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Resumo

O objetivo do presente trabalho é analisar as ligagdes Ru-S e Ru-N em um conjunto
de complexos de ruténio que contém espécies orginicas, para estimar a influéncia dos
ligantes nos comprimentos dn-S e dn-N do ruténio. Esta informago é importante para
entender as propriedades enzimaticas apresentadas por muitos desses complexos de ruténio
que contém esse tipo de ligagdo. Inicia-se resolvendo as estruturas cristalinas relevantes por
difragio de raios X em monocristal, fazendo depois uma comparagdo estatistica dos
parimetros geométricos das ligagOes destas estruturas com aqueles obtidos a partir de um
grande namero de estruturas conhecidas. Essa tarefa foi realizada usando-se a Cambridge
Structural Database (CSD), que oferece uma série de programas implementados que
permite procurar, organizar e analisar todas as informagdes disponiveis sobre as estruturas
depositadas na base de dados. Em particular, estudou-se o comportamento Ru-S e Ru-N
quando havia mudanga do ligante que se encontrava em posi¢do trans, ¢ também a
mudanga dessas duas ligagdes quando se mudava o ligante formado pelo S e N coordenados
ao Ru.

Considerando que a cristalografia de raios X é a parte importante de nossa educagio
cientifica, foi dada uma pequena descrigio de seus fundamentos, enfatizando os algoritmos
e programas mais usados no presente trabalho. Subsequentemente, foram consideradas as
aplicagdes quimicas e sintese dos compostos cujas estruturas foram determinadas, que sdo:
1RuClx(DMSO)(im),;
2)RuCls(dppb)byp;
3)mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl:(DMS)(DMSO)] e

4) [RuCl(ns-CsHe)(2,2°-byp) 1.(PFs).



A partir destas determinagbes estruturais foram analisadas as vizinhangas dos sitios
metalicos nos quatro compostos, assim como as diferengas nas conformagdes moleculares
dos mesmos. Estes estudos permitiram identificar, por exemplo, a presenga de uma ligagdo
de hidrogénio N...H-Car no complexo RuCl;(dppb)byp. A presenca desta ligagio concorda
com a analise do espectro de EPR da amostra. A comparagio da coordenagio do sitio
metalico com os dados provenientes das analises estatisticas mostrou que, mesmo sendo
fraca, essa intera¢do poderia estar exercendo uma consideravel influéncia na ligagdo do Ru
com a bipiridina.

A analise da estrutura cristalina do complexo mer-[RuClz(DMS):]. [RuClz(DMS);
(DMSO)] mostrou as diferengas nas coordenag¢bes dos ions Ru(ll) e Ru(lll). Usando um
grande nimero de estruturas da base de dados CSD, foi possivel verificar que o efeito de
retrodagio é mais forte para estados de oxidagio mais baixos, confirmando a primazia
desse efeito nos complexos de Ru(Il) assim como previsto na literatura.

No estudo da influéncia do 4tomo em posi¢do trans ao S, foi confirmado, atraves
das analises estatisticas, que o oxigénio comportou-se como o melhor aceptor de elétrons
quando comparado com o nitrogénio e o cloro, fazendo com que ligagdo Ru-S com O em
posi¢do trans fosse fortalecida, apresentando o menor valor médio. Posteriormente, foi
analisada a influéncia dos grupos formados pelo enxofre na ligagio Ru-S quando esses
ligantes eram mudados. Os mesmos estudos foram feitos para os complexos de Ru-N.

Por fim, este trabalho mostrou algumas aplica¢des importantes da base de dados
CSD, neste primeiro momento confirmando resultados ja conhecidos na literatura e
mostrando que a mesma pode desempenhar um papel importante no estudo estrutural de

complexos moleculares, podendo ser usada como uma poderosa ferramenta na identificagdo



de novos resultados no que diz respeito tanto a interagdes intra e inter moleculares como a

conformag¢des moleculares.



Abstract

The endeavor of the present investigation is to analyze Ru-S and Ru-N bonds ina
few novel ruthenium complexes with organic species, to assess the influence of the
ligands in the strength of the dn-S and dn-N ruthenium bonding. This information is
important to understand the enzymatic abilities displayed by many ruthenium complexes
having this type of bonds. We started by solving the relevant crystal structures by single-
crystal X-ray diffraction, performing then a statistical comparison of the geometrical
features of the bonds with those of a large number of known structures. This task was
carried out by using the Cambridge Structure Database (CSD), which provides a series
of programmed algorithms to search, organize and analyze all available information on
the structures deposited in the database. In particular the behavior of the Ru-S and Ru-N
bonds was assessed when the frans ligand to the bonds and/or the species to which S or N
belonged were modified.

Since we have recourse to X-ray crystallography as an important part of our
scientific education, we give a short description of its basic features, emphasizing the
algorithms and programs we mostly used in the present work. We give afterwards an
account of the chemical applications, synthesis and crystal structure analyses of the
compounds: 1) RuCl(DMSO)(im); 2) RuClx(dppb)byp; 3) mer-[RuCl3(DMS)]e
[RuCl;(DMS)(DMSO)] and 4) [RuCl(ne-CsHs)(2,2’-bipy)]".(PFs)"

Analyses of the molecular structures allows one to establish the differences in the
coordination of the metal centers in the four complexes. These studies lead us to identify,
for example, the presence of an N...H-Car intermolecular hydrogen bond in the complex
RuCly(dppb)byp. The presence of this intermolecular interaction is consistent with the the
EPR spectra of the sample. Comparison of the coordination of the Ru ion in this complex
with the one obtained by statistic analysis shows that, in spite of being rather weak, this
intermolecular interaction seems to have an important influence over the Ru-bipyridine
bond.

The analysis of the crystal structure of the complex mer-[RuCl;(DMS)s].
[RuCl;(DMS), (DMSO)] shows the differences in the coordination environment of the
Ru(Il) and Ru(Tl) ions. The use of a large number of known structures from the CSD



data base, enabled us to verify that the back-donation effect is stronger for Ru ions with
low oxidation states, as is established in the literature.

The statistical analyses of the influence of the atom in trans position to the sulfur
in complexes containing Ru-S bonds, confirm that the oxygen atom behaves as the best
electron acceptor when compared with nitrogen and chlorine. This property renders a
shorter Ru-S bond length when an oxygen atom is in frans position. The effect of
changing the species to which the sulfur belongs over the Ru-S bond length, was also
analyzed. The same studies were carried out on the complexes containing Ru-N bond.

Finally, this work showed the potential of some important applications of the
CSD database. It was also shown that this database could play an important role in the
structural study of molecular complexes, being a powerful tool in the study of the

molecular conformations and the identification and characterization of the intermolecular

interactions.
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Introducdo

Capitulo 1

Introducio

A quimica dos compostos de Ru(ll) contendo dimetilsulféxido tém sido
extensivamente estudada nos ultimos anos[1-4] e varios de seus derivados tem sido
estruturalmente caracterizados{5-8]. Em particular o c¢is-RuCl,(DMSO); ¢ bem
conhecido e, devido a sua versatilidade, tem sido usado como reagente de partida para a
sintese de diferentes compostos de ruténio(I[)[9]. Recentemente foi mencionado na
literatura um detalhado estudo dos complexos cis e frans-RuX(DMSO)4, onde X =Cl ¢
Br, descrevendo a sintese e as estruturas cristalinas de novos isémeros e a relativa
estabilidade destes compostos em solventes préticos e aproticos{10]. O principal
interesse no estudo destes complexos se origina em suas atividades antitumorais e, em
particular, em suas atividades antimetasticas contra tumores murinicos[11-13]. Foi ja
provado que o DNA € um dos alvos celulares do trans-RuCl,(DMSO)s em experimentos
“in vivo”[13-14]. Devido & alta estabilidade destes complexos no estado de oxidagdo +2
eles tém se mostrado também bons modelos para o estudo “in vitro” sobre interagdes de

complexos octaédricos com DNA e moléculas similares[15].



Introdugdo

Os complexos de coordenagdo de Ru tem sido responsaveis, desde as duas
altimas décadas, por importantes resultados no campo bioldgico, ndo restringindo
somente ac campo do tratamento de tumores. Trabalhos tém sido realizados na sintese
de compostos de Ru(Il) e Ru(Ill) com propriedades anti-tumorais[16]. Nesse conjunto
de complexos, a grande maioria deles tem o dimetilsulféxido (Me,SC ou DMSO)
coordenado ao Ru. O DMSO € um ligante que pode coordenar-se ao metal pesado tanto
pelo enxofre quanto pelo oxigénio. Os primeiros compostos que foram testados em sua
atividade anti-tumoral, foram aqueles formados pela estrutura simples de Ru(Il), cis e
trans-[RuCl(DMSO)4]{17]. A espécie cis-[RuCL(DMSO)4] apresentou efetividade em
cincer de mama, pulméo e melanoma (tipo grave de cincer de pele). O uso de cis-
[RuCl,(DMSO)4] nesses tipos de tumores diminuiu bastante a toxidade do tratamento,
apresentando significativa diminuig@o da toxidade no sangue e nos tecidos normais[18].

O interesse nos complexos fosfinicos de Ru(Il) contendo NO se origina nas
evidéncias expressivas que mostram que o grupo NO estd envolvido na vasodilatagio,
no controle da presséo sanguinea € na sua atuagdo como um mensageiro secunddrio no
sistema nervoso periférico, no sistema imunoldgico e no cérebro nos processos de
memoria ¢ aprendizagem[19]. Como parte da extensiva pesquisa bioquimica do NO,
demonstrou-se que S-nitrosotidis (espécies aduto tiol-NO, R-SNO) estdo presentes
naturalmente no plasma e em outros fluidos corporais humanos na forma de S-
nitrosoglutationa (GSNO) e nitrosotiois de proteinas sulfuradas{20]. Este fato levou ao
aumento do interesse pelos nitrosoti6is principalmente no dmbito de sua participacio

fisiclogica e estudos de formagéo e reatividade[19].



Introducdo

A técnica experimental mais adequada para o estudo da relagdo entre estrutura
cristalina e as propriedades biolégicas ou farmacolégicas neste tipo de complexos ¢ a
difragdio de raios X em monocristal, que a0 mesmo tempo, permite obter informacées
muito importantes no estudo das interagSes intermoleculares.

As bases de dados ocupam importincia de destaque no desenvolvimento de
pesquisas na atualidade. No caso da cristalografia, a base de dados Cambridge
Structural Database (CSD) contém, além das informagdes cristalograficas e
bibliograficas, os resultados numéricos de analises de difragdo de raios X e néutrons de
compostos orgénicos, organometalicos e complexos metélicos. A mencionada base de
dados conta com mais de 250.000 estruturas publicadas em mais de 800 revistas
internacionais. Assim, a combinagdo do estudo por difragfo de raios X em monocristal
com as pesquisas nesta base de dados pode ser uma ferramenta muito poderosa para o
estudo de complexos de ligantes orgénicos com ions metalicos.

O trabalho que tem a finalidade estudar tanto as ligagdes Ru-S como Ru-N como
um primeiro passo no intento de entender as caracteristicas estruturais que levam estes
complexos a terem atividades bioldgicas ou farmacoldgicas. Assim, foram estudados por
difragdo de raios X quatro complexos de Ru contendo atomos de enxofre e de
nitrogénio, o que permitiu estudar tanto os entornos dos sitios metalicos como as
conformagdes adotadas pelos diferentes substituintes nestes complexos.

Usando a base de dados, foi feita uma andlise estatistica das interagdes entre o Ru
e ligantes contendo S e N, com o objetivo de encontrar padr3es caracteristicos que
possam ser Uteis no desenho de novos agentes terapéuticos com potenciais aplica¢des

farmacologicas. Os interesses do presente trabalho s3o os compostos de Ru,



Introducdio

especialmente aqueles em que contém a ligagdo Ru-S e Ru-N, que foi o ponto de partida
para a andlise estatistica realizada. A avaliagdo dos comprimentos dessas ligagdes
permite estudar como o metal pesado Ru interage com grupos orgénicos ligados ao S e
ao N. Além desta analise, também foi feita, uma compara¢do entre 0s compostos
inéditos resolvidos com os resultados obtidos da base de dados.

No Capitulo 2 se descrevem muito brevemente alguns conceitos bésicos de
cristalografia e dos métodos de resolugéo de estruturas. Entanto que o Capitulo 3 da uma
visdo panorimica das bases de dados em cristalografia, em especial sobre a base de
dados de compostos orginicos e organometalicos, a Cambridge Structural Database
(CSD), descrevendo os principais programas ¢ ferramentas que a compdem e que foram
utilizadas posteriormente para o desenvolvimento de nossas anélises. Neste capitulo sdo
descritos, também, os diferentes mecanismos de busca e as diferentes formas de extrair e
analisar estatisticamente as informagdes estruturais.

O Capitulo 4 mostra as diferentes linhas de pesquisa nas quais os complexos de
Ru com ligantes orginicos estdo envolvidos. Dentre elas uma das mais importantes ¢ a
linha que estuda a atividade farmacol6gica dos complexos de Ru, principalmente como
agentes terapéuticos no combate a varios tipos de cancer. Neste capitulo € feito, também,
um pequeno histérico que mostra o desenvolvimento e o uso de complexos de Ru
coordenados a grupos orgnicos que tenham enxofre e nitrogénio, bem como a evolug&o
dos resuitados do uso farmacolégico desses complexos. Posteriormenie se descreve a
sintese dos complexos estudados, a qual foi realizada no Laboratério de Quimica

Inorganica, sob responsabilidade do Prof. Dr. Alzir Batista, da Universidade Federal de

S4o Carlos.
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O Capitulo 5 detalha os estudos cristalograficos de quatro complexos de Ru:

1. RuCly(DMSO);(im);]

2. mer-[RuCl3(DMS)3].[RuCl3(DMS)(DMSO)}
3. RuCl3(dppb)byp

4. [RuCl(ns-CsHg)(2,2-bipy)]" PFs

Nesse capitulo ja iniciamos com o uso das ferramentas estatisticas da base de
dados CSD na avaliacio dos comprimentos médios das ligagSes quimicas Ru-S ¢ Ru-N,
que comparamos com os dados que foram obtidos das andlises estruturais.

O Capitulo 6 descreve as analises estatisticas das ligagdes Ru-S e Ru-N feitas
sobre todas as estruturas disponiveis na base de dados. Nesse capitulo se analisa as
diferengas nos comprimento médio de ligagdo Ru-S e Ru-N quando o {on metélico ¢
Ru(Il) e Ru(lll). Posteriormente é analisada a influéncia tanto do atomo em posicédo
¢rans ao S e ao N, como do grupo ao qual o enxofre e o nitrogénio pertencem. Por fim,
comparamos as informagdes das analises estatisticas com os dados obtidos das analises

estruturais.
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Capitulo 2

Conceitos Basicos de Cristalogratfia

1. Introducio
O objetivo principal da determinagdo da estrutura cristalina € obter a distribuicéo
da densidade eletrénica e, conseqilientemente, as posigdes atdmicas na cela unitaria,
usando como tdnico dado as intensidades do patrdo de difragdo de raios X do cristal.
Quande um feixe de raios X interage com algum soélido cristalino, ocorre o
fenémeno da difracdo, que guarda no seu padrido regularidades coerentes com o padrio

de distribuicdo dos atomos do cristal.
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2. Difracao de raios X

Os raios X foram descobertos pelo fisica alemdo W. Roentgen em 1895. E uma
radiagdo eletromagnética que ocupa no espectro a regido entre os raios gama e
ultravioleta, com intervalo de comprimento de onda de particular interesse para a
cristalografia estrutural variando entre 0,4 e 2,5A. Do ponto de vista da teoria quantica

os raios X podem ser vistos como um feixe de fétons com energia sV, onde £ € a

constante de Planck e v ¢ a freqiiéncia da radiagdo.

2.1 Lei de Bragg [1]
O espalhamento de raios X por um cristal em termos dos seus planos de reflexdo

fo1 analisado por W. L. Bragg em 1912.

As ondas refletidas irdo interferir destrutivamente a menos que a equagéo abaixo

seja satisfeita
2dsen@ =nAi (1)

Ou seja, ocorrera interferéncia construtiva toda vez que a diferenga de caminho
dOtico entre os feixes espalhados por dois planos adjacentes for equivalente a um nimero
inteiro de comprimentos de onda. A Figura 1 ilustra a questao.

Consideraremos os raios X incidentes em um par de planos paralelos Py e P, com
distincia inierplanar d. Os raios incidentes paralelos I e 2 fazem um angulo © com esses
planos. Supostos elétrons em O e C serdo forgados a vibrar pelo campo oscilante do
feixe incidente e, como cargas vibrantes, irradiardo em todas as dire¢Ges. Para uma

dire¢do em particular os raios paralelos 1’ e 2° emergem a um angulo 8 como se fossem

TRz SERVICD DE BIBLIQTECA
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refletidos pelos planos, o que ird resultar em um feixe difratado de maxima intensidade

se as ondas representadas por esses raios estdo em fase.

