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Introducao |

Complexos metdlicos contendo bases de Schiff, em
particular os derivados tetradentados, tém sido
empregados em catahse e como modelos
biomiméticos de enzimas.” Dentre as bases de Schiff
N,-tetradentadas, destacamos o bpydip [N,N’-bis(7-
methyl-2-pyridylmethylene)-1,3-diiminopropane], cujos
complexos de ruténio de férmula geral [Ru(L),X]
desempenham papéis importantes nas areas de
catalise, fotoquimica, eletroquimica, quimio e
fotoguimioluminescéncia e transferéncia de elétrons ou
energia.’

A reacgdo do ligante bpydip com RuCl, leva & obtencéo
do complexo [Ru(bpydip)Cl,] apenas com as
geometrias CCT e TTT, ndo havendo tracos de CCC

(Figura 1). CCT-[Ru(bpydip)Cl,] € um dos raros
complexos iminicos de ruténio (ll) com esta
geometria.*
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Figura 1. Isdmeros do complexo [Ru(bpydip)Cl,].

Interessados em esclarecer os efeitos que dirigem a
formacao dos isémeros de [Ru(bpydip)Cl,], decidimos
investigar detalhadamente esta reacao.

Resultados e Discussao |

A reacdo foi realizada conforme metodologia
publicada,* obtendo-se 80% de TTT-1 e 17% de CCT-
1. Tentou-se, entdo, obter o bpydip isolado para uma
posterior complexacdo com Ru (Il), mas com o uso de
catélise &cida,” a reacdo ndo ocorreu, ficando evidente
que a formacédo do bpydip ocorre via template, ou seja,
0 ion Ru (Il) catalisa a reacao. Portanto, primeiro deve
ocorrer a formagdo de um complexo intermediario
entre a 2-acetil-piridina (AP) e ions cloreto com o Ru
(I, de formula [Ru(AP),Cl,], nas trés geometrias
(Figura 2), para entdo, com os grupos carbonila da AP
ativados, ocorrer a reagdo de cada isbmero com o 1,3-
diaminopropano (DIP).
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Figura 2. Isdmeros do complexo [Ru(AP),Cl,].

Para determinar os fatores que dirigem a diferenca de
reatividade entre os is6bmeros de [Ru(AP),Cl],
realizou-se um estudo tedrico detalhado dos reagentes
e estados de transicdo para a reacdo de cada
isdomero.® Todos os célculos foram realizados em
B3LYP/LanL2DZ utilizando o programa Gaussian03.’
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Os parametros calculados para as reacgfes estdo
resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros calculados para as reacgoes.

Reagdo AG¥(kcal mol®)  AG(kcal mol™)  Cargas de Mulliken”
CCC-2 39,31 -16,72 0,359
CCT-2 36,36 -24,29 0,371
TTT-2 25,48 -5,04 0,373

* para o atomo de carbono dos grupos carbonila

Estes parametros mostram que, sob as mesmas
condi¢cbes, TTT-2 deve reagir mais rapido enquanto
gue a reagdo de CCT-2 é a mais exergOnica. Os
valores das cargas de Mulliken relativas aos grupos
carbonila dos isbmeros indicaram que esta em TTT-2
apresenta um maior carater eletrofilico do que em
CCC-2 e CCT-2. Os valores de AG” foram explicados
pela avaliacdo dos estados de transicdo (ET) para a
reagao de cada isdbmero (Figura 3).
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Figura 3. Estados de transi¢éo propostos.

As estruturas propostas mostram que a ligacdo de
hidrogénio entre o grupo —NH, do DIP e um dos ions
cloreto estabiliza os ET’s, pois possibilita uma
aproximacdo mais efetiva do nucledfilo ao sitio de
reacdo. Para CCC-TS2, no entanto, ndo ha esta
interacdo, o0 que torna este ET o de mais alta energia
relativa justificando a ndo formagéo do isémero CCC-1.

Conclusoes

A diferenca de rendimento entre os isdmeros na
sintese do complexo [Ru(bpydip)Cl,] pode ser
explicada pelas diferencas no carater eletrofilico de
seus grupos carbonila e na estabilidade relativa dos
estados de transicdo propostos. Os valores de AG*
AG calculados comprovam que o isébmero TTT-1 é
favorecido cineticamente e o isbmero CCT-1 é
favorecido termodinamicamente. O isdmero CCC-1
ndo é formado devido & alta AG* provocada pelo seu
ET da segunda etapa reacional.
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