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Introducao

O complexo [Ru(NHz)sNOJ** em estado sélido,
quando irradiado com luz visivel-UV a baixas
temperaturas apresenta a formacado de estados
foto-induzidos meta-estaveis. De acordo com
Coppens [1] estes estados sao isdmeros de ligacao
do NO ao metal. A partir desses dados foram
desenvolvidos célculos ab initio DFT, simulando a
superficie de energia potencial para o giro da
ligacdo M-N-O, fazendo o eixo de ligagao M-N-O
(©), variar de 0° a 360° e otimizando a geometria
do sistema para cada nova conformagao. Foram
determinados dois minimos locais de energia, com
o NO ligando-se ao metal em forma de T ou pelo
oxigénio.

Resultados e Discussao

Todos os calculos quénticos foram efetuados
usando-se o método ab initio DFT realizados no
programa GAUSSIAN 03W, usando o método
hibrido HF-DFT B3LYP usando o conjunto de
funcdes de base DGDZVP.

Nosso ponto de partida é a obtencado de uma curva
de superficie de energia potencial para a rotagao da
ligacao Ru-N-O. O grafico dessa superficie é obtido
pela rotagéo do ligante NO* com relagéo ao eixo de
ligacdo inicial, forgando o ligante a permanecer
ligado no metal.

50

o
1

" w - m
/-f \. ./ \-\
_/' Y -/ '\_ -

s
AN
-

-
20
10
-.,
T
0

-850

IS
1

Energia relativa do sistema (kcal/mol)
w
1

-/-/-\-\

Figura 01 . Superficie de energia potencial do
sistema para variacdo de © de 0° a 360° para o
célculo ab-initio DFT.

A superficie de energia potencial apresenta, além
do minimo para o estado fundamental, dois
minimos locais com profundidades de 21,75
kcal/mol para ©=180° e 13,17 kcal/mol para ©=90°,
0 que representa dois estados meta-estaveis foto-
induzidos, denominados MSI (6=180% e
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MSII(©=90°). De acordo com caélculos da estrutura
eletronica do [Ru(NH;)sNOJ** [2], o HOMO é um
orbital nao ligante e os orbitais HOMO-1 e HOMO-
2 sdo os responsaveis pela ligacao-n entre o metal
e o nitrosil. Na tabela abaixo sdo mostradas as
densidades populacionais destes orbitais no Ru e
NO para os trés estados. Pode-se observar que no
MSII o orbital HOMO-1 é totalmente localizado no
Ru, o que caracteriza a quebra de uma ligagao-r.
Densidade populacional dos orbitais envolvidos na
ligacdo Ru-NO:

Angulo © Densidade Densidade Densidade
no HOMO-1
Ru-N-O (¢) | no HOMO (%) (%) no HOMO-2(%)
0 100 73 Ru, 26 NO | 73 Ru, 20 NO
90 100 97 Ru, 3NO 66 Ru, 24 NO
180 100 70Ru, 14 NO 86 Ru, 12 NO

O calculo do espectro vibracional do complexo nas
duas configuragcbes metaestaveis mostrou um
deslocamento da banda v(N-O) para baixas
frequiéncias de 71 cm™ para o estado MSI e de 224
cm’ para o estado MSII. Resultados experimentais
no entanto mostram apenas uma banda deslocada
de 118 cm™ [3]. Esta aparente discrepancia entre os
resultados experimentais e os célculos tedricos
pode ser explicada se observarmos que o estado
MSII corresponde a um poco de potencial bem
menos profundo que o estado MSI, o que poderia
causar a instabilidade do estado MSIl na
temperatura em que o experimento foi realizado.

Conclusoes

Os caélculos ab initio DFT mostram que o estado
metaestavel do [Ru(NH;)sNOJ** pode ser explicado
pela formagao de um isémero de ligagdo. A pouca
profundidade do pogo de potencial pode explicar a
baixa temperatura de decaimento deste estado
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