Figura 1: Geometria relacionada a Lei de Bragg.

Tomando as perpendiculares de O a A e B, respectivamente, fica claro que o
angulo AOC = BOC = 6. Portanto AC = BC, ¢ as ondas nos raios 2’ e 1’ estardo em fase
com aqueles em 1’se AC+CB (=2AC) é um nlmero inteiro de comprimentos de onda
(1). Sendo AC/d = sen 6 ¢ n um numero inteiro, temos a expressdo da Equagdo 1,
conhecida como Lei de Bragg. Na Equagdo 1 o 4ngulo 8 ¢ conhecido como angulo de

Bragg, d é a distancia interplanar ¢ A ¢ o comprimento de onda do feixe de raios X

incidente.
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3. Espalhamento de raios X pela matéria

3.1 Espalhamento por um elétron livre

Quando um elétron livre é banhado por um feixe de raios X, ele ¢ forgado a
oscilar pelo campo eletromagnético incidente. De acordo com a teoria classica do
eletromagnetismo uma carga acelerada ¢, por si s6, uma fonte da radiagéo
eletromagnética. Um elétron nestas condigdes ¢ dito ser um espalhador da radiagdo
incidente. A teoria de espalhamento cléssica foi desenvolvida por Sir Joseph Thomsom

que mostrou que a intensidade espalhada 7, a um angulo 26 do feixe de raios X néo

polarizado, é dado por

2
e 1 1
Ly = [10 _—2}(5 +2 cos’ 20) ()

rme

onde l-iL—]‘—cos2 26 é chamado de fator de polarizagdo, p, devido a polarizagio parcial

do feixe refletido. I é a intensidade do feixe incidente, e a carga do elétron, m a massa

do elétron, r a distdncia do elétron ao ponto de observagdo e ¢ a velocidade da luz.
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3.2 Espalhamento por uma distribui¢fio arbitraria de cargas

Feixe espalhado

A 4

\ 4

Feixe incidente

Figura 2: Espalhamento devido a uma distribuigdo arbitréria de carga

A amplitude da onda espalhada depende da densidade de elétrons em cada ponto
da distribui¢do (veja Figura 2). Um elemento de volume dV em P contém p(7 )dV
elétrons. A amplitude total da onda espalhada pode ser obtida através da soma das ondas

emitidas por cada dV:

;[ plF v exp{—zin; r{cosy — cos ¢)} 3)

Podemos definir vetorialmente esta expressao:

jip(?}lV exp[2m‘? . §] (4)

I . . 0 . .-
onde S =5~5,, com modulo igual a , € 0 vetor de espalhamento; ¢ 5 e 5,

. . | S . .
ambos com modulo igual a R sdo vetores do feixe espalhado e incidente,

respectivamente.

Assim, a Equagéo 4 ¢ a fungfo de espalhamento G(§>
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cs)=| p(F)explom7 -S|y 5)

ou s¢ja, G(§> ¢ a transformada de Fourier de p(7).
A intensidade da onda espalhada / é uma grandeza fisica mensuravel, mas

também pode ser obtida da fungdo de espalhamento
r=65k"(s) (©6)

onde G*(g ) representa o complexo conjugado.

3.3 Espalhamento por um atomo
Supondo-se agora, que a distribui¢do de cargas seja uma nuvem esférica de

elétrons ligados a um nucleo central e que a energia de ligagdo destes elétrons seja baixa

com relagfio 4 energia do feixe de raios X incidente (ou seja, uma distribui¢do atdmica),
a fungdo de espalhamento G(§ ) pode ser usada para descrever o espalhamento atémico.
Desde que p(F) seja agora a densidade eletronica do 4tomo e 7 seja distancia do

elemento de volume ao nicleo central do atomo.
f(§)= G(§)= ip(?)exp[Zm’? . §]dV @)
Nesta equagdo f (S’ ) ¢ chamado de “fator de espalhamento atomico” e depende

2send

apenas de § = e para o caso especial em que a dire¢do de espalhamento seja 0°

teremos:

70)= [pFxr =2 (8)
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Ou seja, f{0) ¢ a soma das ondas espalhadas por cada elétron para um

determinado dtomo. Em outras palavras, f{0) ¢ o proprio niimero atémico. Valores de f

e para diferentes atomos podem ser encontrados na literatura.

para diferentes 2send

3.4 Espalhamento por um grupo de Atomos

Se tivermos um grupo de atomos ou uma molécula com /N atomos, cada qual com
seu fator de espalhamento f, (S), e associarmos a estes um origem arbitraria, entdo a
posi¢do de um elemento de volume relativamente a esta origem € 7, +7, onde 7, é a

posi¢do do nicleo do n-ésimo atomo, com relagdo a origem e 7 € a distdncia do
elemento de volume ao nicleo central do atomo.

Para o n-ésimo dtomo temos entdo que a onda espalhada é
Gauno§)= [ PF)explem(F, +7)- Sy ©)
separando os termos exponenciais
= | p(F)exploi7 -Slav explm(s, -3
= 1.{8 )expl2ml7, - 5| (10)
ou seja, surge uma nova fase devida 2 mudanga de origem. f,(S) ¢ chamado de fator de

espalhamento atémico do n-ésimo atomo. Desta forma, para N atomos

N

G ot (5): >/ (S)exp[zm'(fn 5)] (11

n=1
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3.5 Difracio por um grupo de atomos ou moléculas num arranjo

regular tridimensional

Se procurarmos a defini¢do de difragio encontraremos: “Quando a radiagdo
passa por uma fenda, as ondas parecem ser refletidas e produzir franjas, uma seqiiéncia
de claros e escuros num anteparo. Em cristalografia a radiaggo € raios X e as fendas sdo
nuvens eletronicas dos dtomos num cristal: estas nuvens eletronicas dispersam, ou seja,
espalham o raios X. Devido ao fato do cristal conter um arranjo atébmico regularmente
repetido, os feixes difratados por uma cela unitaria podem estar em fase com aqueles
difratados por outras celas unitdrias e podem se reforgar produzindo um forte feixe
difratado.”

Se procurarmos a defini¢8o de cristal encontraremos: [2]

e “um solido tendo um arranjo interno regularmente repetido de 4tomos.”

E sobre rede cristalina direta encontraremos:

e “quando um grupo de &atomos que compde o cristal, por conveniéncia, sdo
substituidos ou representados por pontos; o conjunto deste pontos assim formado €
tido ser a rede direta do cristal”.

Essa definigdo de rede direta (#d) pode ser escrita matematicamente usando-se a

fung¢do delta de Dirac:

rd(F) = i i ia(f—ﬁ,,,,,p) (12)

M=—00 f==0 J=—0

onde R, =md+nb+ pc;m, nepinteiros; a, b e ¢ vetores de base.

mip
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Fazendo-se a convolugdo entre a fung@o densidade eletronica de uma tnica cela

unitéria com a rede direta obter-se-4 a densidade eletrénica do cristal p,,;, (F)
Perist (F) = Pcela (F) ® rd(;:) (13)
Como a onda espalhada por todo o cristal G_,,, (5 ) ¢ a transformada de Fourier

da densidade eletronica do cristal, podemos agora escrevé-la como

G st (5) = S poets )X )] (14)

pois a transformada de Fourier da convolugdo entre duas fung¢des € igual ao produto das

transformadas de Fourier destas fungdes [1]. Mas a transformada de Fourier da rede

direta € a rede reciproca
Gcrist (S.) = S[pcela (?)]Xz 5(‘§ - S;') (15)

onde S’ satisfaz as condi¢des de Laue, ou seja

i 8=
b-S'=k (16)
¢-§'=1

onde A, k e I s3o nimeros inteiros. S pode ainda ser escrito como
S'==ha" +kb" +I¢" (17)

Por outro lado

HPoeta P = oo 3) (18)

e pala Equagdo 11

N

Geua§)= . £, (8)explo(r, - )1)(25(8 5)

n=1
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N
an Qﬁl)exp[Zm(Fn ﬁ)]
n=l1

= FlA) 19)
Aqui, F (q) ¢ o fator de estrutura, a transformada de Fourier do conteiido da cela

unitaria, e H= (h,k,l) ¢ um vetor da rede reciproca.

3.6 Fator de estrutura
O fator de estrutura é a soma das ondas espalhadas pelas celas unitérias do cristal

segundo a Equagdo 19
Fi)= i £u8|)explomlz, - 7) 20)
n=1

onde N é o numero de atomos por cela unitaria. Devido a fung@o exponencial F (H )

poder ser separada em suas partes real € imagindaria

Fi )= 4l )+iB() @1)
onde
Al )= ﬁ £, cos2xl7, - H ) (22)
e
BlA )= z f,sen2xl7, - i) (23)

n=|1

F ( & ) ainda pode ser escrito como

F(it)=|F( |expliol 24)
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onde

(p(ﬁ ) = arctan[%%} (25)

¢ chamado de fase do fator de estrutura F (I;( ) A Figura 3 ilustra esta questdo.
Cabe lembrar que as intensidades medidas sdo proporcionais aos quadrados dos

fatores de estrutura , que podem ser escritos como

FE] =357+ 311 cooail, 1) o

j=1 j>k=t
Levando em conta a agitagfo térmica dos atomos (que sera discutido em sessdo

posterior), temos

Ai)=37, eXp[zm-(f,. A)-swu S@;Hﬂ @7
j=1

onde f; € o fator de espalhamento do j-ésimo dtomo considerado como repouso.

imag, axis

real axis

Figura 3: Fator de estrutura [ (ﬁ )
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4, Dispersao anémala

O fator de espalhamento atdmico obtido anteriormente ndo € mais vélido para
atomos cuja borda de absor¢io esteja proxima ao comprimento de onda do raios X
incidente. O espalhamento que ocorre sob essa condi¢do de ressonéncia € chamado de
andmalo. Andémalo no sentido de que corre¢bes devem ser feitas aos fatores de
espalhamento atdmico normais. Essa corregdo € feita com a introdugdo de uma
quantidade complexa

£.(8)= 1)+ (i) = r+ir (28)
onde Af" e f” sdo as partes real e imagindria da corregdo, respectivamente. Os termos de
corregdo sdo quase que independentes de send. Para a maioria das substéncias € os raios
X provenientes de fontes convencionais, as corregdes sdo muito pequenas. Valores
calculados para CuK, e MoK, podem ser encontrados na International Tables for X-ray

Crystallography(3].

5. Vibracao térmica

Os atomos em um cristal estdio em constante oscilagdo em torne das posi¢des de
energia minima, com amplitudes de vibragdo que crescem com a temperatura. Estas
oscilagdes modificario a fungdo densidade eletronica para cada atomo ¢
conseqiientemente seu poder de espalhamento.

A escala de tempo em um experimento de difragdo tipico ¢ muito maior que 0s
periodos das vibragdes térmicas dos atomos e, desta forma, a descrigdo do movimento

térmico de um atomo requer apenas o conhecimento da distribui¢do média temporal de
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sua posi¢io com relagdo & posicdo de equilibrio. Entretanto, os fatores de estrutura
usados até agora foram considerados para atomos em repouso, exceto na Equagdo 27.
Desta forma, € necessario introduzir um fator de corregdo, 7.

Seja r o desiocamento de um 4tomo em relagdo a sua posigfo de equilibrio, sua
energia potencial sera proporcional a ¥ (numa aproximagio de oscilador harmdnico
simples classico). Da distribuicio de Boltzmann para o casc isotrépico, onde o
movimento térmico do atomo terd simetria esférica, pode-se mostrar que o fator de

espalhamento deve ser multiplicado pelo fator

2 2
T= exp(— 8z <r2> se/x;z HJ = exp(— B sezz QJ 29)

onde B = 87U (em A?) ¢ o fator de de temperatura atdémico, U = <r2> e a exponencial é

chamada de fator de Debey-Waller.

Em geral, um dtomo ndo esta livre para vibrar igualmente em todas as direcGes e

o fator de Debey-Waller pode ser representado por
exp(— 27z2§*U*X(*) (30)

com X * sendo o transposto do vetor reciproco X *. U* representa a matriz

/<x,2 <x* *\) <xﬁz*>\
U*= <x*y*‘ <y' > y'z </\7§*> 31
x*z* <y z > <y >
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T explicitamente fica

7= @xp{— 27° (U:‘lx*2 ~i—U;2y*2 +U;‘3z*2 +2U;2x*y* +2U1*3x*z* +2U;3y*z*)] 32)
representando um elipséide de vibragdo no espago reciproco definido pelos seis
pardmetros U*ij (a serem determinados) que orientam o elipsdide de vibragdo com

relagio aos eixos cristalograficos e aos comprimentos dos trés eixos do elipséide.

Cada atomo de uma molécula e seu respectivo movimento térmico pode assim
ser representado por um elipsoide, centrado na posigdo média do atomo.

Todos os desenhos moleculares desta dissertagdo estdo com elipsoides
representados com 30% de probabilidade e foram gerados pelo programa ORTEP[4]

para Windows.

6. O problema das fases

Com as equagdes deduzidas na segdo 3.5, pode-se calcular a onda espalhada pelo
cristal F(ﬁ'), se conhecida a densidade eletronica da cela unitaria, p_,, (7). Porém, é
justamente a densidade eletrénica que ainda ndo temos. Temos apenas o modulo do fator

de estrutura ’F(H], que ¢ uma quantidade medida experimentalmente, o que caracteriza
o problema inverso: dado F(F[) encontrar p,,, (7). A solugdo vem com a transformada

inversa de Fourier de I (H’ )

Poan7)= [F(E )oxpl 227 - T v (33)

14

onde v € o volume reciproco.
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Como F(ﬁ]} ¢ discreto nos pontos do reticulo reciproco, podemos substituir a

integral por um somatdrio
PeaiaF) = i F(@ )expl- 27, - 7)) (34)
H:—OO

Por outro lado, F (ﬁ' ) precisa ser conhecido completamente, ou seja, em modulo

e fase, pois é uma quantidade vetorial, Equagdo 21, para que p., (F) seja calculada e

uma imagem da estrutura cristalina, inferida. Mas por difragdo de raios X s6 se pode

medir a intensidade do feixe difratado — proporcional do médulo do fator de estrutura ao

quadrado — perdendo-se toda a informagéo relacionada as fases ¢(I;l )

Desta forma, o problema central na determinagdo de estruturas cristalinas ¢ o

calculo das fases. Com esse intuito existem métodos para encontrar-se solugdes

aproximadas, entre eles pode-se citar:
e o Método de Patterson;

e 05 Métodos Diretos,

que sdo os métodos mais utilizados na resolugdo de pequenas moléculas.

6.2 Método de Patterson

A. L. Patterson, em 1934 [5], sugeriu uma série de Fourier onde os coeficientes

2
fossem os iF!

P(u,v, w) = —;—ZZZWV exp[— 2m'(hu + kv + lw)] 3%5)
c h ok I
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que na sua forma integral é definida como a auto-convolugdo da densidade eletronica
piF)

P@) = [p(Fp(F +ii)dF 36)

aqui 4 = (u,v, w) er= (x, ¥, z). P(ﬁ ) ¢ a fungdo de Patterson.

O chamado mapa de Patterson terd maximos e minimos correspondentes a todos
os vetores interatdmicos possiveis, dentro da cela unitaria: a altura de cada pico sera
proporcional ao produto dos nameros atdmicos dos dtomos conectados pelo vetor #,
multiplicado pela multiplicidade deste mesmo vetor. Ou seja, quanto maior as

densidades eletronicas dos atomos ligados por # , maior serd o pico no mapa.
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Figura 4: Sintese do Mapa de Patterson de uma estrutura conhecida.

Sua periodicidade sera a mesma da densidade eletrénica e o tamanho da cela
unitaria serd o mesmo. O niimero de picos em P(ﬁ) sera muito maior que em p(F). Sea
cela contiver N dtomos, eles dardo origem a N picos em P(ﬁ ) N destes picos sobrepor-
se-do na origem e os N(N-1) restantes serdo distribuidos por toda a cela. A Figura 4

ilustra a questdo.

Em (a), trés dtomos e quatro celas unitarias sido representadas. Em (b), uma anica

cela é mostrada com um atomo colocado, um de cada vez, na origem. Ou seja, uma vista
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da estrutura a partir de cada um dos atomos (1, 2, 3). Em (c), o mapa vetorial € a soma
de todos estes vetores e representa as posigdes dos centros dos picos individuais do
mapa de Patterson. Os circulos grandes preenchidos sdo origens equivalentes

O mapa de Patterson serd sempre centrossimétrico, independentemente do grupo
espacial da molécula apresentar ou ndo centro de simetria. Para quaisquer pares de
atomos AB existira sempre vetores ¥ € —u .

