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I ntroducéo

A talidomida (TA, Figura 1) foi prescrita mundialmente como sedativo e agente anti-
nauseas. Por causa de seu efeito teratogénico, ela foi retirada do mercado em 1961, mas
voltou a literatura médica a partir da década de 1980 quando suas propriedades antitumorais,
antiangiogénicas, antiinflamatorias e imunomoduladoras foram descritas [1].
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Figura 1: Estruturada Talidomida

Do mesmo modo, complexos fosfinicos de ruténio tém mostrado atividade
antitumoral, especialmente contra o cancer na fase de metéstase[2].

Nesse trabalho preparamos complexos de Ru(ll) da TA a partir de [RuCh(dppb)PPhs]
(dppb = 1,4-bis(difenilfosfina)butano) e de [RuCh(dppb)(N-N)] (N-N = 1,10-fenantrolina).

Objetivo

Obter e caracterizar complexos inéditos da Talidomida que possam potencia mente
reunir as propriedades antitumorais do “Ru(dppb)” as da TA, aém de estudar seu
comportamento eletroquimico e espectroscopico.

Metodologia

Os precursores de ruténio foram cedidos pelo professor Alzir A. Batista do
Departamento de Quimica da UFSCar. Os complexos foram obtidos pela reacdo entre
[RuCh(dppb)PPhs] ou [RuChk(dppb)(N-N)] e a talidomida, em acetona, na propor¢édo M:L
1:1. KPF foi adicionado paraforcar a precipitagdo de um dos complexos.

As medidas de eletroquimica (voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial)
foram feitas utilizando-se 0 potenciostato/galvanostato Electrochemical Analizer, modelo
BAS 100B. Utilizouse eletrodos de trabalho e auxiliar de Pt e Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia. Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) foi usado como eletrélito suporte (0,1 mol
L, 0,100 Vs® em CH3CN).

A luminescéncia dos complexos foi estudada, em colaboragdo com o prof. Ricardo Q.
Aucelio do Departamento de Quimica da PUC-Rio, em substrato sdlido e em solugdo de
acetona, utilizando-se o espectrofluorimetro Perkin- Elmer LS 55.

Resultados e Discussao

Dados de microandlises e medidas de condutividade sugerem a formacdo de
[RUCKL(TA)2(dppb)] e de [Ru(TA)(dppb)(N-N)](PFe)2, onde a TA est4 coordenada de modo
monodentado a0 Ru através de uma carbonila. Espectros de RMN *'P{*H} mostram um
singleto no primeiro caso, sugerindo que os atomos de fosforo estéo trans aos dois &omos de
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cloro e, no segundo caso, dois dubletos, sugerindo fosforo trans ao nitrogénio da fenantrolina
efosforo trans a carbonila datalidomida (Tabela 1, Figura 2).

Tabela 1: Deslocamentos quimicos (d) para os complexosde Ru(ll) datalidomida

Complexo d 2}p(H2)
[RUCI(TA),(dppb)] 31,0
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Figura 2: Estruturas propostas para: (a) [RuCly(TA),(dppb)] e (b) [Ru(TA)x(dppb)(N-N)](PFe). (N-N=1,10-fenantrolina)

Nos voltamogramas dos complexos (CHsCN, 0,1 mol L'* PTBA, 0,100 Vs!) observa-
se um processo quas-reversivel atribuido & oxidacdo RU'/Ru" e sua sucessiva reducso
Ru''/Ru' (Tabela 2). Os demais processos s3o atribuidos & talidomida.

Tabela 2: Potenciais redox(V) para os complexos de Ru(l1) datalidomida

Complexo Ru'"/Ru'" Ru"'/Ru"
[RUCI(TA),(dppb)] 1,08 0,96
[RU(TA)2(dppb)(N-N)](PFs)2 1,35 1,25

Os espectros de fluorescéncia dos complexos apresentam as bandas tipicas do ligante
(320/405 nm), porém, o espectro de fosforescéncia induzido por Hg(l1), caracteristico da TA
(301/466 nm) desaparece no caso de [Ru(TA).(dppb)(N-N)](PFs)2, indicando que a mudanca
estrutural na formagdo desse complexo afeta os niveis de energia dos estados excitados e as
taxas de desativacao radiativa da espécie quimica em relacdo aos do ligante original.

Figura 3: Espectros de emissdo (I = 405 nm) e excitagéo (I = 320 nm) de (&) [RuCI,(TA),(dppb)] e (b) [Ru(TA),(dppb)(N-
N)1(PFe)2)

Concluséo

A talidomida reage com [RuCh(dppb)PPhs] e com [RuChk(dppb)(N-N)] formando
[RUCKL(TA)2(dppb)] e [Ru(TA)2(dppb)(N-N)](PFe)2, respectivamente. Em ambos os casos a
talidomida coordena- se de forma monodentada através de uma carbonila.
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