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Introducéao

Um grande numero de complexos de ruténio (Il) com
ligantes p-insaturados (piridinas, bipiridinas,
fenantrolinas, por exemplo) tem sido extensivamente
estudado’. Os ligantes N-heterociclicos sdo muito
verséteis, podendo variar suas propriedades fisicas e
guimicas com suas estruturas: sistemas aromaticos
ou nao, anéis de diferentes composi¢Bes, compostos
com anéis conjugados ou ndo, adicdo de grupos
substituintes em diferentes posicoes, etc. Uma das
caracteristicas destes compostos é a possibilidade
de mimetizar estruturas biolégicas que possuem
propriedades particulares no metabolismo geral:
acidos nucléicos, proteinas, enzimas, alcaléides, etc.
S&o também muito estudados devido ao seu
envolvimento em catélise e rea¢des de transferéncia
eletrbnica. Por sua vez, fosfinas alteram a reatividade
do centro metalico, labilizando a posicdo trans e
estabilizando estados de oxidagcdo mais baixos. Com
isto, a possibilidade de variar grupos doadores e
receptores de densidade eletrbnica torna as fosfinas
interessantes substituintes no estudo do efeito dos
ligantes (L), na labilidade da ligagdo de alguns
complexos do tipo P-M-L, bem como na afinidade do
centro metélico por tais ligantes’. No presente
trabalho apresentamos o estudo tedrico comparativo

dos complexos <cis de Ru(ll) de formula
[RuCly(dppb)(N-N)], coordenados com os ligantes
1,10-fenantrolina, 2,2’-bipiridina, 4,4’-dimetil-

2,2’bipiridina e difenil-fosfino-butano (dppb), que se
coordenam ao centro metalico através de sitios
macios (P-P e N-N). Para tal, foram realizados

calculos, utilizando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), visando obter parédmetros
eletrbnicos que auxiiem a compreensdo da

reatividade desta classe de complexos.

Resultados e Discussao

Célculos de DFT, 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 memdéria RAM e 160 Gb de HD. A
correlacdo com dados cinéticos de substituicdo do
atomo de cloro trans a fosfina por piridina ou 4metil-
piridina (4-picolina), com o comprimento de ligacdo do
cloro, demonstra uma correlacéo linear para a série
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estudada, evidenciando que é possivel prever como
se comportam com as substituicdes no anel N-
heterociclico conforme é mostrado na figura 1.
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Figura 1. Gréafico Comprimento de Ligagdo x
Velocidade de Substituicdo: (1a) substituido por 4-
picolina; (1b) substituido por piridina.

Também foi possivel observar uma correlacéo entre a
% de participacdo do atomo de Cl no orbital HOMO
com a cinética de substituicdo, conforme figura 2.
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Conclusdes

Os resultados obtidos apontam para potencialidade
das correlacBes que podem ser obtidas através do
método de DFT na avaliagdo da reatividade desta
classe de compostos de coordenacao, fazendo com
gue se possa prever a reatividade de tais compostos
com diferentes substituintes.
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