As operagdes de simetria de um determinado grupo espacial ainda estdo
presentes no mapa de Patterson na forma de concentragdes de maximos vetoriais em
linhas e planos especificos. Estas linha ou planos chamam-se Se¢ées de Harker [6].

Numa estrutura com N &tomos dos quais N, atomos pesados ja foram
determinados pelo método de Patterson, existem ainda N; atomos leves a serem
determinados.

Considerando-se isto, pode-se escrever o fator de estrutura como:

Fli)=r,(&)+F (@) (37)
ou seja
N\ _yq Y -
F(H)z Zf, exp[27zi(17,. -H)]+ Zf, exp[27n'(7j H)] (38)
i=1 i=J
Se F,( ﬁ) nio ¢ muito grande, entdo usa-se a fase de Fp (f]),

gép(q ’)= exp[2m’(;7p FI)], para o calculo de F(f]), isto €, considera-se apenas 0s 4tomos

pesados da estrutura, numa boa aproximagdo. A Figura 5 ilustra a questo.
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!m‘

FCH)

Figura 5: O fator de estrutura F( ) e suas componentes devido a d&tomos leves e pesados.

Assim, podemos calcular o fator de estrutura da seguinte forma:

F(ii) =

onde £, (ﬁ ) ¢ o fator de estrutura observado.

E,, (&) explit, ()

39

A resolugdo entre os picos de dtomos leves proporcionada pela Equagdo 39, pode

ser melhorada atribuindo-se pesos aos coeficientes F (I:I ) [7]. Este peso € definido por

e

onde

F., (ﬁ]lF (H]

O

N

S s2(8)

J=1

(40)

(41)
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e f, (x) ¢ a fun¢io modificada de Bessel de primeira classe de ordem n [8][9]. Assim,

substituindo as equagdes 40 e 41 na Equagiio 34 encontramos
Pooa7)= _i W(I:[ 1Fobs (FI 1 exp[i ¢, (FI )]exp[— 2721(?,, H )] 42)
A=

Esta “nova” equagdo proporciona novos picos que podem ser atribuidos aos
atomos leves e suas fases levadas em conta juntamente com ¢(H ) em um novo calculo
de p(F). E assim sucessivamente, com o(7) mais preciso a cada iteragdo, até se

completar a estrutura. Esta € a chamada sintese de Fourier.
Entretanto, a presencga de atomos pesados, muitas vezes, faz com que o mapa de
Fourier apresente flutuagSes de fundo que sfo compardveis a altura dos picos dos

atomos leves. Ou seja, a presenga de dtomos pesados dificulta a identificagfo dos 4tomos

leves. O que fazer? E possivel subtrair da densidade observada p,,, (F) a densidade

calculada p,_, (7). Assim, usando-se a equagio anterior

F. e ( ] l)exp[w » (f[ )]exp[— 2711(?" H )] 43)

206)= 3. wlifFu 7] -

Esta € a Sintese do Fourier Diferenga.

6.3 Métodos diretos [1]

O termo Métodos Diretos indica os métodos cuja aplicagdo tenta encontrar as
fases dos fatores de estrutura diretamente, a partir das amplitudes observadas, por meio
de relagbes matematicas. Em geral, a fase e amplitude de uma onda sdo quantidades

independentes e a fim de entender como, no caso da difragdo de raios X, € possivel
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relacionar essas duas grandezas, duas importantes propriedades da funcdo densidade
eletrdnica devem ser consideradas:
1. elaé positiva em todo o espago, isto €, p(f) > 0 (positividade)

2. ela é composta por atomos discretos (atomicidade)
Em 1953 Sayre, usando condigdes de atomicidade, conseguiu desenvolver uma

relagdo muito importante. Ele considerou que para uma estrutura formada por atomos
bem definidos ¢ quase iguais, as duas fungdes p°(F) e p(7) sdo muito similares e

apresentam maximos nas mesmas posigoes.

Sabendc que a transformada de Fourier de ,0(7) é %F (ﬁ' )e para o caso de

todos os atomos iguais temos a Equagdo 44.

F()=£3 explonils, -7 (44)

n=1
Podemos também definir o fator de estrutura correspondente a p*(7) como

vemos na Equagio 44, onde g € o fator de espalhamento do atomo “ao quadrado”.

6(5)= &3 explolr, - ) @5)
n=1
A transformada de Fourier de p’(F) é —:/—G(.S" ) e, devido ao teorema da

convolugdo, corresponde a convolugdo %F(I:I)* }I;F(ﬁ) Desde que F( ﬂ) ¢ uma

funcdo discreta e definida somente nos vértices da rede reciproca, a integral de

convolugdo se torna uma soma, mostrada na Equagio (46).
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Fli)= %g—;F(IE’)F(ﬁ _R) (46)

Onde H e K representam diferentes vetores no espago reciproco. Da divisdo das

Equagdes 44 e 45, temos a Equagio 47 que nos da Razdo entre as transformadas de

Fourier de p(7) e p*(F) com todos os dtomos iguais.

(@)= §G(§)= oG(3) @)

Substituindo a Equagdo 47 em 46, temos a Equagdo 48, que € chamada de
Equagdo de Sayre ¢ relaciona os fatores de estrutura para diferentes vetores do espago

reciproco, isto €, diferentes picos de difragdo.
Fi)= gz; FR)F(i - &) @8)
A equagdo de Sayre € valida tanto para estruturas centro-simétricas como néo
centro-simétricas. Multiplicando ambos os lados dessa equagdo por F (— H ) obtemos a

Equagdo 49 que relaciona a amplitude da onda espalhada com o fator de estrutura para

diferentes vetores reciprocos.
F(I:I)= %;'F(Q)F(E)F(ﬁ - k]exp[i(¢(— FI)+ ¢( K >+ (p(ﬁ - IZ))] 49)

Para valores altos de lF(I:IJ o lado esquerdo da Equagdo 49 tera valor alto, real

e positivo. Assim é provavel que o maior termo na soma da direita seja também reai e

positivo. Segue-se que se lF(I?j e lF(ﬁ —12] também possuem valores altos, chegamos

a expressdo 50, com as fases provavelmente zero para as condigdes acima especificadas.
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o(#,R)=pl- )+ &)+ ol - &)= 0 (50)
Onde = significa “provavelmente igual”. Ainda no caso das condi¢Ses descritas

acima temos que os fatores de estrutura possuem sinais, representados por S(H) para a

reflexio H e que seguem a Equagdo 51, que nos mostra a probabilidade da
multiplicagfo abaixo ser positiva ¢ grande para as condigdes apresentadas.
S(-H)S(K)S(H -K)=+ (51)
As relacdes 50 e 51 sdo expressas numa forma probabilistica e indicam a
necessidade da aplicagdo de métodos probabilisticos para estimar sua confiabilidade. As
relagdes probabilisticas para obter relagSes entre fases e magnitudes sdo as mais
importantes abordagens para o uso pratico dos métodos diretos.
Os métodos diretos estdo implementados no programa SHELXS para a
resolugdo de estruturas e sdo os métodos mais recomendados para estruturas que

possuem atomos sem muita diferenga de numero atémico.
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Capitulo 3

Bases de Dados em Cristalografia

1. Introducéo

A cristalografia de raios X € a técnica mais adequada para o estudo de
estruturas moleculares a resolugdo atomica. Com o desenvolvimento dos métodos
tedricos cristalograficos, da instrumenta¢do e da tecnologia computacional, houve
um significativo aumento do niimero de estruturas estudadas por difragdo de raios X
e néutrons, comparado aos resultados que eram obtidos hd vinte anos atrds, por
exemplo. O estudo de uma estrutura cristalina por raios X que consumia algumas
semanas, hoje ¢ feito em poucos dias onde a coleta dos dados necessarios limita-se a
algumas horas. Isto € confirmado pela existéncia, hoje, de mais de 250.000 estruturas
analisadas e depositadas na base de dados de compostos orginicos e
organomentalicos Cambridge Structural Database (CSD), sendo 50% desse total a
partir de 1990. A Figura 1 mostra uma estatistica desta informagdo mostrandoc a

evolugdo do niimero de estruturas depositadas na base de dados CSD.
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Figura 1: Namero de estruturas publicadas a partir de 1970 até o final da década de 90. Observa-se
pelo grafico que 50% do niimero total aparece apés 1990, confirmando o impulso dado com
o advento de novas técnicas que aceleraram o estudo de moléculas por difragdo de raios X.
(Fonte: The Cambridge Crystallographic Data Centre — Annual Report)

Além do crescente numero de estruturas publicadas, os métodos de
refinamento também sofreram sensiveis modifica¢des. As estruturas sdo resolvidas
com €erros percentuais experimentais muito baixos, o que fornece uma boa precisio
dos resultados apresentados.

Todo esse conhecimento experimental ¢ fundamental para o método
cientifico. Em muitos casos, novas informag¢6es podem ser obtidas através de uma
criteriosa analise sistemdtica dos dados ja existentes, produzindo valiosas conclusdes.
Muitas dessas novas informagdes nfo poderiam ser obtidas sé analisando um niimero
pequeno de estruturas sendo somente possivel chegar a elas através de um estudo de
um conjunto estatisticamente significativo de moléculas. E nesse ponto que uma
cole¢do com todos esses resultados numa base de dados torna-se importante. As
bases de dados cristalograficas permitem o acesso a dados de estruturas ja resolvidas,
ndo se tratando somente de uma série de moléculas catalogadas, mas sim, uma fonte

de informagdes que podem ser retiradas pelo usuario e depois processadas em
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diversos programas de computacionais. O objetivo é fornecer o maior nimero
possivel de caminhos para aquele usuario que deseja, por exemplo, estudar
determinado grupo de estruturas. A interface com outros programas, o cdlculo de
pardmetros geométricos das moléculas e um estudo estatistico dessas informagées
mostra o papel de qudo importante é uma base de dados, principalmente na
cristalografia.

Este capitulo inicia mencionando a importancia das principais bases de dados
em cristalografia. Logo apds essa introdugdio, € feito um estudo detalhado, em
particular, da base de dados Cambridge Structural Database por ser ela usada neste
trabalho. Esse estudo mostra seu funcionamento, seus programas, dando mais énfase
aos utilizados para o desenvolvimento desse projeto de pesquisa. Na seqiiéncia é
feitoc um pequeno apanhado sobre estatistica, destacando seus principais conceitos e
equacdes, conhecimentos esses, que serdo utilizados para a interpretacdo das
informagdes fornecidas pelo programa Vista, que sdo basicamente, analises

estatisticas dos pardmetros geométricos das estruturas que serdo estudadas.

2. Bases de dados cristalograficas: uma visio geral

A colecdo das bases de dados estruturais, desenhadas para armazenar
coordenadas e dados cristalinos em conjunto com os detalhes quimicos e
bibliograficos das estruturas, teve inicio em meados dos anos 60. Flas foram
desenvolividas ndo somente como um levantamento bibliografico, mas com o
objetivo de fornecer informagdes numéricas que pudessem ser processadas por seus
usuarios no decorrer de suas pesquisas. Atualmente, quatro bases de dados estruturais

cobrem completamente o espectro da quimica, séo elas:
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“CSD (Cambridge Structural Database, Universidade de Cambridge): compostos
orgdnicos e organometalicos,

“YCSD (Inorganic Crystal Structure Database, Universidade de Bonn): compostos
inorgnicos € minerais,

“MDF (Metals Data File, Conselho Nacional de Pesquisas do Canadd): metais e
ligas metélicas e

“PDB (Protein Data Bank, Laboratorio Nacional Brookhaven — Estados Unidos):
proteinas e macromoléculas.

No presente trabalho foi utilizada a base de dados Cambridge Structural

Database. O topico seguinte descreve em detalhes o funcionamento da CSD.

3, Cambridge Structural Database (CSD)

A base de dados CSD ¢ formada por um grupo de programas que trabalham
em conjunto com um sistema de busca chamado ConQuest. Esses programas sio
responsaveis pelo modo grafico da apresentagido da pesquisa, pela andlise estatistica
dos valores que podem ser extraidos das estruturas cristalinas (valores da geometria
molecular tais como comprimentos ou dngulos de ligagdo e dngulos de tor¢do), e
também em gerar arquivos de saida que poderdo ser utilizados em outros programas
disponiveis no mercado, como saidas de arquivos em formato PDF ou arquivos de
entrada para programas de refinamento e resolugdo de estruturas, tais como o
SHELXL-97.

Essa base de dados armazena os resultados da andlise por difragéo de raios X
e néutrons de pequenas moléculas orgnicas e de complexos organometélicos, com
atualizagdes da ordem de 600 novas estruturas por més as quais aparecem publicadas

em mais de 800 revistas internacionais.
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A organizagio das informagdes ¢ feita por um codigo de referéncia que cada
estrutura possui dentro da base. Para cada codigo, € possivel realizar uma pesquisa
por referéncia bibliografica, estrutura quimica molecular ou dados estruturais

numericos.

3.1 Os programas da base de dados

Como ja foi dito, a base de dados CSD ¢ formada por um grupo de programas
que, trabalhando em conjunto, sdo usados para o estudo de estruturas moleculares.
Esses programas desempenham vérias fungdes. A F igura 2 mostra, de maneira geral,
quais sio esses programas e qual ¢ sua funcionalidade. Na seqiiéncia, serdo
estudados somente os programas que foram utilizados para no desenvolvimento

desse trabalho.

Dash

Mercury ConQuest

[soStar Relibase +

\
Pluto /

SuperStar

Vista
PreQuest

Gold

Figura 2: Esquema geral dos programas que compdem a base de dados CSD.

A Figura 2 mostra que a CSD ¢ formada por dez programas. Com eles ¢
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possivel tecer um estudo completo da estrutura molecular de um complexo. Em

resumo temos os seguintes programas:

e Dash: programa que processa as informac¢des de uma coleta de dados, permitindo
ao usudrio determinar a forma da estrutura molecular do composto medido;

e Mercury: visualizagio detalhada de estruturas moleculares, permitindo o estudo
das ligagbes quimicas e das interagdes intermoleculares de estruturas em
particular;

e JsoStar: base de dados que trata somente de interagSes intermoleculares;

e Pluto: responsavel em gerar o “display” grafico de estruturas cristalinas;

e PreQuest: permite ao usudrio criar sua propria base de dados, como por exemplo,
estruturas proprias ainda néo publicadas;

e Gold: programa para o estudo do “docking” entre proteina e os seus ligantes.
Dada uma proteina ele procura entre as 250.000 estruturas da base a que melhor
encaixa no seu sitio ativo;

e Vista: responsavel pela analise estatistica dos dados geométricos das moléculas;

o SuperStar: estuda a interagdo entre a proteina e seu ligante;

e Relibase +: para a procura de complexos proteina-ligante;

o ConQuest: sistema de busca por estruturas na CSD.

3.1.1 ConQuest

O programa ConQuest ¢ responsavel pela procura e obtengédo das informagdes
contidas na base de dados CSD. Este programa possui grande alcance com relagéo as
possibilidades de procura na base de dados. Essas pesquisas sdo feitas através de
informagdes gerais numéricas/texto, além da opg¢do por pesquisas avangadas,

produzindo resultados mais especificos e funcionais, por exemplo: pesquisa pela

112D SERVICO DE BIBLIOTECA
”:SC UOP INFORMACAO
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estrutura quimica € molecular, pesquisa geométrica e procura de estrutura, conhecida

sua interag¢do intermolecular.

Caracteristicas gerais do ConQuest (Figura 3)

1. Implementagdes para Windows (95,98,Me,2000 & NT) e Unix;

2. Area para desenho das estruturas ou subestruturas de interface intuitiva, com a
possibilidade de definir os parmetros geométricos que se deseja ajustar para
fazer a procura;

3. E possivel combinar mais de uma pesquisa, criando-se assim uma pesquisa mais
avangada;

4. Viérias opgdes de saidas para os resultados das pesquisas: CIF, PDB, MOL2,

SDfile, SHELX, etc.

Eie £t Aoms Burdt 0 Cotoe bielp i
Thek end chav o et S0t I

Tfm'} Toeng b3 a6 Qnrkiig @l o ks 8 Cofoedeg

Figura 3: Janela do ConQuest que permite ao usuario desenhar a estrutura ou fragmento da mesma a
ser procurada na base de dados. Além do desenho, o programa permite restringir os seus
parametros geométricos e conformacionais, o que pode especificar ainda mais a procura.

O sistema de busca

O ConQuest apresenta a seguinte interface ao usuério
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Draw
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Figura 4: A ilustragiio mostra a interface do programa ConQuest, apresentando o menu do lado
esquerdo com as caixas de didlogo usadas para cria as entradas para a procura.

