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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizagdo de um complexo inédito de ruténio(ll) de formula cis-[Ru(O-O)(dppm).]PFs, dppm =
bis(difenilfosfina)metano e O-O = anion 1-[4-(4-fluorofenoxi)fenil]-1,3-butanodionato. O complexo foi sintetizado a partir do precursor cis-
[RuClz(dppm)2] na razéo estequiométrica de 1:1,2 (M:L) em metanol utilizando trietilamina como base. O composto foi caracterizado por
RMN multinuclear (*H, 3P{*H} e *F{*H}) em conjunto com a espectroscopia vibracional (FTIR) sendo os dados consistentes com os ligantes
dppm posicionados em cis, a coordenacdo do ligante B-dicetonato na forma anidnica quelante pelos atomos de oxigénio e a presenca do contra-
jon PFg. Futuros trabalhos envolverdo a avaliacio da viabilidade in vitro deste complexo e da B-dicetona livre contra Leishmania (L.)

amazonensis, visto que estudos anteriores destacaram a atividade promissora de complexos semelhantes.
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Introducéao

Um interesse crescente na quimica dos compostos do ruténio,
principalmente com difosfinas, tem surgido nas Gltimas décadas
devido as amplas aplicagdes observadas em catdlise homogénia,
quimica de materiais e bioinorgénica (1). Ligantes fosfinicos séo
muito conhecidos pela estabilidade conferida aos centros de
ruténio(Il) mediante a retrodoagdo =, além de, em sua forma livre,
existirem relatos de atividade bioldgica (1-5). As propriedades desses
complexos podem ser ajustadas pela modificacdo dos substituintes
fosfinicos, incluindo o angulo de cone, isomerismo cis/trans e a
selecdo dos co-ligantes que completam a esfera de coordenacédo
octaédrica (1,5). Por outro lado, as pB-dicetonas apresentam
atividades bioldgicas notaveis, tanto em sua forma livre quanto
desprotonadas e coordenadas a um centro metalico (4). Baseando-se
nisso, a sintese de complexos que possuem ligantes difosfinas e p-
dicetonatos podera conduzir a uma gama promissora de aplicagdes,
especialmente em bioinorganica.

Experimental
Sintese do complexo precursor

A obtencéo do cis-[RuClx(dppm)2] envolve duas etapas: a sintese do
complexo trans-[RuClx(dppm).] e sua conversdo para o isdmero cis
(6). Partindo-se de 0,26g (0,99mmol) de RuCls.nH,O e 1,159
(2,98mmol) de dppm em 30mL de etanol desaerado, foi o obtido o
composto trans, como exposto pela literatura (6). A reacdo entre o
sal de ruténio e a dppm foi mantida por 3 horas, sob agitacéo, refluxo
e atmosfera inerte. O precipitado amarelo obtido foi, entdo, separado
por filtracdo e lavado com etanol e éter dietilico.

O complexo cis-[RuClz(dppm)] foi obtido com a adi¢do de 0,59

(5,32mmol) de trans-[RuCly(dppm);] em 30mL de dicloetano
desaerado. Este sistema foi mantido em agitacdo, refluxo e atmosfera
inerte por aproximadamente 15 horas. Apoés isso, a solucdo foi
resfriada e gotejada em 150mL de pentano, precipitando o complexo,
que foi filtrado e lavado com éter dietilico.

Sintese do complexo contendo S-dicetonato

50,0 mg (0,053 mmol) do precursor foram adicionados em um baldo
de fundo redondo contendo 20 mL de metanol, ficando sob agitacdo
e refluxo até completa dissolu¢do do composto. Entdo, uma solucéo
metandlica de 10 mL com o ligante B-dicetona na proporg¢éo de 1:1,2
(Prec:L) e uma gota de trietilamina foi preparada e gotejadada no
baldo contendo o precursor. A reacdo permaneceu sob refluxo e
agitacdo por 24 horas. Em seguida, uma solu¢do aquosa de 5 mL do
sal NH4PFs (9,0 mg, 0,049 mmol) foi adicionada ao sistema,
precipitando o novo complexo, que foi filtrado e lavado com &gua e
éter dietilico.

Caracterizacao

Os espectros de FTIR foram obtidos no estado sélido, por meio de
um espectrofotdmetro FTIR Frontier Single Range — MIR da Perkin
Elmer, no intervalo de 4000-220 cm™. J4 os espectros de RMN foram
obtidos utilizando-se o espectrofotdmetro Bruker, Ascend 400
Avance Il HD de 9,4 TESLA.

