uma etapa
critica em estudos de quimica computacional
envolvendo metais de transi¢do, uma vez que
diferentes metodologias podem apresentar
desempenhos distintos dependendo da propriedade
estrutural analisada. Nesse contexto, os resultados
obtidos permitiram avaliar a capacidade de diferentes
funcionais DFT em reproduzir pardmetros estruturais
experimentais dos complexos [Ru(bpy)(smp)] e
[Ru(phen):(smp)]. Para essa andlise, foram
empregadas duas abordagens complementares: a
comparagao das distdncias de ligagdo Ru-N da
primeira esfera de coordenagdo e a andlise da
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similaridade estrutural global por meio do calculo do
RMSD. As geometrias otimizadas dos complexos
obtidas utilizando o funcional PBEO sdo apresentadas
nas Figuras 1.a e 1.b. Em ambos os casos se observa
um ambiente de coordenacdo aproximadamente
octaédrico ao redor do centro metalico Ru(Il),
formado por seis atomos de nitrogénio provenientes
dos ligantes polipiridinicos e da
sulfametoxipiridazina.

(b)

Figura 1. Geometrias otimizadas dos complexos
[Ru(bpy)2(smp)]* (@) € [Ru(phen)(smp)]* (b)
obtidas com o nivel de teoria PBE0/6-
31+G(d)/LANL2DZ. Visualizacdo obtida no
software Gaussview. Representagdo em bolas e
varetas em que azul claro representa a&tomos de
Ruténio, azul escuro, N (nitrogénio), amarelo, S
(enxofre), vermelho, O (oxigénio), cinza, C
(carbono), e branco, H (hidrogénio).

A fim de avaliar quantitativamente o desempenho
dos diferentes niveis de teoria, foram comparadas as
distancias  Ru-N  calculadas com  aquelas
determinadas experimentalmente por cristalografia
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de raios X. As tabelas 1 e 2 apresentam os valores
das distancias de cada ligacdo do ion metalico central
com os atomos coordenados de nitrogénio para
ambos os complexos. Dentre os seis atomos de
nitrogénio coordenados ao Ru (II), quatro deles sdo
provenientes dos ligantes polipiridinicos,
correspondendo aos ligantes 2,2'-bipiridina (bpy) no
complexo [Ru(bpy)(smp)]* e 1,10-fenantrolina
(phen) no complexo [Ru(phen):(smp)]*. Essas
interacdes correspondem as ligagdes Ru—N(6), Ru—
N(7), Ru-N(8) e Ru-N(9). As duas ligagoes
restantes, Ru—N(10) e Ru—N(11), estdo associadas ao
ligante sulfametoxipiridazina (smp), que atua como
ligante bidentado por meio de dois atomos de
nitrogénio. Além disso, os valores de desvio absoluto
médio (MAD) sdo apresentados nas Tabelas 3 ¢ 4.

Tabela 1 - Distancias de ligagao M-L no Complexo
[Ru(bpy)=(smp)]* obtidas com os diferentes
funcionais (X), no nivel de teoria X/LanL.2DZ/6-
31+G(d). Para comparagio, estdo registrados os
valores experimentais (Exp.).

Distancias Exp. B3LYP | MO06- PBEO | ©B97X-
A) 2X D

Ru-N(6) 2,0451 | 2,0766 | 2,1127 | 2,0516 | 2,0765

Ru-N(7) 2,0512 | 2,0994 | 2,1031 | 2,0660 | 2,0819

Ru-N(8) 2,0394 | 2,0922 | 2,0998 | 2,0628 | 2,0808

Ru-N(9) 2,0479 | 2,0882 | 2,1072 | 2,0620 | 2,0863

Ru-N(10) 2,1079 | 2,1832 | 2,1374 | 2,1367 | 2,1323

Ru-N(11) | 2,0982 | 2,1040 | 2,1675 | 2,0857 | 2,1123

Tabela 2 - Distancias de ligagdo Ru-L no Complexo
[Ru(phen)(smp)]* obtidas com os diferentes
funcionais (X), no nivel de teoria X/LanL.2DZ/6-
314+G(d). Para comparagao, estdo registrados os
valores experimentais (Exp.).