As caixas de didlogo da Figura 4 permitem os seguintes caminhos de
pesquisa:
e apartir de um desenho do fragmento da estrutura;
e das referéncias bibliograficas;
¢ do nome do composto;
e dos elementos quimicos que a constitui;
e de sua formula quimica;
e do seu grupo espacial;
e dos parAmetros da cela unitaria;
e dadensidade do composto;
e dos dados experimentais €
e pelo codigo de referéncia que a estrutura possui dentro da CSD.
Para cada uma dessas entradas, ¢ montado um “Query” (pesquisa) onde ficam
armazenados os dados que serfio lidos pelo programa. A Figura 4 mostra dois

Queries que também podem ser combinados para produzir um unico resultado,
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gerando pesquisas mais avangadas e especificas.

O recurso mais utilizado para a procura por estruturas no desenvolvimento
desse trabalho foi o desenho do fragmento molecular. A caixa de didlogo dessa
opg¢do é a chamada “Draw” (desenho) e se mostra nas figuras. 3 ¢ 5. A Figura 5
mostra os principais recursos do Draw entanto que a Figura 6 mostra o resultado de

uma pesquisa como apresentado pelo ConQuest € vista.

“dgoms_Gatch D Gptoos Bep B

TR medh bl K G & Rand
Trretein'? | vy i @ eide 0% 6 nabe Corautince

i I
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Figura 5: Interface da janela Draw para procura na CSD. Em 1- mensagens de ajuda, 2- menu
principal, 3- area de desenho, 4- botdes de modo, 5- auxilio para desenho com modelos
prontos, 6- area para mudanga de elemento quimico e tipo de ligagio, 7- botSes que
comandam a pesquisa, 8- area reservada para mostrar os parametros que estdo sendo
calculados e os fragmentos pré-determinados ao ndo estarem ligados na estrutura principal.

Figura 6: Apresentagio do resultado de pesquisa pelo ConQuest.
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Podemos ilustrar com o esquema apresentado na Fig. 7 as informagdes que a

base de dados pode fornecer através do programa ConQuest.

Informagdo Bibliografica Estrutura Quimica Plana

BASYO0J

4-Oxonicotinamide-1-
(2/-beta-D-2',3°,6'-tri-0-
acatyl-ribofuranoside)

Source: Rothmannia longiflora
Cl7 H20 N2 09

G. Bringmann, H. Ochse, K. Wolf,
J. Kraus, K. Peters, E-M, Peters,
M. Herderich, L. Ake, F. Tayman

Phytocheaistry 51 (1999), p271

Estrutura Molecular 3D Estrutura Cristalina 3D

Figura 7: A base de dados fornece, em primeiro lugar, toda informagio bibliografica. Depois, as
informagdes quimicas, com a estrutura representada no plano. E também obtida a estrutura
tridimensional da molécula, com todos os seus pardmetros geométricos, € por fim tem-se a
estrutura cristalina em trés dimensdes, que contém todas as informagdes cristalograficas
sobre o composto, inclusive condigdes experimentais de coleta de dados para sua resolugéo.

3.1.2 Vista

O programa Vista tem por fungfio analisar as informagdes que sdo obtidas no
ConQuest. Nele, as informagbes geométricas das estruturas pesquisadas sio
colocadas numa planilha eletronica, possibilitando assim uma analise desses
parimetros através de histogramas, diagramas de espalhamento e graficos polares, de
onde o Vista extrai as principais informagdes estatisticas. Além desses, o programa
também realiza analises de correlagdo e covariancia entre os dados de entrada na

planilha. A Figura 8 mostra um histograma polar obtido com o programa Vista.
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Figura 8: Histograma polar obtido com o programa Vista. Trata-se sé de um exemplo dos recursos
que ele oferece.

3.1.3 Mercury
O programa Mercury possibilita o estudo e visualizagdo da estrutura cristalina

de maneira bem simples. Entre suas facilidades para visualizagdo da estrutura

cristalina em trés dimensdes, estio;

1. Grande numero de possibilidades de visualizacdio de estruturas, variedade de
cores ¢ estilos;

2. E possivel constatar a existéncia ligagdes do tipo pontes de hidrogénio, além de
outros tipos de interagdes intermoleculares tanto fortes quanto fracas;

3. A visdo ¢ expansivel para um fragmento da rede, permitindo assim uma melhor
observac¢do das intera¢des intermoleculares;

4. Visualiza-se o nimero € a posi¢do das estruturas dentro da cela unitaria,
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5. Medicdo de parametros geométricos;
6. Exibe centréides, planos centrais e planos de Miller;
7. Gera e exibe fatias através do cristal em qualquer diregéo.

A Figura 8 mostra um exemplo de saida gerada pelo programa Mercury:

Figura 9: Duas unidades assimétricas obtidas pela pesquisa na CSD, visualizadas no Mercury. E
possivel observar na figura como as duas moléculas independentes interagem. Nesse
exemplo, essa interagfo é feita por pontes de hidrogénio e interagdes O-H...n.

A proxima se¢do mostra como obter os pardmetros geométricos das estruturas

pesquisadas no ConQuest, para serem utilizados no Vista.

3.2 Anilise dos parimetros geométricos moleculares usando a CSD

Durante a procura por estruturas na base de dados, € possivel que seja gerado
como saida valores de angulo e distancia interatdmicos. Para que se obtenha esses
resultados é necessario algum ajuste antes de iniciar a procura.

Pela observagio da Figura 3 nota-se no menu de modos o botdo ADD 3D.
Através dele tem-se acesso a propriedades de pesquisa como por exemplo, saidas
com distancias interatdmicas ou angulos da estrutura calculados.

O procedimento ¢ simples. Feito o desenho do fragmento, clica-se no botéo
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“4DD 3D”. Isso da acesso & janela mostrada na Figura 10. O proximo passo ¢
selecionar os dtomos desejados e escolher na janela anexa qual pardmetro devera ser
calculado é tabulado. Para cada um desses parAmetros geométricos € possivel impor
restricdes, ou seja, pode-se estabelecer que sele esteja num intervalo com valores

minimos € maximos.

[Setact awms Fom maim window
iHit "Dienne’ fo construct ParampterrOnject

8 Cuwent Salaction.

Figura 10: Janela que define quais pardmetros geométricos da estrutura serdo mostrados na saida da
pesquisa. No exemplo, temos os atomos de Nitrogénio e Oxigénio selecionados. Clicando-
se em Distance a pesquisa ird gerar além das estruturas com o fragmento, todas as
distincias interatdmicas entre N e O do grupo selecionado.

Feito isso, o resultado da pesquisa serd exibido com os parametros

geométricos que foram solicitados ao programa.

3.3 Usos mais freqiientes da base de dados CSD
Sobre as aplicagdes mais comuns da base de dados, pode-se destacar os

seguintes casos:
a) Verificar se as estruturas que irdo ser medidas ja estdo resolvidas e publicadas.
Esse procedimento ¢ feito toda vez que uma medida vai ser iniciada através de

uma procura na base onde a entrada sdo os pardmetros de cela e grupo espacial
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do cristal sobre o qual seré feita a coleta de dados;
b) Para a obtencdo de dados cristalograficos, grupo espacial, pardmetros de cela e
coordenadas atdmicas para usos variados, por exemplo
1) comparagdo de componentes de complexos organometalicos,
2) obten¢do de modelos para calculos quimico-quénticos em moléculas de
interesses biologicos,
3) simula¢do de difratogramas de po;
c) Obtengdo das estruturas cristalinas por meio de fragmentos ou moléculas dadas
para sua comparagio com os obtidos em nossos estudos;
d) Busca de possiveis inibidores de enzimas com o objetivo de propor novos
farmacos para o tratamento de moléstias e tumores,
e) Realizagdo de analises estatisticas de interagdes tanto intra quanto
intermoleculares em compostos orgidnicos e organometalicos. Dentro desse
contexto estaremos realizando uma série de analises estatisticas das interagdes

entre os fons Ru(Il) e Ru(Ill) com ligantes orgénicos através de atomos de

enxofre e nitrogénio;

4. Estatistica basica

Neste ponto serdo expostas algumas nogdes basicas sobre estatistica que serdo
de grande valia para a interpretagdo dos resultados obtidos no trabalho. A analise da
interagdo de Ru com complexos orgénicos incluird a interpretagdo de histogramas e

outros diagramas de distribui¢8o, justificando entfo, a ocorréncia deste topico.
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4.1 Distribuigdes de freqiiéncias

Para um breve apanhado sobre distribuicdo de freqiiéncias, serdo
apresentados vérios pequenos conceitos envolvendo a terminologia usada ¢ suas
defini¢Ges em estatistica.
Dados brutos

Dados brutos séo aqueles que ainda ndo foram numericamente organizados.
Um exemplo de uma relagdo de dados brutos é o conjunto das alturas de 100
estudantes do sexo masculino tirado de uma lista alfabética do registro de uma
universidade.

Rol

Um rol € um arranjo de dados numéricos brutos em ordem crescente ou
decrescente de grandeza. A diferenga entre 0 maior € 0 menor nimero do rol chama-
se amplitude total dos dados. Por exemplo, se a maior altura dos 100 estudantes do
sexo masculino ¢ de 188 cm e a menor 152 cm, a amplitude total serd de 36 cm.

Dessa forma, quando se resumem grandes massas de dados brutos, costuma-
se freqiientemente distribui-los em classes ou categorias e determinar o niimero de
individuos pertencentes a cada uma das classes, denominado freqiiéncia da classe.
Um arranjo tabular dos dados por classes, juntamente com as fregiiéncias
correspondentes, € denominado distribui¢do de freqiiéncias ou tabela de freqiiéncias.
Ponto médio de uma classe
E o ponto intermediario do intervaio da classe e é obtido através da média
aritmética entre os limites superior ¢ inferior da distribui¢fo ou classe.

As distribui¢des de freqtiéncias podem ser de dois tipos:

Distribuiciio de freqiiéncia relativa: quando a freqiiéncia de uma classe aparece

representada em relagfo a freqiiéncia total, ou seja, a freqiiéncia de uma classe
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dividida pela freqiiéncia total da amostra. Ela também € chamada de distribuigdo
percentual.
Distribuicio de freqiiéncia acumulada: ¢ a freqii€ncia total de todos os valores

inferiores ao limite superior de um dado intervalo de classe.

4.1.1 Representagdes graficas de distribuigdes de freqiiéncias

Séo duas essas representagdes:
Histogramas

Consiste em um conjunto de retadngulos que tém:
e as bases sobre um eixo horizontal (eixo X) com centro no ponto médio e as

larguras iguais as amplitudes dos intervalos das classes;

e as areas proporcionais as freqli€ncias das classes.

Se todos os intervalos tiverem a mesma amplitude, as alturas dos retdngulos
serdo proporcionais as freqtiéncias das classes e, entdo, costuma-se tomar as alturas
numericamente iguais a essas freqiiéncias. Se os intervalos de classe ndo tiverem a

mesma amplitude, essas alturas deverdo ser ajustadas.

Poligono de freqiiéncia
E um grifico de linha em que as freqiiéncias sdo locadas sobre
perpendiculares levantadas nos pontos médios dos topos dos retdngulos de um

histograma. A Figura 11 mostra um exemplo de histograma e poligono de freqiiéncia.
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Figura 11: Exemplo de um histograma com o poligono de freqiiéncias, linha pontilhada.

A proxima discussdo, ainda sobre estatistica, € de grande relevéncia para o
tipo de estudo que se apresenta no presente trabalho. Trata-se de medidas de
tendéncia central e medidas de dispersdo, onde estes dois pontos serdo discutidos

nos seus principais conceitos e defini¢des.

4.2 Medidas de tendéncia central

Nesse tdpico se mostrara quais sdo os principais tipos de médias e medidas de
tendéncia central.
4.2.1 Médias e medidas de tendéncia central

A média é¢ um valor tipico ou representativo de um conjunto de dados. Como
esses valores tipicos tendem a se localizar em um ponto central, dentro de um
conjuntc de dados ordenados segundo suas grandezas, as médias também sdo
denominadas medidas de tendéncia central.

Vérios tipos de médias podem ser definidos, sendo as mais comuns a média

aritmética ou, abreviadamente, média, a mediana, a moda.
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Média aritmética
A média aritmética, ou média, de um conjunto de N niimeros X;, X, ..., Xy €

definida como:

X
)?:Xl + X, + X+ + Xy, ___; o
N N

A média aritmética ponderada, tal como o proprio nome diz, existem pesos

(1

que ponderam os valores que sobre os quais se calculam a média. Ela é definida

como:

X
T WX Xt WXty Ky 2" o
- N N

onde w sdo os pesos de cada um dos valores.
Mediana

A mediana de um conjunto de niimeros, ordenados em ordem de grandeza
(i.e., em um rol), € o valor médio ou a média aritmética dos dois valores centrais.

Para os dados agrupados, a mediana, obtida por interpolagéo, ¢ dada pela formula:

N/2—(Zf)1

M=L + 7 , 3

onde L; é o limite inferior real da classe mediana (i.e., da classe que contém a

c

mediana), N é o nimero de itens dos dados (i.e., freqiiéncia total), (Xf); a soma de
todas as freqliéncias das classes inferiores & mediana, f,, é a freqliéncia da classe
mediana e ¢ ¢ amplitude do intervalo da classe mediana.

Geometricamente, pode-se entender como mediana o valor de abscissa

correspondente a vertical que divide o histograma em duas partes de areas iguais.



Bases de Dados em Cristalografia 50

Moda

A moda de um conjunto de nimeros ¢ o valor que ocorre com maior
freqiiéncia, i.e., € o valor mais comum. A moda pode ndo existir €, mesmo que
exista, pode ndo ser unica. Uma distribuigdo que tem apenas uma unica moda €
denominada unimodal.

No caso de dados agrupados para os quais foi construida uma curva de
freqiiéncia que a eles se ajuste, a moda sera o valor (ou valores) de X correspondente
ao ponto (ou pontos) de ordenada méaxima da curva. Para uma distribuigdo de

freqiiéncia ou histograma a moda pode ser obtida por meio da férmula:

Moda =1L, + B , (4)
A+ A,

onde L; é o limite real inferior da classe modal (i.e., a que contém a moda), A,
excesso da freqiiéncia modal sobre a da classe imediatamente inferior, A; excesso de
freqiiéncia modal sobre a classe imediatamente superior e ¢ amplitude do intervalo

da classe modal.

4.3 Desvio padriao e outras medidas de dispersao

Outro ponto importante que seré de grande valia para o estudo das avaliagdes
estatisticas fornecidas pelo programa Vista € entender o que s@o medidas de
dispersdo para uma distribuic&o.

Dispersio ou variacio

O grau ao qual os dados numéricos tendem a dispersar-se em torno de um

valor médio chama-se variagdo ou dispersdo dos dados. Disp3e-se de varias medidas

de dispersdo ou de variagio, sendo as mais comuns a amplitude total, o desvio médio

e desvio padrdo.
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A amplitude total
A amplitude total de um conjunto de nimeros € a diferenca entre o mais alto
e 0 mais baixo do conjunto.

O desvieo médio

Para um conjunto de N numeros, sendo X}, X3, ..., Xy, o desvio médio €
definido como
N e |
Z|X ;=X ‘
=
DM.=1———-———, (5)
N
Se os valores de X, Xo, ..., Xy ocorrem com freqiiéncias f7, f3, ..., fn, escreve-

se o desvio médio

N ———|
ij‘Xj "X’
DM, =2 i (6)
N

Desvio padrio
O desvio padrio de um conjunto de N nameros, Xj, X, ..., Xy, € representado

por § e definindo por

Z(Xj _)?)2

S =1L , 7
y; @)

N
Jj=
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Capitulo 4

Importincia dos Complexos de Ruténio

1. Introducao

Neste capitulo serdo apresentados algumas das linhas de pesquisa que envolvem
o estudo de complexos de Ru. De todas elas, duas linhas sdo mais relevantes:

1. Complexos de ruténio com atividade em sistemas biolégicos e
2. Complexos de ruténio com propriedades cataliticas.

No primeiro item, destaca-se a quimica de compostos de Ru(Il) contendo
dimetilsulféxido, que tém sido extensivamente estudada nos ultimos anos[1-4] e vérios
de seus derivados tem sido estruturalmente caracterizados[5-8]. Em particular o cis-
RuCl,(DMSO)4 que € bem conhecido e, devido a sua versatilidade, tem sido usado como
reagente de partida para a sintese de diferentes compostos de ruténio(ID)[9].
Recentemente fol mencionado na literatura um detalhado estudo dos complexos cis e
trans-RuX,(DMSO),, onde X = Cl e Br, descrevendo a sintese e as estruturas cristalinas
de novos isdmeros e a relativa estabilidade destes compostos em solventes proticos e

aproticos[10]. O principal interesse no estudo destes complexos se origina em suas
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atividades antitumorais ¢, em particular, em suas atividades antimetasticas contra
tumores murinicos[11-13]. Foi j4 provado que o0 DNA ¢ um dos alvos celulares do trans-
RuCl,(DMSQ)4 em experimentos “in vivo”[13-14]. Devido a alta estabilidade destes
complexos no estado de oxidagdo +2 eles t€ém se mostrado também bons modelos para o
estudo “in vitro” sobre interagdes de complexos octaédricos com DNA e moléculas
similares[15].

