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Objetivos

O principal objetivo desse projeto é
elucidar a dindmica do efeito do solvente nas
propriedades de RMN de complexos de nitrato-
platina (IV). No total, existem 56 moléculas
possiveis, porém, devido a permuta quimica e
seu efeito na técnica espectroscépica, somente
10 sinais distintos sdo obtidos. E importante
destacar que no artigo de Vasilchenko, D. B., et
al, cujos resultados experimentais formam a
base experimental para nossa aproximagao
tedrica, as medidas dos deslocamentos
quimicos s&o feitas numa solugdo 70% &cido
nitrico, ou 158M, o que significa uma
quantidade significativa de outras espécies em
solucao, especificamente HNO3 , NOs* e H30*.
O calculo das trajetérias ultilizara a AIMD para
estimar os valores médios das propriedades
magnéticas, o que possibilita deteminar o
numero ideal de moléculas de solvente
explicitas para obter valores com precisao
apreciavel.

Os objetivos especificos séo: 1.
Combinar os calculos de tensor de blindagem
(o) com dinamica molecular, a fim de descrever
as interagbes complexo-solvente nos
complexos em solugdo em condigbes
experimentais. 2. Entender os mecanismos
responsaveis pela influéncia do solvente sobre
os valores do deslocamento quimico
observados nos complexos ®®Pt. 3. Elucidar os
efeitos do solvente sobre a composicdo e

geometria molecular e compreender a
dependéncia da exatidao dos valores obtidos
por simulagdo nas caracteristicas especificas
do solvente.

Métodos e Procedimentos

Para realizar as simulagdes dos
sistemas propostos em solvente sera utilizado
o0 método CPMD através do pacote Quantum
Espresso, versdo 6.0. Os calculos de
propriedades espectroscépicas de RMN serao
realizados no nivel DFT com o pacote
Amsterdam Density Functional (ADF), versao
2018. As trajetorias consistirdo por uma etapa
de termalizagéo de 3 ps, utilizando o termostato
de Nosé-Hoover na temperatura de 350 K
seguida por uma etapa de produgdo no
ensemble microcanénico NVE. Os ions e
elétrons serdao propagados pelo algoritmo
Velocity-Verlet e a evolugdao temporal das
coordenadas atbmicas sera gravada e
armazenada a para analise estrutural. Apds as
simulagdes, os calculos dos tensores
blindagem das platinas e seus respectivos
deslocamentos quimicos Opt serdo realizados
utilizando o moédulo NMR do programa ADF.
Nesta etapa, o funcional PBEO com as
corregoes relativisticas escalar (SR) e/ou spin-
orbita (SO) através do hamiltoniano ZORA
(Zero Order Regular Aproximation) é utilizado
com a fungado de base TZ2P-J para descrever
os atomos de platina e a fungéo de base T2ZP,
de qualidade tripla-zeta, para representar os
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demais atomos. Os calculos de deslocamento
quimico no nivel ZORA-SR serdo inicialmente
realizados utilizando 64 geometrias da etapa de
produgdo para avaliar sistematicamente a
dependéncia das propriedades magnéticas do
namero de solventes. De posse do numero
correto de solventes explicitos necessarios
para a convergéncia do deslocamento quimico,
outras 192 geometrias serdo adicionadas
mantendo o  critério homogéneo de
espagamento. As 256 geometrias resultantes
serdo utilizadas para a avaliacdo do efeito
acoplamento spin-érbita nos valores das SSCC,
no nivel ZORA-SO, obtendo os valores das
SSCC médios estatisticos finais. As estruturas
ou camadas de solvatagdo serdo analisadas
através de funcdes de distribuicdo radial de
pares (RDFs), e calculadas usando um raio
maximo de 12 A e um dr de 0,03 A, sobre 2000
configuracdes da etapa de produgdo da CPMD
para cada complexo.

Resultados

No momento, todas as 56 geometrias
ja foram otimizadas com PBE e PBEO tanto de
forma isolada quanto com solvatagao implicita
por meio de COSMO, e seus valores de
deslocamento quimico comparado ao valor
experimental  correspondente. Devido a
dindmica do equilibrio em meio aquoso entre
0s complexos e as moléculas de solvente, os
deslocamentos  quimicos Pt  estimados
teoricamente nao apresentam boa exatidao.
Além disso, seis dinamicas ja foram feitas,
quatro em meio acido e duas em meio aquoso.
Os dados produzidos estdao sendo processados
para obter-se 0 RDF e o deslocamento quimico
da platina.

Figura 1. Representagdo grafica da
molécula trans-[Pt(OH)2(NO3)4]2-
com coordenadas otimizadas por PBE
em COSMO.

Figura 2. Representacao grafica da
Caixa da dindmica (simulando as
condigdes acidicas) da molécula
trans-[Pt(OH)2(NO3)4]2- em sua
configuragao inicial.
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Figura 3. Equilibrio dos complexos formados pela sustituigdo de ‘L’ = OH- H20 por NOs. O

numero atribuido nos nomes refere a quantifade de ligantes de nitrato. Figura adaptada do

trabalho de Vasilchenko et. al.

Conclusoes

No momento, ja pode-se concluir que a
simulacao isolada e com solvente implicito sdo
insuficientes para corretamente prever as
propriedades nucleares da platina. Além disso,
por meio das dindmicas, pode-se analisar a
frequéncia relativa das diferentes moléculas em
equilibrio de protonagao. Por fim, observou-se
que o processo de termalizagdo das caixas de
dindmicas com acido precisa ser feito
diferenciadamente, pois o método utilizado
para dindmicas de agua nao estabiliza essas
caixas na temperatura alvo.
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