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Introducao

Muitos estudos em Quimica Bioinorganica tém
utilizado bioligantes Para a sintese de novos
complexos metalicos.!"’ Uma vez que os bioligantes
ja estdo inseridos no meio bioldgico, eles nao
apresentam riscos aos seres vivos, além da
possibilidade de formarem complexos com
capacidade de mimetizar os alvos biolégicos.? No
presente estudo o bioligante utilizado foi a citosina,
uma base nitrogenada que compbe o material
genético, estabilizando a estrutura de dupla hélice
do DNA através de ligagdes de hidrogénio com
guanina (pareamento C=G). A molécula de citosina
apresenta versatilidade quimica, podendo ser
encontrada em equilibrio tautomérico (A e B) e
também ser desprotonada (C)."”!
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Devido a sua versatilidade, a citosina pode se
coordenar de maneira mono ou bidentada. &
Assim, o objetivo deste trabalho é analisar o
comportamento do bioligante citosina em rela¢éo ao
complexo precursor cis-[RuCly(dppb)(bipy)], onde
dppb é 1,4-bis(difenilfosfina)butano e bipy se refere
ao ligante 2,2’-bipiridina.

Resultados e Discussao

Através da sintese envolvendo o bioligante citosina

COm 0 precursor cis- [RuCIz(dppb)(bipy)] em etanol,
obteve-se um sélido laranja, cujo espectro de RMN
3'P{'H} esta ilustrado na Figura 1.
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Flgura 1 Espectro de RMN 31P{ H} realizado em
EtOH/D,0.

A presenga de quatro dubletos sugere a existéncia
de uma mistura contendo dois produtos, em que o
par de dubletos de maior intensidade ocorre na
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regido de 43,47 e 46,23 ppm (°J= 33,21 Hz) e os de
menor |ntenS|dade na regiao de 41,16 (J= 37,26 Hz)
e 42,93 ppm (3J= 36,45 Hz). Pela integracdo de
ambos os pares observa-se a razdo 2:1 entre eles.
A analise cristalografica revelou a presenca dos dois
complexos em um mesmo cristal, ou seja, ocorreu a
formacéo de um co-cristal (Figura 2).

Isomero 2

Figura 2. Estrutura dos dois isbmeros obtidos.

O isbmero 2 necessita de duas moléculas de PFg
para equilibrar a carga do cation, significando que o
ligante se coordenou de forma neutra, diferindo do
isdbmero 1 que o ligante esta desprotonado. Salienta-
se que a identificacdo destes isbmeros durante o
refinamento foi possivel pelo balango de cargas das
espécies, pois a molécula de citosina apresenta-se
desordenada. Assim, ndo é confiavel considerar os
comprimentos de ligagao e a localizagao dos atomos
de hidrogénio no mapa de Fourier.

Ambos isdmeros apresentam o atomo de oxigénio
coordenado trans ao atomo de nitrogénio da bipy.
Observa-se que a principal diferenca entre os
isbmeros estd na forma como se coordena o atomo
de nitrogénio frans ao atomo de fosforo da dppb
(Fig. 2). No isdbmero 1 € o atomo N1 que se liga ao
centro metdlico, enquanto no isbmero 2 observa-se
que ocorre a coordenagao envolvendo o atomo N3.

Conclusoes

Um mistura de dois isOmeros foi obtida e
identificada através de RMN *'P{'H} e por meio de
difracdo de raios X. As diferencas entre eles sé@o as
cargas para estabilizar o cation e a forma como o
nitrogénio da citosina esta ligada.
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