No segundo item, tem-se os complexos de Ru com ligantes contendo piridinas
que se caracterizam pela presenga de fortes interagdes de transferéncia de carga metal-
ligante (MLCT) na regido do visivel, o que os torna altamente coloridos. A presenga de
fosfinas nesta classe de compostos pode torna-los bons catalisadores em reagles de
hidrogenagdo de substratos orgénicos insaturados[16-19]. Estes processos dependem da
dissociacic de um ou mais ligantes coordenados, o que permite gerar espécies
eletronicamente insaturadas, necessarias para reagir com os substratos desejados. A
dissociacdo de ligantes piridinicos pode também suprir o meio reacional de uma base, a
qual € necessaria para promover a ativacdo heterolitica das moléculas de H,[20].

No presente capitulo se descreve em linhas gerais a atividade bioldgica dos
complexos de Ru, dando um pequeno histérico sobre a confecgdo de drogas para o
combate & atividade antitumoral, até se descobrir a eficidcia de complexos de Ru(ll) e
Ru(Ill). Sobre esses complexos, destacada importéncia ¢ despendida para as estruturas
que contenham o grupo DMSO. Logo em seguida, comenta-se sobre os mecanismos de
reacdo de complexos contendo a unidade Ru-NO diante de tidis, e algumas de suas
aplica¢Bes. Depois, e feita, também, uma pequena abordagem da atividade catalitica de

complexos de Ru. O capitulo termina com a descri¢do dos processos de sintese,
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purificagdo e cristalizagdo dos complexos de Ru cujas estruturas cristalinas foram

estudadas.

2. Atividade bioldgica de complexos coordenacido

A metastase de tumores s6lidos representa o principal motivo de falha nas
terapias atuais contra o céncer. Na realidade, enquanto a cirurgia e/ou radioterapia
apresentam resultados empolgantes quando aplicadas a lesGes primarias, tais métodos,
no entanto, podem ndo surtir os mesmos efeitos para muitos outros tipos de tumores
humanos, cujo processo de reprodugdo celular € muito rapido, mesmo que diagnosticado
e iniciado o tratamento no inicio de seu aparecimento, o que ird conduzir
invariavelmente o paciente a morte.

Devido ao fato dos tumores espalharem-se a partir de seu local de descoberta, faz
com que o tipo de tratamento mais indicado seja através do uso de drogas.
Teoricamente, a administragdo de drogas no tratamento do céncer torna-se a melhor
opgdo principalmente pelo alcance dentro do corpo humano que ela pode atingir. E
possivel alcangar qualquer célula onde a metéstase esteja acontecendo, impedindo que a
célula cancerosa se espalhe.

A agdo dessas drogas € principalmente caracterizada por um mecanismo
citotoxico, ou seja, agente que prejudica as fungdes celulares causando sua morte,
interagindo com a divisdo e crescimento celulares, freqiientemente observade pela
interacdo do complexo ativo da droga com o DNA da célula, atingindo somente as
células do tumor, respeitando uma dose limite de toxicidade para sua administragio.

Tem sido realizados testes tanto em sistemas “in vitro” quanto em sistemas “in vivo”, e
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os resultados na inibicio do crescimento de tumores primérios sdo positivos
(independente do sistema testado).

As duas Gltimas décadas tém contribuido grandemente para a demonstragdo das
caracteristicas peculiares da metastase de tumores solidos, observando as diferencas
entre 0s tumores primérios (que sdo suas origens), em particular a diferenca relacionada
4 sensibilidade quimica quanto aos agentes citotoxicos disponiveis, comparando com os
seus efeitos na reprodugdo celular.

O complexo de platina(ll), cis-[PtCl,(NHs)2] (cis-DDP, cisplatina), ¢ o lider
mundial no tratamento quimioterapico em cancer humano{21]. O complexo tem uma
taxa de cura alta em céncer de origem epitelial, por exemplo, carcinoma nos testiculos, e
aumenta significativamente a expectativa de vida de pacientes com tumores de ovario,
cabeca e pescogo, tumores de bexiga e osteosarcomas (tipo de céncer 6sseo). No
entanto, muitos tumores apresentam espontaneamente (ou adquirem) resisténcia contra a
cisplatina. Por exemplo, cacinomas no pulmio e tumores em glandulas,
adenocarcinomas de célon e reto, que ainda representam cerca de 30% do total de
mortes devidas ao cancer.

No estudo da toxicidade da cisplatina, verifica-se que seu impacto no organismo
dos pacientes tratados com ela é bem grande, causando fortes reagdes e efeitos
colaterais. Além disso, o percentual de pacientes que exibem esses efeitos colaterais
quando tratados com essa droga é bem grande.

As segunda e terceira geragdes dos complexos de platina, que sdo
corriqueiramente observadas no uso clinico, tiveram seus impactos de toxicidade

diminuidos quando comparados com ¢ composto inicialmente empregado, no entanto,
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ndo ampliaram significativamente o espectro de eficicia no tratamento de céncer em
relagdo ao cis-[PtCl,(NHs),]. Em geral, os complexos de plantina tem como alvo 0 DNA
da célula, no qual liga-se covalentemente, mais precisamente nas vizinhangas do sitio da
guanina N7. A associagdio da platina ao DNA induz distorgbes da dupla hélice, o que
afeta tanto a replicagdc quanto a transcri¢do da molécula, culminando na morte da
célula[22].

Estas descobertas tém, por um longo tempo, estimulado investigages no campo
dos metais, que ndo sejam a platina, sobre a possibilidade de novas drogas no tratamento
tumores[23]. A expectativa é de que tais complexos tenham um mecanismo de a¢do,
biodistribui¢do e toxicidade diferentes daqueles apresentados pelas drogas de platina, ¢
que também apresentem eficdcia contra os tipos de tumores que foram adquirindo
resisténcia contra tratamento convencional.

Muitas classes de compostos de coordenagdo tém apresentado promissores
resultados no combate a tumores, por exemplo, estanho[24], ouro[25], titdnio[26] e

particularmente o ruténiof27].

3. Complexos de Ru em sistemas biologicos

Os complexos de ruténio sfo encontrados principalmente na forma Ru(ll) e
Ru(Ill) em solugdo aquosa, com uma geometria octaédrica aproximada. Em ambos os
casos o metal é hexacoordenado. Assim como a platina, os ions de Ru tém grande
afinidade por nitrogénio e enxofre como ligantes doadores.

Os complexos de coordenagdo de Ru tém sido responsiveis, desde as duas

Gltimas décadas, por importantes resuitados no campo bioldgico, ndo restringindo
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somenie ac campo do tratamento de tumores, como pode ser observado na cronologia

abaixo:

¢

1980: atividade antitumoral de fac-[RuCl3y(NH;3)s] e cis-[Ru(NH3):CL]JCl em
ratos;[28]

1984: atividade antitumoral de cis-[RuCl,(DMSQ),] em ratos;[29]

1986: atividade antitumoral de compostos do tipo [LH][#rans-RuCl4L;], onde
L=ligante heterociclico de nitrogénio, contra tumores no cdlon e reto de ratos, que
apresentam resisténcia a platina;[30]

1988: atividade anti-tumoral e anti-metéastica de trans-[RuCly,(DMSO)] em ratos;[31]
1992: atividade anti-metéastica de Naftrans-RuCly(DMSO)s] em ratos que
apresentaram metastase espontdnea em seus pulmdes;[32]

1995: Ru(Ill)-poliaminocarboxilatos como anti-séptico em infecgdes;[33]

1995: atividade anti-tumoral em ratos e “in vitro” citotoxidade do complexo de
mer-[RuCls(terpy)];[34]

1995: atividade anti-tumoral em ratos e “in-vitro” citotoxidade de
(H] [Rum(Hzpdta)Clz]"éleO (pdta=1,2-propilenodiaminotetraacetato);[35]

1996: atividade imunosupressora de compostos de Ru(III)-N(heterociclico) em
concentragdes nanomolares.[36]

Os complexos de Ru(Ill) sdo mais inertes que os correspondentes derivados de

Ru(ll), o que torna necessdrio um mecanismo de ativagdo para redugdo do Ru(lll),

explicando, dessa forma, a atividade anti-tumoral achada nos derivados como cis-

[Ru(NH3)4Cly] e fac-Ru(NH;3);Cl;, ambos com Ru(Ill), que s@o considerados inertes
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para perda do ligante e conseqiientemente ndo abrindo as posigdes de

coordenagdo[27,28].

Os complexos de Ru(Ill) podem ser ativados por uma reagdo de redugdo “in
situ”, tornando essas espécies em Ru(ll), mais eficaz contra os tumores. Isto permite
formar ligagdes covalentes com alvos bioldgicos depois de uma répida dissociagdo de
alguns ligantes. As espécies de Ru(Ill) devem reduzir mais facilmente as massas
tumorais, que geralmente sdo considerados ambientes com a porcentagem de oxigénio
reduzida, quando comparado as suas vizinhangas mais aeradas. Entdo, uma maior
quantidade de espécies reativas de Ru(I) devem ser geradas nos tecidos atingidos pelo
tumor em comparagio aos tecidos sauddveis, promovendo o acimulo de ruténio e, no
final das contas, conduzindo a um efeito citotéxico nas células cancerosas, atacando os
tumores solidos. As espécies de Ru(Ill) com potenciais de redugdo acessiveis

biologicamente sdo, obviamente, as mais indicadas para serem utilizadas em tal

mecanismo.

4, Atividade anti-tumoral dos compiexos de Ru-sulfoxidos

Nos ultimos anos, trabalhos tém sido realizados na confecg¢@o de compostos de
Ru(Il) e Ru(Ill) com propriedades antitumorais[37]. Nesse conjunto de complexos, a
grande maioria deles tem o dimetilsulféxido (Me;SO ou DMSO) coordenado ac Ru. O
DMSO ¢ um ligante que pode coordenar-se ao metal pesado tanto pelo enxofre quanto

pelo oxigénio. A escolha de DMSO como ligante € motivada pelas seguintes

consideragdes:



Importincia dos Complexos de Ruténio 59

¢ O DMSO ¢ uma molécula polar, conhecida por atravessar facilmente a membrana
celular. Quando se liga a um centro metalico, o DMSO deve apresenta apreciavel
solubilidade em &4gua para o complexo, permitindo-o atravessar membranas
biolbgicas;

¢ Quando ligado pelo enxofre, o DMSO possui, particularmente, um forte efeito trans,
o que promove a formagfo de sitios de coordenagdo livres no centro do metal. Mais
ainda, o DMSO € um moderado n-aceptor e estabiliza os metais em estados de
oxida¢do baixos. Essa particularidade é importante, pois dessa forma, os complexos
inertes de Ru(Ill) poderdo ser reduzidos “in vivo”, gerando espécies modveis de
Ru(1]) e, portanto aumentado a atividade da droga.

Os primeiros compostos que foram testados em sua atividade anti-tumoral, foram
aqueles formados pela estrutura simples de Ru(ll), cis e trans-[RuCl(DMSQO),][38].
Estudos com a espécie cis-[RuCl,(DMSO)4], comparados com a cisplatina, apresentou
efetividade em clncer de mama, pulmio e melanoma (tipo grave de cancer de pele). O
uso de cis-[RuCl,(DMSQ),] nesses tipos de tumores, apresentou um resultado mais
satisfatéric que aquele apresentado pela classe de compostos de platina usados no
tratamento de céncer, além de diminuir bastante a toxidade do tratamento, apresentando

significativa diminui¢fo da toxicidade no sangue e nos tecidos normais[39].
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4,1 Descoberta da aciio seletiva anti-metastica dos complexos de Ru-

sulfoxidos

Experimentos posteriores mostraram que o isdmero geométrico trans-
[RuCly(DMSO0)4] causou um significativo aumento na expectativa de vida em animais
com cincer no pulmio do tipo Lewis, sugerindo um interessante potencial terapéutico
quando combinado com a amputagdo cirdrgica do tumor primario[39]. E provado que o
tempo de sobrevivéncia do tumor produzido no rato nas condigdes do experimento,
depende somente do crescimento da metastase no pulmfo do animal, de forma que o
efeitoc do tans-[RuCly(DMSQ),] foi responsavel pela redugdo do nimero de divisdes
celulares. Esse efeito constitui o primeiro exemplo da agdo anti-metastica desempenhada
pelos complexos de Ru.

Atualmente, tem-se desenvolvido compostos idnicos e neutros de Ru(Ill), com
formula geral Na[trans-RuCly(DMSO)(L)] e mer,cis-[RuCl3(DMSQO),(L)], onde L ¢
amdnia ou o ligante doador heterociclico de nitrogénio, respectivamente[40]. Estes
estudos tem estimulado pesquisas para obten¢do de novas classes de compostos de
Ru{lll) do tipo [LH][trans-RuClsL,] (L = ligante heterociclico de nitrogénio),
inaugurando uma nova geragdo de complexos de Ru(IlII), caracterizados por sulféxidos e
N como ligantes doadores (principalmente o imidazol), grupo mais recente de
compostos cuja atividade anti-metdstica estd sendo comprovada com grande

eficacia[41].
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4.2 O composto de Ru mais estudado: Na{frans-[RuCly(DMSO)(Im)]}

(NAMI)

O complexo i6nico Na{trans-[RuCly(DMSO)(Im)]} (NAMI)[42], aparece como
sendo o mais promissor entre todos os complexos de Ru, testados no combate a certos
tipos de tumores. Apresenta-se quatro razoes para isso:

1. E mais solivel em 4gua, comparado com espécies neutras como mer-
[RuCl3(DMSO),NH;];

2. Assim como a cisplatina, ele reduz o crescimento do tumor em seu sitio primario em
cada um dos modelos de tumores usados no teste da droga (carcinoma no pulmio de
Lewis, melanoma B16, carcinoma mamario MCa);

3. Diferente da cisplatina, ele aumenta o tempo de duragdo da eficicia do tratamento e

4. Ele reduz a formagic de metdstase no pulmio, mesmo que os efeitos do
medicamento no tumor primario sdo completamente despreziveis.[42]

O complexo NAMI € capaz de reduzir o crescimento do tumor primério ¢
prolongar o tempo de sobrevivéncia com diferentes maneiras de sua administragdo. No
entanto, melhores efeitos sdo obtidos (a) com tratamentos iniciados logo apos a
implantagfo do tumor, (b) com administragdo diaria do medicamento e (¢) usando doses
relativamente baixas. A prolongagdo do tempo de sobrevivéncia, maior do que aquele
obtide nos experimentos paralelos com a cisplatina, ndo € simplesmente pela agdo do
complexo sobre ¢ crescimento do tumor primario, mesmo porque complexos de platina
fornecem resultados sobre esse aspecto um pouco melhores que o NAMI[32]. O grande
ponto a destacar sobre o composto, € sua capacidade de redug@o da metastase pulmonar,

quando tumores sfo formados espontaneamente intramuscular ou entdo pela injecéo



Importancia dos Complexos de Ruténio 62

intravenosa de células cancerosas. A Fig. 1 mostra a reagdo basica para obtengdo do

composto NAMI.
RuCl3.nH20
{
[ DMSO
v HCl
DMS(;—] DMSO_-I
+2Im
Cl\Rlu/CI {(ODMSO)2H]*Y ——» CI\RIu/Cl ImH+
Cl/ i ~ ¢l -3DMSO CI/ | ~a
DMSO im
NAMI-A
Na* ImH -
| +Im cl o
¢ \R]u/ a Nat —_— \R'n/ Na¥_(Solvente) 5
a” | ~ai -DMSO a” T a
i
DMSO Im

Figura 1; Caminhos para a formagio do complexo NAMI.

5. Mecanismos de reacio de complexos contendo a unidade

Ru-NO diante de Tidis

O interesse nos produtos da reagéo de tidis com nitrosilo-complexos fosfinicos de
Ru(Il) se origina nas evidéncias expressivas que mostram que o NO estd envolvido na
vasodilatagdo, no controle da pressdo sanguinea e que atua como um mensageiro
secundario no sistema nervoso periférico, no sistema imunoldgico e no cérebro nos
processos de memoria e aprendizagem[43]. Como parte da extensiva pesquisa
bioquimica do NO, demonstrou-se que S-nitrosotiéis (espécies aduto tiol-NO, R-SNO)
estdo presentes naturalmente no plasma e em outros fluidos corporais humanos na forma

de S-nitrosoglutationa (GSNO) e nitrosotiois de proteinas sulfuradas{44]. Este fato ievou
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ao aumento do interesse pelos nitrosotiois principalmente no dmbito de sua participagdo
fisiclégica e estudos de formagfo e reatividade[43]. Alguns tipos de reagdes tém sido
associados aos nitrosotidis em meio bioldgico, sendo as principais: liberagdo de NO,
transnitrosilacdo e S-tiolagdo[44]. A literatura relata que os nitrosotiois formados da S-
nitrosilagdo mediada pelo NO de peptideos e proteinas contendo o grupo tiol tem
importante papel no armazenamento, transporte ¢ metabolismo do NO “in vivo”[43] e
que nitrosotiois, incluindo GSNO, sdo potentes nitrovasodilatadores e inibidores da
agregacio das plaquetas[45-47]. Sabe-se ainda que nitrosotidis participam como
sinalizadores celulares[48-49] e da bronquiodilatagdo de maneira independente do NO e
que as drogas vasodilatadoras (por exemplo, nitroprussiato de sodio) sdo ativas somente

na presenga de tidis o que sugere um intermediario do tipo R-SNO[50].