Resultados e Discussao

A reacdo do B-dicetonato com o cis-[RuCl,(dppm).] resultou no
novo complexo cis-[Ru(O-O)(dppm)2]PFs, como mostra o esquema
1:



Esquema 1. Rota de sintese para 0 novo complexo, com
identificacdo dos atomos de fésforo no produto
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Considerando que o complexo sintetizado possui nicleos ativos em
sua estrutura, como *H, 3P e *°F, a realizacdo da elucidagdo estrutural
do composto foi possivel, bem como a identificacdo da coordenagéao
do B-dicetonato, o que possibilitou evidenciar a eficiéncia da sintese.
Os respectivos valores de deslocamento quimico (ppm),
multiplicidade e valores de integrais para o complexo cis-[Ru(O-
O)(dppm)2]PFe, sd0 expressos a seguir:

RMN 'H (400 MHz, CDCl) & (ppm): 7,79 (dt, 4H), 7,60 (dd, 2H),
7,54 — 7,30 (m, 12H), 7,24 — 7,00 (m, 22H), 6,91 (dt, 2H), 6,73 (d,
2H), 6,55 (dd, 2H), 6,27 (dd, 2H), 5.81 (s, 1H), 4,82 (dm, 2H), 4,32
(dm, 2H), 1,66 (s, 3H). RMN 3'P{'H} (162 MHz, CDCls) & (ppm):
4,35 (ddd , 1P), 0,05 (ddd, 1P), -13,50 (2 x ddd, 2P), -144,17
(septeto, 1P). RMN F{*H} (376 MHz, CDCls) & (ppm): -73,20 (d,
PFs), -118,70 (s, F-Ph).

Os valores de integrais sdo consistentes com a formulacéo proposta,
sendo um total de 56 hidrogénios (48 arométicos) e embora a
sobreposicdo gerada por alguns sinais do p-dicetonato que
apresentaram deslocamentos quimicos em regides semelhantes aos
anéis aromaticos das bifosfinas impediu uma anélise completa do
espectro de prdton, sinais cruciais para a confirmagdo da
desprotonacéo e coordenacédo do ligante puderam ser observados. A
verificacdo do simpleto em 5,81 ppm no RMN *H, que corresponde
ao proton do carbono alfa entre as carbonilas do p-dicetonato, indica
a desprotonacdo do ligante e consequente coordenagdo na forma
quelante e anibnica, do mesmo modo que a alteracdo dos
deslocamentos quimicos dos protons alifaticos confirma a formagéao
do complexo. Os dados de RMN para 0 precursor Ccis-
[RuClz(dppm):] séo apresentados abaixo:

RMN *H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8,24 (dd, 4H), 7,95 (dd, 4H),
7,45 (m, 6H), 7,28 (m, 4H), 7,19 (m, 6H), 7,03 (m, 4H), 7,00 (dd,
4H), 6,79 (t, 4H), 6,59 (dd, 4H), 4,95 (m, 2H), 4,67 (m, 2H).

RMN 3IP{H} (162 MHz, CDCls) & (ppm): -0,84 (t, 2P), -27,04 (t,
2P).

No espectro de RMN 3P{*H} do complexo precursor os dois
conjuntos de sinais tripletos observados (-27,04 ppm e -0,84 ppm)
correspondem aos dois ambientes quimicos em que os atomos de
fésforo estdo inseridos, ha equivaléncia magnética entre os fosforos
adjacentes aos ligantes cloretos no cis-[RuClx(dppm)z], como
também entre 0s que estdo em posi¢do trans aos halogénios. A
alteracdo desses sinais no novo complexo observada no espectro da
figura 1 evidencia uma mudanga nos grupos coordenados ao ruténio,
0 B-dicetonato, agora como ligante, alterou o ambiente quimico
desses atomos de fosforo, tornando-os quimicamente e
magneticamente distintos resultando num padrao tipico formado por
duplos duplos dupletos. Ja no espectro de RMN °*F{*H} o sinal
simpleto em -118,70 ppm foi identificado como correspondente ao
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fldor ligado ao anel aromatico do éter da estrutura do ligante, e o
dupleto centrado -73,20 ppm corresponde ao deslocamento quimico
do contra-ion PFg".
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Flgura 1 Espectro de RMN 31P{1H} do cis- [Ru(O O)(dppm)z]PFe
com os atomos de fésforo identificados.

Espectroscopia no infravermelho

No espectro de absor¢do no infravermelho os principais modos
vibracionais que confirmam a coordenacdo do B-dicetonato sdo os
vC=0 associado ao vC=C observados em 1589, 1555 e 1517 cm™.
JA 0s modos vibracionais caracteristicos das bifosfinas séo
observados praticamente inalterados em relagdo ao precursor em
1490, 1436, 1096, 775, 693 cm™. A auséncia do vRu-Cl préximo a
300 cm* também € indicativo da formagéo do novo complexo.

Conclusoes

Neste trabalho apresenta-se a sintese e caracterizagdo
espectroscopica de um novo derivado do cis-[RuCly(dppm).]
contendo o ligante 1-[4-(4-fluorofenoxi)fenil]-1,3-butanodionato. Os
dados de RMN multinuclear e FTIR sdo consistentes com o arranjo
cis das bifosfinas e coordenagio na forma bidentada e aniénica do B-
dicetonato. Complexos desta classe tem mostrado interessantes
atividades bioldgicas e na continuidade deste trabalho a acdo
Leishmanicida deste novo composto sera avaliada.
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