Distancias Exp. | B3LYP* | MO6- PBEO | oB97X-
(A) 2X D

Ru-N(6) 2,0607 | 2,0976 | 2,1169 | 2,0701 | 2,0925
(2,0955)

Ru-N(7) 2,0662 | 2,1020 | 2,1186 | 2,0734 | 2,0939
(2,1028)

Ru-N(8) 2,0589 | 2,1030 | 2,1074 | 2,0708 | 2,0870
(2,1055)

Ru-N(9) 2,0452 | 2,0903 | 2,1275 | 2,0646 | 2,0970
(2,0915)

Ru-N(10) 2,1326 | 2,1667 2,1406 | 2,1245 | 2,1243
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Ru-N(11) 2,0629 | 2,1048 2,1545 | 2,0842 | 2,1082
(2,1038)

*Em parénteses estdo registrados os valores obtidos com o
conjunto de fungdes de base do tipo 6-311+G(d,p) para os atomos
mais leves.

Tabela 3 - Desvio absoluto médio (MAD) das
distdncias de ligagdes Ru-L no Complexo
[Ru(bpy)(smp)]" obtidas com os diferentes
funcionais (X), no nivel de teoria X/LanL.2DZ/6-
31+G(d).

Nivel de Teoria MAD (A)
PBE1PBE/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0167
®B97X-D/ LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0301
B3LYP/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0423
MO06-2X/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0563

Tabela 4 - Desvio absoluto médio (MAD) das
distancias de ligagdes Ru-L no Complexo
[Ru(phen):(smp)]" obtidas com os diferentes
funcionais (X), nos niveis de teoria X/LanL.2DZ/6-
31+G(d) e B3LYP/LanL2DZ/6-311+G(d).

Nivel de Teoria MAD (A)
PBE1PBE/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0129
®B97X-D/ LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0322
B3LYP/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0397
MO06-2X/LANL2DZ/6-31+G(d) 0,0565
B3LYP/ LANL2DZ/6-311+G(d,p) 0,0402

Os resultados mostram que todos os métodos
reproduziram satisfatoriamente a primeira esfera de
coordenagao dos complexos investigados,
apresentando desvios inferiores a 0,06 A. Entretanto,
diferencas sistematicas foram observadas entre os
funcionais empregados. Para ambos os complexos, o
funcional PBEQO apresentou os menores valores de
MAD, indicando maior concordancia com os dados
experimentais e melhor descricdo das ligagdes metal-
ligante. A manuten¢do do mesmo ranking de
desempenho para os dois complexos sugere que a
substituigdo do ligante 2,2'-bipiridina por 1,10-
fenantrolina ndo influencia significativamente o
comportamento relativo dos funcionais avaliados.
Esse comportamento ¢ consistente com os resultados
reportados por Debefve e Pollock (2021), que
observaram desempenho superior do PBEO na
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reprodugdo de parametros estruturais experimentais
em um conjunto de complexos de platina. Em adig&o
a isso, o resultado ¢é consistente com a tendéncia
observada no benchmark realizado por Poovathingal
et al. (2018), que ao investigarem complexos
mononucleares de Ru(Il), identificaram uma variante
hibrida da familia PBE contendo 50% de troca
Hartree-Fock como a abordagem de melhor
desempenho frente aos resultados de referéncia
obtidos em nivel CCSD.

Outrossim, constatou-se também que as diferengas
observadas nos valores de desvio absoluto médio
(MAD) para a ampliagdo do conjunto de base,
comparando-se os resultados obtidos com B3LYP/6-
31+G(d) e B3LYP/6-311+G(d,p), foram pequenas,
apresentando um desvio ligeiramente maior para o
ultimo. Isso indicou que o aumento do conjunto de
base n2o resultou em melhoria significativa da
descricdo estrutural. Resultado semelhante foi
observado por Binbay (2020), que verificou que
metodologias computacionalmente mais custosas na
modelagem  molecular para um  complexo
organometalico de ruténio (II) nem sempre fornecem
melhor  concorddncia com os  pardmetros
cristalograficos experimentais.

Embora as distdncias Ru-N permitam avaliar
especificamente a primeira esfera de coordenagdo,
elas ndo contemplam possiveis diferencas estruturais
distribuidas ao longo da molécula. Assim, foi
realizada uma analise complementar utilizando o
RMSD entre as geometrias otimizadas e as estruturas
cristalograficas cujos resultados estdo apresentados
na tabela 5. As figuras 2.a e 2.b representam a
sobreposi¢do estrutural da estrutura otimizada a
cristalografica feita no software Pymol para o calculo
do RMSD para os dois complexos.

Tabela 5 - RMSD calculado para cada nivel de teoria
avaliado para ambos os complexos.

