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Introducao

O estudo dos chamados complexos de valéncia
mista teve grande desenvolvimento a partir da
década de 1970, quando se comegou os estudos de
tais compostos sintetizados em laborat6rio e com o
uso de técnicas de eletroquimica e espectroscopia
no estudo de tais sistemas. Entre estes compostos,
0 mais conhecido é o chamado “ion de Creutz-
Taube’[1], [(NH3)sRu(pz)Ru(NHs)s]>*. Neste trabalho
sdo analisados, por meio de calculos ab initio/DFT,
os sistemas [(NH;)sRu(pz)Ru(NHs)s]** e seu analogo
[(NHg)sRu(bip)Ru(NH)s] ™.

Resultados e Discussao

Os célculos ab initio for a efetuados com base no

método hibrido B3LYP que é reconhecido por
fornecer bons resultados quando aplicados ao
estudo de propriedades de complexos envolvendo
metais de transicao[2]. Foram utilizadas as bases 3-
21G, incorporada ao programa Gaussian03 e as
bases DZVP-DFT e DZVP-DFT2[3]. As simulacdes
dos espectros eletrénicos foram feitas com base no
método TD-DFT.
Os resultados de otimizacdao de geometria para
ambos os ions , usando ambas as bases 3-21g e
DZVP- DFT foram aproximadamente equivalentes.
Como ndo existem dados experimentais de
geometria confiaveis para estes sistemas, utilizou-
se como geometria inicial os dados otimizados
para os ions com valéncia (+4). Independentemente
da geometria de partida, os calculos levam a uma
otimizagdo com geometria simétrica em relagéo aos
centros metalicos. Para ambos o0s sistemas
estudados, na geometria otimizada o orbitais
moleculares mostram uma grande deslocalizacao
eletrébnica envolvendo o centros metdlicos e os
ligantes (figura 1).

Figura 1:HO)MO do [(NHa)sRu(bip)Ru(NHa)s]**
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Os diagramas de orbitais moleculares mostram que
os orbitais HOMO e LUMO além de deslocalizados
s80 muito préximos em energia, 0,87 eV para o ion
[(NHs)sRu(pz)Ru(NH;)s]** e 0,428 eV para o ion
[(NHg)sRu(bip)Ru(NH)s]"".

Os espectros eletronicos calculados pelo método
DT-DFT para ambos os ions reproduzem com
razoavel fidelidade os espectros experimentais, no
que se refere a banda intensa que aparece na
regido do infravermelho. Para o jon
[(NHs)sRu(pz)Ru(NH;)s]** obteve-se os valores de
1197 nm com a base 3-21G e 1620 nm com a base
DZVT-DFT. Estes valores estdo bem préximos da
banda de absorcdo experimental, observada em
aproximadamente 16500 nm. Para o ion
[(NHs)sRu(bip)Ru(NH3)s]**,obteve-se os valores de
2096 nm e 16500 nm, respectivamente, para as
bases 3-21G e DZVT-DFT, que também estao
bastante préximos da banda observada para este
composto, em aproximadamente 1550 nm. Para
ambos o0s ions, a banda no infravermelho é
atribuida essencialmente a uma transigao HOMO —
LUMO, com forte carater de transicao m—1r".
Também pode-se observar que os valores de
energia calculados para as transi¢cdes sao bastante
préximos das diferencas de energia HOMO-LUMO.
Isto sugere que as transi¢des responsaveis por esta
banda sao essencialmente “verticais”, isto é, a
geometria dos sistemas nos estados excitado e
fundamental é basicamente a mesma.

Conclusoes

Os calculos ab initio DFT sugerem que para ambos
os  sistemas  [(NH3)sRu(pz)Ru(NHs)s]* e
[(NHs)sRu(bip)Ru(NH3)s]>* o elétron
desemparelhado é totalmente deslocalizado e que a
banda de absorcédo eletrbnica no infravermelho
préximo corresponde a uma transicéo m—1r*.
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