6. Atividade catalitica de complexos de ruténio com ligantes

hemi-labeis

A ligagdo de um substrato orginico a um composto organometalico constitui uma
etapa Importante em processos cataliticos. Devido a este fato, indmeros solvato-
complexos labeis sdo de grande interesse quanto as suas propriedades, uma vez que
facilmente eliminam moléculas de solvente transformando-se em intermediérios
contendo sitios vagos para a coordenagdo do composto orgdnico. Grande parte dos
solventes utilizados s@o cetonas, éteres ou alcoois. Em iniimeras reagfes catalisadas por
complexos de metais de transi¢do, sdo empregadas fosfinas tercidrias como ligantes

controladores, aumentando a seletividade do processo. Espécies contendo como atomos
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doadores fosforo e oxigénio conferem a um dnico ligante as propriedades descritas
acima[51].

Ligantes contendo fésforo, atomo “mole” e oxigénio, atomo “duro”, sdo
classificados como ligantes hemildbeis[52], e vem sendo sintetizados tendo em vista a
formacdo de liga¢Bes suficientemente estaveis com o metal que permitam o isolamento
do produto e ainda, a provavel labilizagdo do componente “duro” do ligante gerando um
sitio vago para o substrato organico. Os ligantes O, P séo providos de um atomo de
fosforo terciario que € responsavel por um contato mais préximo com o centro metalico,
e de um atomo de oxigénio que pode ter natureza cetdnica, alcodlica, carboxilica ou ser
proveniente da mono-oxidagdo de uma bifosfina.

Uma vantagem adicional de ligantes O, P é a sua capacidade de aumentar a
densidade eletrénica do centro de coordenagdo através da interagdo direta metal-
oxigénio, o que facilita as reagdes de adigdo oxidativa assim como de eliminagdo
redutiva presentes em ciclos cataliticos. Em vista dessas propriedades, complexos de
Ru(II) e Ru(IIl) contendo como ligantes bifosfinicos mono e dioxidados, irdc apresentar

propriedades eletroquimicas e cataliticas.

7. Sintese dos complexos

Nesse item, apresenta-se os processos de sintese dos complexos estudados por
difra¢do de raios X. Tais compostos, foram sintetizados, purificados e cristalizados no

Laboratério de Quimica Inorgénica da Universidade Federal de Sao Carlos.
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7.1 Sintese do complexo mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl(DMS),(DMSO)]

Com o intuito de sintetizar o complexo mer-[RuCl3(DMSO);], utilizou-se o
método proposto por Alessio et al[40], porém como produto desta sintese obtivemos o
complexo mer-[RuCli(DMS);], o qual também ja estava descrito na literatura.
Entretanto, o composto obtido cristalizou num grupo espacial diferente daquele proposto

por James et al[50].

Um volume de 5,0 ml de HCI concentrado foi adicionado na solugdo de tricloreto
de ruténio (0,25g — 0,96 mmol) em 1,5 ml (21,14 mmol) de DMSO. A mistura foi
refluxada em banho de 6leo (130-140° C) por uma hora e meia e esfriada a temperatura

ambiente. Com a reducfo de volume e centrifuga¢do separou-se um pé vermelho, que

foi lavado com pouca quantidade de acetona gelada e éter, devido a sua solubilidade. O

precipitado foi guardado sob vacuo.

Obtencio de cristais do [RuCl(DMS); ]

Os cristais do complexo mer-[RuCl3(DMS);] foram obtidos seguindo o
procedimento: 0,09 g (0,24 mmol) do complexo mer-[RuCl;{(DMSO);] foi dissolvido em
2,16 ml de metanol sob agitagdo vigorosa por 10 minutos, a temperatura ambiente. Ndo
houve precipitagdo direta e rdpida do complexo. A solugéo foi estocada a 4° C e apds
cinco dias havia formado varias “agulhas” vermelhas. Nesta solucdo também cresceram

cristais vermelhos em forma de “losangos”.
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7.2 Sintese do compiexo [RuCl(ne-CsHg)(2,2°-bipy)]PF;

Em tubo Schienk contendo uma suspensdo [RuCly(ne-CsHe)l2 (0,0261 g - 0,0522
mmol) em Metanol (10 ml) previamente deaerada, foi adicionado o ligante 2,2"-bipy
(0,496 g - 0,3135 mmol). A suspensdo resultante foi mantida sob agitagdo magnética por
1 hora. Com a adi¢do de NH4PFs (0,0510 g - 0,3129 mmol) um sélido amarelo €
formado imediatamente. Este foi filtrado, lavado com H,O e Metanol e seco a vacuo. O
filtrado foi deixado em repouso por 3 dias, periodo no qual cristais amarelos foram

obtidos.

7.3 Sintese do complexo do RuCl;(dppb)byp

100,0 mg (0,15 mmol} de RuCl3(dppb)H20 foram dissolvidos em 10,0 ml de
diclorometano. Em seguida adicionou-se 50,0 mg (0,32 mmol) de 2,2'- bipiridina e
deixou-se que a reagdo se processasse por um periodo de aproximadamente 2 horas. O
volume de diclorometano foi reduzido a aproximadamente 1,0 ml e entdo se adicionou
éter ¢ observou-se a formagdo de um precipitado de cor vermelho escuro. O produto foi
filtrado num funil de placa porosa e favado com éter. Ndo foi necessaria a purificagdo do
produto, e a cristalizagdo foi realizada utilizando-se diclorometano como solvente.
Dissolveu-se um poucoe do produto formado em dicloro e deixou-se em repouso a

temperatura ambiente por trés dias, obtendo-se, portanto os cristais.

IFSC-U;SP SERVICO DE BIBLIOTECA
IHFCRMACAO
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7.4 Sintese do complexo [RuCl,(DMSQ),(im),]

O complexo mer-[RuCl3(DMS0);](0,1g) foi dissolvido em diclorometano. A
esta solucdo foi adicionado o ligante imidazol(0,07g), de forma que em poucos minutos
a solugio passou de vermelha para “marrom-amarelada”. A mistura foi filtrada e
algumas gotas de (aproximadamente 5) de éter foram adicionadas a solugdo, que foi

mantida no freezer. Desta solugfo, foram obtidos os cristais amarelados do produto.
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Capitulo 5
Determinacio Estrutural dos Complexos de
Ruténio

1. Introducio

No capitulo anterior apresentamos as aplicagdes dos complexos de Ru
destacando a classe formada pelos complexos de ruténio. Vimos que podem atuar como
catalisadores de reagSes quimicas ou entdo exibir atividade bioldgica, como por
exemplo, atividade anti-tumoral.

O presente capitulo descreve como foram feitas as medidas de difragiio de raios
X em monocristal dos compostos escolhidos. Descreve, também, os métodos usados no
processamento dos dados e na resolugdo e refinamento das estruturas, para finalmente
fazer uma analise de suas conformag¢des moleculares e de seus empacotamentos

cristalinos.
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2. Dados experimentais

Apresentamos a seguir uma descricdo das medidas experimentais e do
processamento dos dados dos complexos de Ru estudados. As tabelas contendo as
coordenadas atdmicas, os parametros térmicos e a lista completa de distancias e dngulos

de ligagdo das quatro estruturas encontram-se no anexo.

2.1 Complexo [RuCl,(DMSO),(im);] (DMSO=dimetilsulféxido ¢ im=
imidazol)

Um cristal de dimensdes 0,26 x 0,14 x 0,12mm3 e de cor amarela do composto
[RuCl,(DMSO),(im),] foi utilizado na coleta de dados. As medidas foram feitas num
difratdmetro Enraf-Nonius Kappa-CCD, equipado com um detector de area e usando um
monocromador de grafite e a radiagéo da linha Ko do molibdénio com comprimento de
onda A=0,71073A, a temperatura ambiente. Foram medidas 9106 reflexdes até um
angulo de difragio maximo de 0ma=25°. O numero de reflexdes independentes foi de
3818 e a completeza de 99,7%. Foram medidas todas as reflexdes nos intervalos dos
indices de Miller -10 £ £ <9, -11 <k <11, -15 <[ <15. A coleta de dados foi feita com
uma redundancia de trés, ou seja, 0 90% das reflexdes foram medidas no minimo trés
vezes. O coeficiente de absor¢dio para o composto foi de u=1,428mm", o que fez

necessario corrigir os dados por absor¢do usando o método de Multiscan [1] (ver anexo

para explicagdes do método).

O composto cristaliza no sistema triclinico, com pardmetros de cela a

8,4610(3), b = 9,6890(3), ¢ = 13,3840(5) A, a= 98,015(1), B= 90,674(1) e y
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94,353(2)°. A coleta ¢ a redugdio dos dados foram feitas usando os programas

COLLECT{2] e HKL Denzo and Scalepack{3], respectivamente.

Tabela 1: Dados cristalograficos e pardmetros finais do refinamento do complexo
[RuClL(DMSO),(im),].

Férmula empirica [C1oH20N4O,CL,S;Ru]. Intervalo dos indices de |-10<h<9,-11<k<11,

H,0.CH,Cl, Miller coletados -15<1<15
Peso molecular 567,33 Reflexdes coletadas 9106
Temperatura 293(2)K Reflexdes independentes | 3818 [R(int)=0,0570]
Comprimento de onda |0,71073 A (Mo Ka) Completeza 99,7%
Sistema cristalino Triclinico Corregio por absor¢io | Multiscan [1]
Grupo espacial P-1 Transm. max. e min. 0,851 e 0,663
Dimensio da cela a=846103) A Método de Refinamento | Minimos Quadrados
unitaria b=19,6890(3) A matriz completa
c=13,3840(5) A
a=98,015(1)°
£=90,674(1)°
y =94.353(2)°
Volume 1083,07(7) A’ Intervalo de coleta 2,13 até 25,0°
Z 2 Dados/Parimetros 3818/230
Densidade (calculada) {1,740 Mg/m3 Goodness-of-fit 1,150
Coeficiente de absor¢do | 1,428 mm” indices R finais I>20(I)] | R1=0,0404,wR2=0,1085
F(000) 572 Indice R (todos dados) | R1=0,0524, wR2=0,1337

Tamanho do cristal 0,26 x 0,14 x 0,12 mm’ Densidade residual 0,629 a 1,542 e.A”

Estudando a estatistica das intensidades verificamos a existéncia de um centro de
inversdo, sendo o grupo espacial P 1. A resolugio da estrutura foi realizada por métodos
diretos, implementados no programa SHELXS-97[4]. O modelo foi refinado pelo método
de minimos quadrados usando matriz completa, através do programa SHELXL-97[5]. O
mapa Fourier inicial mostrou todos os atomos ndo hidrogénios. Os 4tomos de hidrogénio
foram refinados usando o modelo rinding[5]. Este modelo comega gerando as posigdes
dos atomos de hidrogénio usando bases estereoquimicas onde as distdncias X-H
dependem da geometria da ligagdo. Depois as coordenadas fracionarias sdo consideradas

rigidamente correlacionadas com as coordenadas do atomo ao qual ele esta ligado tal
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que, no procedimento de refinamento da estrutura por minimos quadrados, os mesmos
deslocamentos sfio aplicados a ambos atomos.

Os atomos de hidrogénio dos anéis e¢ dos grupos CH; foram refinados
isotropicamente com seus pardmetros térmicos 20% maiores que os parametros térmicos
equivalentes dos dtomos aos quais eles estdo ligados; essa porcentagem foi de 50% para
os hidrogénios das aguas e dos grupos metil (CHj;). O refinamento da estrutura levou a
um fator de acordo final, baseado nas reflexdes com I > 26 (I), de R; = 4,04%,
indicando que nosso modelo aproxima-se 96% do modelo real da estrutura. A Tabela 1

detalha as informagdes cristalograficas do complexo [RuCl,(DMSO),(im),].

2.2 Complexo RuCl;(dppb)byp (dppb= difenilfosfina e byp= bipiridina)

A coleta de dados do composto RuCls;(dppb)byp foi realizada num difratbmetro
Enraf-Nonius Kappa CCD com monocromador de grafite, utilizando a radia¢do Ko do
Mo. O cristal utilizado apresentava as dimensdes 0,28 x 0,02 x 0,02 mm? e cor vermelho
escuro. Foram coletadas 5898 reflexdes até 0max=25°. O complexo cristalizou no sistema
ortorrdmbico com pardmetros de cela a = 9,1750(3), b = 14,5040(6), ¢ = 26,013(1) A.
As medidas foram feitas a 120K, com temperatura controlada pelo dispositivo de fluxo
continuo de Ny Oxford Cryosystem. A coleta foi feita com uma redundancia trés, ou seja,
90% das reflexdes foram medidas no minimo trés vezes. A corregdo por absor¢do foi
aplicada ao conjunto dos dados foi Multiscan [1] (ver anexo). A coleta foi feita usando o

programa COLLECT(2] e a redug@o dos dados usando o programa HKL Denzo and

Scalepack[3].
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Tabela 2: Dados cristalograficos e pardmetros finais do refinamento da estrutura do complexo

RuCls(dppb)byp.
Férmula empirica C;33H36CILN,P,Ru Intervalo dos indices de |-10< 7 <10, -7<k<17
Miller coletados -30<1<30
Peso molecular 790,05 Reflexdes coletadas 5898
Temperatura 120(2)K Reflexdes independentes | 5898
Comprimento de onda | 0,71073 A (Mo Ka) Completeza 99,8%
Sistema cristalino Ortorrdmbico Correciio por absor¢io | Multiscan [1]
Grupo espacial P2nb Transm. max. e min. 0,9840 e 0,8054

Dimensio da cela

a= 9,17503) A

Método de Refinamento

Minimos quadrados

unitaria b=14,5040(6) A matriz completa
c=26,013(1) A

Volume 3461,7(2) A° Intervalo de coleta 2,35 até 25,00°

V4 4 Dados/Parimetros 5898/417

Densidade (calculada) 1,516 Mg/m’ Goodness-of-fit 1,109

Coeficiente de absorc¢io | 0,808 mm” indices R finais[I>20(1)] | R1=0,0753, wR2=0,1878

F(000) 1612 Indice R (todos dados) | R1=0,1049, wR2=0,2094

Tamanho do cristal 0,28 x 0,02 x 0,02 mm Densidade residual 2,442a-1,005 A7

O grupo espacial foi determinado pela observag@o das extingdes sistemdticas do
conjunto de dados. O reticulo ¢ primitivo, pois as reflexdes do tipo 4kl ndo apresentam
extingbes. Identificamos o grupo pontual do sistema cristalino como sendo 2mm.
Analisando as reflexdes 400, vemos que estfio ausentes aquelas em que £2=2n+1, o que
mostra a presenga de um eixo helicoidal 2, paralelo ao eixo a. Com relagéo ao eixo b,
estio ausentes as reflexGes que pertencem ao conjunto 40! para A+/=2n+1, indicando
que temos um plano com deslizamento » normal ao eixo b. Finalmente verificando o
conjunto de reflexdes Ak0, estdo ausentes aquelas com k=2n+1/, mostrando a presenga de
um plano de reflexdo com deslizamento ao longo de b perpendicular ao eixo c¢. Assim, o
composto cristaliza no grupo espacial P2,nb.

A resolugdo da estrutura foi feita usando os métodos diretos implementados no
programa SHELXS-97[4]. A estrutura foi refinada pelo método dos minimos quadrados
utilizando matriz completa implementado no SHELXL-97[5]. Os atomos de hidrogénio

foram refinados usando o modelo riding[6]. Os atomos de hidrogénio dos anéis
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aromaticos e dos grupos CH, foram refinados isotropicamente usando parametros
térmicos 20% maiores que os parametros térmicos equivalentes dos 4tomos aos quais
encontram-se ligados. O fator de acordo final em F, obtido usando as reflexdes em que
1220(I), foi de R;=7,43%. A Tabela 2 sumariza as informagdes cristalograficas e os

pardmetros finais do refinamento do composto RuCl;(dppb)byp.

