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Introducéao

Ligantes Nheterociclicos apresentam a propriedade
de formar um grande numero de complexos com
ruténio(ll), os quais séo reportados na literatura por
mimetizarem estruturas biolégicas no metabolismo
de acidos nucléicos, proteinas, enzimas e etc, e
também por participarem em processos de catdlise
redox e reacdes de transferéncia eletrbnica. Por sua
vez, fosfinas alteram a reatividade do centro metalico,
labilizando a posi¢cdo trans e estabilizando estados
de oxidacdo mais baixos. A possibilidade de variar
grupos doadores e receptores de densidade
eletrbnica torna & fosfinas interessantes no estudo
do efeito dos ligantes (L) na labilidade da ligacdo de
alguns complexos do tipo P-M-L, bem como na
afinidade do centro metdlico por tais ligantes*? No
presente trabalho apresentamos o estudo teérico dos
complexos cis e trans de Ru(ll) de férmula
[RuCly(dppb)(N-N)], coordenados com o ligante 2,2'-
bipiridina (Figura 1) e difenil-fosfino-butano (dppb), que
se coordenam ao centro metalico através de sitios
macios (P-P e N-N). Para tal, foram realizados
céalculos de orbital molecular, utilizando a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) visando obter
parametros eletrénicos que auxiliem a compreensao
da reatividade desta classe de complexos.
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Figura 1 — Estrutura modelo dos isémeros trans (a) e
cis (b) dos complexos estudados.

Resultados e Discussao

Calculos, utilizando a Teoria de Funcional de
Densidade, através do uso do programa Spartan’06,
com base hibrida B3LYP/6-31G’, foram realizados em
um PC Intel Pentium Dual Core 3.0 GHz, com 2 Gb
de memoéria RAM e 160 Gb de HD. As geometrias
otimizadas apresentaram erros menores do que 5%,
quando comparadas a resultados experimentais de
difracdo de raios-X, e sdo mostradas na figura 2. A
interpretacdo dos diagramas dos orbitais moleculares
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HOMO dos isébmeros mostra claramente uma forte
participagdo s na ligacdo Ru — Cl no isbmero cis,
enquanto que no isébmero trans nao ha nenhuma
participacdo envolvendo estes atomos (figura 3),
concordando com 0s resultados experimentais
obtidos por voltametria de pulso diferencial, que
indicam que apenas no isdbmero cis ocorre um
processo dissociativo? .
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Figura 2 — Estruturas otimizadas os isdmeros cis e
trans dos complexos estudados.
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Figura 3 — Diagramas de Orbitais Moleculares HOMO

para isbmeros cis e trans dos complexos estudados.

Conclusoes |

Os resultados obtidos apontam para potencialidade
do uso da técnica de DFT na avaliagdo da reatividade
destes complexos, fazendo com que se possa prever
a reatividade de complexos com diferentes
substituintes.
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