Funcional [Ru(bpy)2(smp)]* [Ru(phen)(smp)]*
RMSD (A) RMSD (A)
B3LYP 0,749 0,554 (0,690)
M06-2X 0,394 0,352
PBEO 0,635 0,432
(PBE1PBE)
®B97XD 0,629 0,375

*Em parénteses estdo registrados os valores obtidos com o
conjunto de fungdes de base do tipo 6-311+G(d,p) para os atomos
mais leves.
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Diferentemente do observado para os valores de
desvio absoluto médio nas distancias de ligagdo Ru-
N, o funcional M06-2X apresentou 0s menores
valores de RMSD para ambos os complexos,
indicando melhor reprodugdo da geometria molecular
global. Esse resultado demonstra que a escolha do
melhor nivel depende da propriedade estrutural
considerada. Enquanto PBEQ apresentou desempenho
superior para a descricdo das ligacdes Ru—N, M06-
2X reproduziu de forma mais adequada a
conformacdo global das moléculas.

(b)

Figura 2 - Representagdo da melhor sobreposicdo
estrutural para calculo do RMSD dos complexos
[Ru(bpy)=(smp)]” (a) e [Ru(phen)z(smp)]” (b)
calculados no nivel de teoria M06-2X/LANL2DZ/6-
31+G(d). Figura obtida no software Pymol.

Analogamente a analise das distancias de ligagao
para a esfera de coordenacdo no Ruténio (II), os
resultados mostraram que o aumento do conjunto de
fungdes de base aplicada aos 4tomos ndo metalicos
(no nivel B3LYP/6-311+G(d,p)/LANL2DZ), ndo
promoveu melhoria na reproducdo da geometria
experimental (em relacdo ao valor obtido com o nivel
B3LYP/6-31+G(d)/LANL2DZ), uma vez que o valor
de RMSD aumentou de 0,554 A para 0,690 A.

Conforme destacado por Bursch et al. (2022), a
avaliagdo de metodologias computacionais deve
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priorizar a robustez e a confiabilidade dos resultados,
em vez do desempenho em um Unico parametro.
Nesse sentido, a andlise conjunta das distancias Ru—
N, dos desvios médios absolutos e dos valores de
RMSD permitiu uma avaliagdo mais abrangente do
desempenho dos niveis de teoria investigados.

Considerando conjuntamente as analises de MAD e
RMSD, observa-se que nenhum dos métodos
avaliados apresentou desempenho superior em todos
os critérios. A utilizagdo simultanea de RMSD e das
distdncias metal-ligante mostrou-se importante, uma
vez que métricas globais podem mascarar desvios
localizados na esfera de coordenagao.
Comportamento semelhante foi observado por
Debefve e Pollock (2021), que verificaram diferengas
na classificagdo dos métodos dependendo da métrica
empregada. O funcional PBEO destacou-se na
reproducdo das distdncias metal-ligante, enquanto
MO06-2X apresentou melhor concordancia com a
geometria molecular global. Esse comportamento
reforca a necessidade de empregar métricas
complementares na validagdo de metodologias
computacionais aplicadas a complexos metalicos.

CONCLUSAO

A partir da investigacdo computacional dos
complexos de ruténio(Il) [Ru(bpy)(smp)]” e
[Ru(phen)z(smp)]*, utilizando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), pode-se concluir que todos os
funcionais investigados (B3LYP, M06-2X, PBEO ¢
®B97XD)  reproduziram  adequadamente  os
parametros estruturais dos complexos previamente
sintetizados e caracterizados experimentalmente por
Melo et al. (2019). O funcional PBEO apresentou o
melhor desempenho para a descricdo da esfera de
coordenagdo RuNe. O funcional M06-2X apresentou
os menores valores de RMSD, sendo o mais
adequado para a descri¢do da geometria molecular
global. Além disso, a ampliagdo do conjunto de base
para o 6-311+G(d,p) ndo resultou em melhorias
estruturais significativas, indicando que metodologias
computacionalmente mais custosas nem sempre
resultam em maior precisdo geométrica. De fato,
diferentes métricas estruturais conduziram a distintas
classificagdes dos niveis teodricos analisados, o que
evidencia a importincia da utilizacdo de critérios
complementares na validagdo metodoldgica. Entre os
métodos avaliados, o nivel de teoria PBEQ0/6-
31+G(d)/LANL2DZ mostrou-se a alternativa mais
adequada para estudos cujo foco seja a descrigdo da
esfera de coordenacdo de complexos de Ru(Il). Os
resultados obtidos fornecem, assim, uma referéncia
metodologica para futuras investigagdes
computacionais desses sistemas, orientando a selegao
inicial de niveis de teoria para a descricdo de suas
geometrias, etapa fundamental para estudos de
propridades eletronicas e espectroscopicas.
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