2.3 Complexo mer-[RuCl;(DMS);]. [RuCl;(DMS),(DMSO)]

Um cristal, de dimensdes 0,12 x 0,09 x 0,05mm’> , foi medido num difratbmetro
Enraf-Nonius Kappa CCD com monocromador de grafite, utilizando a radiagdo Ka do
Mo com comprimento de onda A=0,71073A. As medidas foram feitas a temperatura
ambiente e foram coletadas todas intensidades até um 0, =30°, num total de 28441
sendo 6722 independentes. Foram medidas aquelas reflexdes com indices de Miller nos
intervalos —15 £ A £ 15, -10 £ £ £ 9 ¢ 20 </ £ 20. Os dados foram corrigidos por
absor¢do usando o método Multiscan [1] (ver anexo). A coleta foi feita usando o

programa COLLECT[2]. Os dados foram reduzidos usando o programa HKL Denzo and
Scalepack[3]. O complexo cristaliza no sistema monoclinico.

A determinagdo do grupo espacial foi realizada observando as extingdes
sistematicas do conjunto de dados. O conjunto de reflexdes do tipo skl ndo apresenta
extingdes, 0 que nos leva a concluir que se trata de um reticulo primitivo P. As reflexdes
0kO estdo ausentes quando k=2n+.. Essas auséncias correspondem a um eixo helicoidal
2; ao longo de b. Com esses dados temos que o grupo espacial pode ser P2, ou P2i/m. A

resolugdo da estrutura mostrou que o grupo espacial correto era P2;.
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Tabela 3: Dados cristalograficos e informagdes sobre o refinamento

[RuCl3(DMS);].[RuCly(DMS),(DMSO)].

do complexo mer-

Foéormula empirica

C] 2H3GOS6C15RU2

Intervalo dos indices de
Miller coletados

-15<h<15, -10<k<9
2057120

Peso molecular 803,61 Reflexdes coletadas 28441

Temperatura 293(2)K Reflexdes independentes | 6722[R(int) = 0,0903]
Comprimento de onda |} 0,71073 A (Mo Ka) Completeza 99,8%

Sistema cristalino Monoclinico Correciio por absorc¢io | Multiscan [1]

Grupo espacial P2, Transm. max. e min. 0,927 ¢ 0,552

Dimensio da cela

a=11,99302) A

Método de Refinamento

Minimos quadrados

unitaria b= 7,939002) A matriz completa
c=15,8700(3) A
B = 93,266(1)°

Volume 1508,57(3) A Intervalo de coleta 1,29 até 27,50°

Z 2 Dados/Parimetros 6722/256

Densidade (calculada) 1,769 Mg/m3 Goodness-of-fit 1,081

Coeficiente de absor¢io | 1,953 mm’ indices R finais[I>20(I)] | R1=0,0467, wR2=0,1207

F(000) 804 Indice R (todos dados) R1=0,0503, wR2=0,1290

Tamanho do cristal

0,12 x 0,09 x 0,05 mm’

Densidade residual

1,142a-1,189 A~

A estrutura foi resolvida pelos métodos diretos usando o programa SHELXS-

97[4]. O mapa Fourier inicial mostrou todos os atomos n#o hidrogénios. Os dados foram
refinados usando o programa SHELXL-97[5] por minimos quadrados de matriz
completa. No ultimo ciclo de refinamento foi obtido um fator de acordo, para aquelas
reflexdes com I122c(l),

de R,;=4,67%. A Tabela 3 resume as informagles

cristalograficas do composto mer-[RuCl;(DMS);]. RuCl;(DMS),(DMSO).

2.4 Complexo [RuCl(ns-CsHg)(2,2’-bipy)]".PFs (1s-CsHs=areno)

Um cristal de dimensdes 0,14 x 0,12 x 0,lmm’ e de cor amarela do composto
[RuCl(ne-CsHg)(2,2’-bipy)]*.PFs foi utilizado na coleta de dados feita um difratémetro
Enraf-Nonius Kappa-CCD utilizando a radiagdo Ka do molibdénio. As medidas foram

feitas a 120K, com temperatura controlada pelo dispositivo de fluxo continuo de N,
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Oxford Cryosystem. Foram medidas 15256 reflexdes até um angulo de difragdo maximo
de 0ux=25°. O numero de reflexdes independentes foi de 3167 e a completeza de
99,8%. Foram medidas todas as reflexdes nos intervalos dos indices de Miller —-12 < & <
12, -13€ £ £ 13, -165 [/ £ 16. A coleta fo1 feita com uma redundancia de trés. Os dados
foram corrigidos por absor¢do pelo método de Multiscan[1] (ver anexo). O composto
cristaliza no sistema ortorrombico. A coleta e a redugdo dos dados foram feitas usando
os programas COLLECT [2] e HKL Denzo and Scalepack{3], respectivamente.

A determinagdo do grupo espacial foi realizada observando as extingGes
sistematicas do conjunto de dados. O conjunto de reflexdes do tipo Akl ndo apresenta
extingdes, o que nos leva a concluir que se trata de um reticulo primitivo P. As reflexdes
Okl estdo ausentes para k+/=2n+1, indicando um plano espelho com deslizamento, #,
normal ao eixo a. Para as reflexdes A0/, estdo ausentes aquelas em que hA=2n+I,
mostrando que ha um plano espelho com deslizamento a normal ao eixo b. Para o
conjunto de reflexdes 00/, estdo ausentes aquelas em que /=2n+1, 0 que nos mostra um
eixo helicoidal de ordem 2; ao longo de c¢. Finalmente determinou-se que o grupo
espacial do composto € Pna2,.

A estrutura foi resolvida pelos métodos diretos usando o programa SHELXS-
97[4]. O mapa Fourier inicial mostrou todos os atomos ndo hidrogénios. Os dados foram
refinados usando o programa SHELXL-97[4] por minimos quadrados usando matriz
completa. Os atomos de hidrogénio foram refinados usando o modelo rinding[5], com os
hidrogénios do anel aromatico e os hidrogénios da bipiridina refinados isotropicamente
com seus pardmetros térmicos 20% maiores que os pardmetros térmicos equivalentes

dos atomos aos quais eles estdo ligados No dltimo ciclo de refinamento foi obtido um
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fator em F”, para aquelas reflexdes com I > 20(I), de R;=4,03%. A Tabela 4 resume as

informagdes cristalograficas do composto [RuCl(ne-CeHe)(2,2’-bipy)]".PFs.

Tabela 4: Dados cristalograficos € informagdes

CsHe)(2,2™-bipy)]".PFs .

sobre o refinamento do complexo [RuCl(ne-

Férmula empirica

[C15H14N2C1R\1] +.PF6.

Intervalo dos indices de

-125h<512,-13<k<13

Miller coletados -16LI1L16
Peso molecular 515,78 Reflexdes coletadas 15256
Temperatura 120(2)K Reflexdes independentes | 3167 [R(int) = 0,0628]
Comprimento de onda [ 0,71073 A Mo K,,) Completeza 99,8%
,Sistema cristalino Ortorrdmbico Correciio por absor¢dio | Multiscan
Grupo espacial Pna2, Transm. max. e min. 0,998 e 0,694

Dimens3o da cela

a=10,8020(4) &

Método de Refinamento

Minimos Quadrados

unitdria b=11,7248(4) A matriz completa
c=14,2543(5) A

Volume 1805,3(1) A" Intervalo de coleta 2,25 até 25,0°

zZ 4 Dados/Restric./Param.  [3167/1/244

Densidade (calculada) | | g9g Mg/m3 Goodness-of-fit 1,239

Coeficiente de absor¢do |1 167 mm' fndices R finais[I>20(I)] | R1=0,0403, wR2=0,1014

F(000) 1016 Indice R (todos dados) | R1=0,0483, wR2=0,1123

Tamanho do cristal

0,14x0,12x0,] mm’

Densidade residual

0,484 a—1,384A"

3. Analise das estruturas cristalinas

3.1 Analise da estrutura do complexo [RuClL,(DMSO),(im),]

A Figura 1 mostra a estrutura cristalina do complexo [RuCl,(DMSO);(im);]

gerada pelo ORTEP[7]. O centro metalico possui uma geometria octaédrica, com os

atomos de cloro nas posigdes axiais e trans um ao outro. No plano equatorial temos dois

grupos imidazol coordenados ao Ru pelos nitrogénios, ¢ dois grupos dimetilsulfoxido

coordenados ao Ru pelos enxofres. Os grupos imidazodis estio em posi¢do trans aos

grupos DMSO. A estrutura apresenta também uma molécula de 4gua e outra de

diclorometano (CH,Cl,), ambos usados como solventes na cristalizagdo do composto.
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Figura 1: Desenho tipo ORTEP[7] do complexo [RuCl,(DMSO),(im),], com os atomos identificados e os
elipséides térmicos com 30% de probabilidade.

Tabela 5: Comprimentos de ligagdo (A) selecionados do complexo [RuCl,(DMSO),(im),].

Ru(1)-N(1) 2,132(4) Ru(1)-CI(1) 2,405(1)
Ru(1)-N(3) 2,142(4) Ru(1)-CI(2) 2,421(1)
Ru(1)-S22) 2,247(1) S(1)-0(1) 1,490(3)
Ru(1)-S(1) 2,252(1) S(2)-0Q2) 1,487(4)

A Tabela 5 fornece os principais comprimentos de ligagdo do complexo
[RuCl(DMSO),(im);] e a Tabela 6 mostra os principais dngulos de ligagdo. Usando a
base de dados Cambridge Structural Database[8], foi feita uma andlise estatistica para
avaliar o comprimento médio da ligagdo Ru-N, para os dois estados de oxidagdo do

ruténio: Ru(II) e Ru(IIl). Nesta pesquisa, encontramos os seguintes valores médios:
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Ru(I)-N, 2,073(2)A e Ru(II)-N, 2,085(2)A. Como o ion do centro metalico ¢ Ru(III)
devemos comparar o valor das ligagdes Ru-N3, 2,142(4)A, e Ru-N1, 2,132(4)A, com o
valor médio Ru(IIl)-N. Desta comparagdo pode-se observar que a coordenagdo do Ru
aos grupos imidazois é debilitada pela presenga em trans dos grupos dimetilsulféxido. A
analise estatistica na mesma base de dados das estruturas contendo ligagdes Ru-S,
mostrou os valores médios: 2,356(2)A para a ligagio Ru(Il)-S e 2,349(2)A para a
ligagdo Ru(IIl)-S. Comparando estes valores com os comprimentos de ligagdo Ru-S2,
2,247(DA e Ru-S1 2,252(1)A, vemos um fortalecimento das ligagdes do Ru com os
grupos DMSO que concorda com o enfraquecimento das ligagdes do Ru com os grupos
imidazol. As ligagdes Ru-Cl, 2,400(3)A, encontram-se pouco acima, mas dentro do

esperado para o valor médio fornecido pela base de dados que ¢ de 2,376(3)A.

Tabela 6: Angulos de ligagio (°) selecionados do complexo [RuCL(DMSO),(im),].

N(@)-Ru(1)-N(3) 85,1(1) S(2)-Ru(1)-CI(1) 93,04(4)
N(1)-Ru(1)-SQ2) 90,2(1) S(1)-Ru(1)-CI(1) 88,51(4)
N@3)-Ru(1)-S(2) 174,9(1) N(1)-Ru(1)-C1(2) 90,0(1)
N(1)-Ru(1)-S(1) 177,1(1) N(@3)-Ru(1)-C1(2) 90,1(1)
N(@3)-Ru(1)-S(1) 92,4(1) S(2)-Ru(1)-C1(2) 87,38(4)
S(2)-Ru(1)-S(1) 92,38(4) S(1)-Ru(1)-Cl(2) 91,57(4)
N1)-Ru()-Cl1) | 89.9(1) CI(1)-Ru(1)-CI(2) 179,07(4)
N(3)-Ru(1)-CI(1) 89,0(1) '
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mean: Rul S’SZ N1 N3 ’

Figura 2: Planos na estrutura do composto [RuCl,(DMSO),(im),], definidos pelos 4tomos: (Ru, Cl1 ¢
CI2) e (Ru, S1, S2, N1 e N3).

Para uma melhor visualizagdo da conformag¢&o molecular foram definidos dois
planos, representados na Figura 2. O primeiro € o plano equatorial formado pelos atomos
de enxofre e de nitrogénio. O segundo plano contém o eixo axial com os cloros em
trans. O angulo entre esses dois planos € 90,0(1)°. A Figura 3 mostra o empacotamento

cristalino do composto [RuCl,(DMSO),(im);] na cela unitaria.

Figura 3: Empacotamento cristalino do composto [RuCl,(DMSO),(im),] na cela unitaria. Ndo sio
mostrados os atomos de hidrogénio (Mercury) .
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As equagdes que definem cada um desses planos médios sdo:
¢ Plano (1) (equatorial) formado pelos 4tomos Ru, S1, N3, S2 e N1:
Equaggo: -0,4807(5)X — 0,0618(5)Y - 0,8747(3)Z = -5,0907(2)

As distancias dos atomos ao plano sdo:

S1-0,0042(2)A, N1: -0,0504(7)A Cl2: 2,4188(2)A.
N3 0,0649(7)A Rul: —0,0002(3)A
S2: 0,0061(2)A Cll: -2,4016(2)A

¢ Plano (2) (eixo axial) formado pelos atomos Ru, Cl1 e Cl2:

Equagdo: 0,29017(7)X + 0,92178(7)Y - 0,25714(4)Z = 3,23602(7)
As distancias dos atomos ao plano sio:
S1: 2,2418(HA S2: -0,2925(1)A

N3: 0,1032(8)A N1: -2,1129(5)A.

3.2 Analise da estrutura do complexo RuCl;(dppb)byp

A Figura 4 mostra o desenho ORTEP[7] do composto RuCl;(dppb)byp. Vemos
que a coordenagdo do ruténio € um octaedro distorcido. No eixo axial temos um atomo
de cloro em posi¢fio trans a um atomo de fosforo do grupo difenilfosfina. No plano
equatorial temos um cloro em posigdo trans a outro atomo de cloro e um nitrogénio do

grupo bipiridina em posigéo trans a outro fosforo do grupo difenilfosfina.
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Figura 4: Desenho tipo ORTEP[7] do complexo RuCly(dppb)byp, comos atomos identificados e os
elipsdides térmicos com 30% de probabilidade.

Usando a base de dados Cambridge Structural Database[8], foi realizada uma
andlise estatistica do comprimento da ligacdo Ru-P, obtendo-se um valor médio para
essas ligagdes de 2,341(2)A. Comparando esse valor com os comprimentos de ligagio
obtidos no complexo RuCls(dppb)byp, Ru-P1, 2,322(3)A, e Ru-P2 2,423(3), vemos que
a ligagdo Ru-P2 apresenta um valor significativamente maior que a média. Por outro

lado, a ligagdo Ru-P1 apresenta-se mais proxima do valor médio.

Tabela 7: Comprimentos de ligagio (A) selecionados do complexo RuCly(dppb)byp.

Ru-N(1) 2,214(9) Ru-Cl1(1) 2,341(3)

Ru-P(1) 2,322(3) Ru-CI1(2) 2,377(3)

Ru-CI(3) 2,339(3) Ru-P(2) 2,423(3)
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A comparagéo dos valores das ligagdes Ru-Cl da Tabela 7 mostra que a ligag¢do
Ru-C12 (trans fosforo P2), se vé muito influéncia pelo atomo de P, aumentando
consideravelmente seu comprimento de ligagdo.

O espectro EPR do complexo RuCl;(dppb)byp mostrou uma alteragéio indicando
a possivel presenca de uma interagdo intermolecular. Assim, a analise das interagdes
intermoleculares comprovou que um dos anéis das fosfinas que se coordenavam ao Ru
interagia, via uma liga¢8o de hidrogénio Car-H...N, com o nitrogénio da bipiridina de
outra molécula. Essa interagdo, embora fraca, teve reflexo importante no
enfraquecimento da ligagdo Ru-N1 (bipiridina) em nossa estrutura, 2,214(9)A, quando
comparada com o comprimento médio da ligagdo Ru-N dada pela base de dados, na
situagio em que temos um fosforo em posi¢io trans ao N, que era de 2,142(4)A. As
figuras abaixo mostram a interag@o descrita acima e também a alteragdo no espectro de

EPR que evidenciou a presenga desta interagéo.

~ ‘ -
“T~O-Cr..
/‘ @\P\Rlu

Interacao

s
Ty

Esquema I: Interac@o entre o anel da fosfina com nitrogénio da bipiridina de outra molécula no complexo
RuCls(dppb)byp. Essa interagdo produziu uma alteragdo no espectro de EPR da amostra ¢
enfraquecimento da ligag8o Ru-NI1.
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.

Alteragdo devida a interagfo

Esquema II: Alterac@o sofrida no espectro de EPR. A investigac@o da origem dessa alterag@o por difragio
de raios X confirmou a existéncia de uma interago intermolecular.

Tabela 8: Angulos selecionados (°) do complexo RuCl;(dppb)byp.

N(1)-Ru-P(1) 173,02) CI(3)-Ru-CI(2) 93,2(1)
N(1)-Ru-CI(3) 87,8(2) CI(1)-Ru-CI(2) 91,4(1)
P(1)-Ru-CI(3) 92,1(1) N(1)-Ru-P(2) 93,42)
N(1)-Ru-CI(1) 86,5(2) P(1)-Ru-P(2) 93,6(1)
P(1)-Ru-CI(1) 94.2(1) CI(3)-Ru-P(2) 83,7(1)
CI(3)-Ru-Ci(1) 172,3(1) CI(1)-Ru-P(Q2) 86,4(1)
N(1)-Ru-CI(2) 83,3(2) CI(2)-Ru-P(2) 176,6(1)
P(1)-Ru-CI(2) 89,2(1)

A base de dados nos fornece o valor médio para a ligagdo Ru-N de 2,081(1)A,
que quando comparado com o valor da ligagio Ru-N1, 2,214(9)A, notamos que esse
comprimento de ligacdo se encontra significativamente acima da meédia fornecida pela
base, sugerindo uma interagdo mais fraca com o Ru. As tabelas 7 e 8 apresentam os
comprimentos de ligagdio selecionados e os angulos de ligagdo do complexo

RuCl;(dppb)byp.
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mean: Ci1 P1 C13 N1

mesn: Rs 012 P2

Figura 5: Vista dos planos no composto RuCl;(dppb)byp. O plano verde ¢ definido pelos atomos que
estdo no plano equatorial (Cl1, P1, CI3, Ru e N1), o outro (azul) contém o eixo axial com os
atomos (CI12,P2).

Para estudar melhor a conformagio molecular do complexo foram definimos dois
planos, uma representagdo dos quais se mostra na Figura 5. O primeiro deles esta
formado pelos atomos que se encontram no plano equatorial de coordenagéo. O segundo
plano que contém eixo axial com o cloro em trans ao fésforo. O angulo entre esses dois
planos é de 92,1(1)°. A Figura 6, geradas pelo programa Mercury, mostra uma cela

unitaria € o0 empacotamento cristalino do composto RuCls;(dppb)byp.

As equagdes que definem cada um dos planos médios mostrados na Figura 5 sdo:
¢ Plano (1) (equatorial): formado pelos atomos Ru, N1, CI3,P1 e Cl1

Equagdo: 0,93505(1) X + 0,22584(1 )Y — 0,27327(1) Z = 1,90170(7)
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Sendo as distancias dos a&tomos ao plano sio:
P1:-0,0363(5) Ru: -0,0141(1) N1: -0,2622(8)
Cl1: 0,0790(8) Cl13: 0,0791(8) Cl2: -2,3904(9)

P2: 2,4048(9).

¢ Plano (2) (eixo axial): formado pelos atomos Ru, CI2 e P2
Equagdo: 0,3274(7) X -0,8831(1) Y+ 0,3362(7) Z = -1,2657(8)
As distancias dos atomos ao plano sdo:

CI3:-1,9569(9) PI: 1,3376(7) Cl1:1,8101(9)  N1:-1,2837(5).

89

Figura 6; Empacotamento cristalino do composto RuCl;(dppb)byp na cela um'téa. Nio sdo mostrados

os atomos de hidrogénio (Mercury).
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3.3 Analise da estrutura do complexo mer-[RuCl;(DMS);].

[RuCl;(DMS)(DMSO)]

Figura 7: Desenho tipo ORTEP[7] do complexo mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl;(DMS),(DMSO)], com os
atomos idenficados e os elipsoides térmicos com 30% de probabilidade.

A Figura 7 mostra um desenho ORTEP[7] complexo mer-[RuCl;(DMS);].
RuCl3(DMS):(DMSO). O composto formou-se por uma co-precipitacio 1:1 dos
complexos mer-[RuCl;(DMS);] e [RuCl3(DMS),(DMSO)].

No complexo [RuCl3(DMS),(DMSO)] vemos que o Ru apresenta coordenagdo
octaédrica distorcida. No eixo axial temos um grupo dimetilsulféxido em posicéo trans a
um grupo dimetilsulfeto. O plano equatorial estd formado por um grupo dimetilsulfeto

em trans a um cloro e mais dois cloros em posigéo frans um ao outro. As ligagdes Rul-
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Cl11, 2,337(2)A, e Rul-Cl13, 2,339(2)A, encontram-se dentro do esperado, uma vez
que temos dois cloros em trans. O comprimento de ligagdo Rul-Cl12, 2,350(2)A, ¢
maior que os anteriores, visto a presenga do grupo dimetilsulfeto em posigdo trans a esse

cloro.

Tabela 9: Comprimentos de ligagdo (A) da estrutura do complexo mer-[RuCly(DMS);].

[RuCLy(DMS),(DMSO)].
Ru(1)-S(13) 2,337(1) Ru(1)-CI(12) 2,350(2)
Ru(1)-CI(11) 2,337(2) Ru(1)-S(12) 2,394(1)
Ru(1)-CI(13) 2,339(2) Ru(1)-S(11) 2,363(2)
Ru(2)-C1(23) 2,317Q) Ru(2)-S(21) 2,391(2)
Ru(2)-Cl(22) 2,317(2) Ru(2)-S(23) 2,391(2)
Ru(2)-CI21) 2,3172) Ru(2)-S(22) 2,399(2)

A ligagio Rul-S13 (sulféxido), 2,337(1)A, é menor que o valor médio obtido
para as ligagdes Ru-S. Em posigdo trans temos Rul-S11 2,398(2)A, maior que a média.

Na molécula [RuCl3(DMS);], novamente temos uma geometria octaédrica
distorcida para a coordenagdo do Ru. O eixo axial estd formado por dois atomos de
cloros em posi¢Ges trans um ao outro. No plano equatorial, dois dimetilsulfeto estdo em
posi¢do trans um ao outro, ¢ um cloro trans a outro dimetilsulfeto. A ligagdo Ru2-C123,
2,317(2)A, encontra-se abaixo da média Ru-Cl obtida pela CSD[8] que é 2,376(3)A, na
configuragfio trans dos dois cloros, enquanto que Ru2-ClI21, 2,363(2) A, mostra-se mais

préximo desse valor.
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Tabela 10: Angulos selecionados (°) do complexo RuCly(dppb)byp.

SA3)-Ru(1)-Cl(11) [92,50(6) CI(23)-Ru(2)-CI(22) |91,6(1)
S(13)-Ru(1)-C(13) | 87,78(6) CI(23)-Ru(2)-Ci21) |174,4(1)
Cl(11)-Ru(1)-CI(13) |173,72(6) CI(22)-Ru(2)-CI(21) |93,96(7)
S(13)-Ru(1)-Ci(12) | 89,69(6) CI(23)-Ru(2)-S21) | 91,05(8)
CI(11)-Ru(1)-CI(12) |90,78(7) C1(22)-Ru(2)-S21) | 90,15(6)
CI(13)-Ru(1)-CI(12) |95,49(7) CI21)-Ru2)-S21) |89,73(7)
S(13)-Ru(1)-S(12) | 90,81(6) CI(23)-Ru(2)-S23) | 91,44(9)
CI(11)-Ru(1)-S(12) | 86,44(6) CI(22)-Ru(2)-S23) | 90,24(6)
CI(13)-Ru(1)-S(12)  |87,28(6) CI21)-Ru(2)-S(23) |87,74(7)
Ci(12)-Ru(1)-S(12) | 177,20(8) S21)-Ru(2)-S23) | 177,47(7)
S(13)-Ru(1)-S(11) _ |175,76(8) CI23)-Ru(2)-S22) |91,5(1)
CI(11)-Ru(1)-SA1)  |91,72(8) CI22)-Ru(2)-S(22) | 176,08(7)
CI(13)-Ru(1)-S(11) | 88,08(8) CI21)-Ru(2)-S22)  |82,99(9)
CI(12)-Ru(1)-S(11) | 89,76(7) S21)-Ru(2)-S22) | 87,38(3)
S2)-Ru()-SA1)  |89,93(7) S(23)-Ru(2)-S(22) | 92,10(8)

Os comprimentos de ligagdo Ru2-S21, 2,391(2)A, Ru2-S23, 2,393(2)A e Ru2-
S22, 2,399(2)A, estdo acima da média para as ligagdes Ru-S, 2,367(2)A. As tabelas 9 e
10 apresentam os comprimentos de ligagio selecionados e os angulos de ligagdo do
complexo mer-[RuCl3(DMS);].[RuCliy(DMS)(DMSO)].

Para estudar melhor a conformagdo molecular do complexo [RuCl3(DMS),
(DMSO)] foram definimos dois planos, cuja representagdo dos mesmos € mostrada na
Figura 8. O primeiro deles esta formado pelos atomos que se encontram no plano

equatorial do centro metalico. O 4ngulo entre esses dois planos ¢ de 89,74(1)°.
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Figura 8: Vista dos planos no composto [RuCl3(DMS), (DMSO)]. O plano verde é definido pelos atomos
(Rul, Cl11, C112, C113 e S12), o plano azul contém os atomos (Rul, S11 e Si3) (Mercury) .

As equagdes que definem os planos médios sdo:
¢ Plano (1) (equatorial): formado pelos atomos Rul, Cl11, CI12, Cl13 e S12
Equacdo: -0,07673(2) X + 0,4331(5) Y — 0,89806(4) Z = -8,505(3)

As distancias dos atomos aos planos sdo:

Rul: 0,0005(3) C113: —0,004(2) S13: 2,336(2).
Cl11: -0,004(2) S12: -0,007(2)
Cl12: -0,008(2) Sil: —2,397(2)

¢ Plano (2) (eixo axial): formado pelos atomos Rul, S11 e S13
Equagdo: -0,95190(8) X + 0,23366(4) Y + 0,19824(8) = -0,12008(5)
As distancias dos atomos ao plano séo:

Cl13: -0,522(2) S12: -2,356(2)
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Cl12: 2,331(2) Cl11: 0,269(2).
A Figura 9 mostra o empacotamento cristalino do composto mer-[RuCl3(DMS);].

[RuCl3(DMS),(DMSO)] ¢ a cela unitaria.

Figura 9: Empacotamento cristalino do composto [RuCl;(DMS),(DMSO0)].[RuCl;(DMS);] € a cela
unitdria. Nao s&o mostrados os atomos de hidrogénio (Mercury).

3.4 Andlise da estrutura do complexo [RuCl(ns-CsHg)(2,2’-bipy)]".PFs

A Figura 10 mostra um desenho ORTEP[7] do complexo [RuCl(me-CeHg)(2,2°-
bipy)]".PFs. Coordenados ao Ru temos um cloreto, os dois nitrogénios da bipiridina e
um anel benzénico. O ruténio liga-se ao centro do anel aromatico, com os orbitais do
metal sobrepondo-se a nuvem 7 do benzeno. O niimero de coordenag¢do do metal nessa
estrutura € 4. O grupo PF¢ age como contraion. As tabelas 11 e 12 apresentam os

comprimentos de ligagio selecionados e os angulos de ligagido do complexo [RuCl(ne-
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C6Hg)(2,2’-bipy)]” PFs. A Figura 11 mostra o empacotamento cristalino do composto

[RuCl(n¢-CsHg)(2,2’-bipy)]" PFs’, € a cela unitéria.

F6

Figura 10: Desenho tipo ORTEP[7] do complexo [RuCl(ns-CsHe)(2,2°-bipy)}” PFs’, com os dtomos

identificados e os elipséides térmicos com 30% de probabilidade.

Tabela 11: Comprimentos de liga¢do da estrutura do complexo [RuCl(ne-C¢He)(2,2’-bipy)] PF,

Ru-NQ2) 2,074(5) Ru-C(5) 2,190(7)
Ru-N(1) 2,076(5) Ru-C(2) 2,193(7)
Ru-C(6) 2,168(7) Ru-Cl 2,369(2)
Ru-C(4) 2,172(7) Ru-C(1) 2,189(7)

Analisando a Tabela 11 temos que as ligagdes Ru-N1, 2,076(5)A, ¢ Ru-N2,

2,074(5)A, concordam com o valor médio para as ligagSes Ru-N, 2,081(1)A. O mesmo

acontece para a ligagdo Ru-Cl. Comparando os valores das ligagdes Ru-C da Tabela 11

com o valor médio dado pela base de dados para as ligagdes Ru-C com atomos de

carbono formando um anel aromitico, 2,088(7)A, temos que todos os valores do
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complexo [RuCl(ne-CsHg)(2,2’-bipy)]".PFs encotram-se acima da média fornecida pela

base de dados, sugerindo uma fraca interagéo entre o anel e o Ru.

Tabela 12: Angulos selecionados do complexo [RuCl(ne-CeH)(2,2’-bipy)]".PF¢

N(2)-Ru-N(1) 76,3(2) N(1)-Ru-C(3) 111,5(3)
N(2)-Ru-C(6) 93,03) C(6)-Ru-C(3) 78,5(3)
N(1)-Ru-C(6) 133,8(4) C(#)-Ru-C(3) 36,5(3)
N(2)-Ru-C(4) 136,5(3) N(2)-Ru-C(1) 107,7(3)
N(1)-Ru-C(4) 144,9(3) N(1)-Ru-C(1) 102,7(3)
C(6)-Ru-C(4) 66,6(3) C(6)-Ru-C(1) 37,3(4)
N(@2)-Ru-C(3) 170,93) C(4)-Ru-C(1) 79,7(3)

Figura 11: Empacotamento cristalino do composto [RuCl(ns-CsHs)(2,2°-bipy)]".PFs na cela unitaria. Nao
s@o mostrados os atomos de hidrogénio (Mercury)[8].
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Capitulo 6

Analise Estatistica das Ligacoes Ru-S e Ru-N

1- Introduciao

No Capitulo 3 foi mostrada a base de dados Cambridge Structural Database,
destacando quais eram seus principais programas, bem como suas vantagens que nos
auxiliariam no trabalho de analise estatistica das estruturas moleculares dos complexos
mostrados no capitulo anterior. Nesse capitulo, usaremos as ferramentas da CSD
propriamente ditas, fazendo uma analise estatistica dos comprimentos de ligagdo Ru-S e
Ru-N. Depois faremos uma comparagdo destes resultados com os provenientes da
analise estrutural por difrag@io de raios X discutidos no capitulo anterior.

No item Metodologia, serd mostrado como foram feitas as diferentes procuras na
CSD e a maneira que organizamos esses dados para nossa analise. Finalmente, nossos
resultados serdo mostrados no item Andlise estatistica das ligagées Ru-S e Ru-N usando
a base de dados Cambridge Structural Database, que procuramos apresentar na forma

de histogramas e graficos obtidos com o programa Vista.
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2- Metodologia

2.1 Criando uma sub-base de dados

Usando o recurso Draw do programa Congquest, criou-se uma entrada de procura

para o Ru definindo previamente o seu numero de coordenagdo. A Figura 1 mostra a

janela do Draw no Conquest.

Hle Edit Atoms Bonds 3D thlons Help

{Ciick and drag to create a bond. e —

{Next Atom: C = 3D Parameters:
"Jr?tf"x.,, > Drag to an existing atom to make a connachun ‘Next Bond: | !
LA

Contacts:

| L S—

Figura 1: Interface do programa Congquest exibindo seu recurso Draw. No centro da figura temos a
entrada que ira procurar por estruturas de Ru com numero de coordenagio 6.

Na Figura 1 temos escrito '°Ru, significando que queremos estruturas que

contenham o elemento ruténio e o sobrescrito T6 indica o numero de atomos que devem

estar coordenados ao centro metalico.
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O resultado da procura formou nossa sub-base dados com 3413 complexos de

ruténio; a partir desse ponto, todas as nossas pesquisas foram feitas dentro desse

conjunto.

2.2 Estratégias usadas nas analises estatisticas
Avaliac¢ido do comprimento da ligacdo Ru-S
Para a andlise da ligagdo Ru-S, adotamos os seguintes passos de trabalho:

1. Determinagdo estatistica do comprimento médio da ligagdo Ru-S usando todas as
estruturas disponiveis na sub-base de dados criada;

2. Determinagdo estatistica do comprimento médio da ligagdo Ru-S separadamente
para complexos de Ru(II) e Ru(IIl);

3. Estudo da influéncia do grupo em posi¢do trans ao S sobre o comprimento de
ligagio Ru-S. Os grupos em posi¢do frans foram escolhidos para permitir a
comparagdo dos resultados das andlises estatisticas com os dados obtidos nas
estruturas apresentadas do capitulo anterior;

4. Estudo da influéncia do grupo ao qual pertence o enxofre sobre o comprimento da
ligagdo Ru-S;

5. Comparagdo dos resultados das analises estatisticas com os dados obtidos nas
estruturas apresentadas do capitulo anterior;

Para a avaliac¢io da ligagdo Ru-N

1. Procedendo analogamente ao caso anterior, calculamos, usando os recursos do

programa Vista da base de dados CSD, o valor médio da ligagdo Ru-N usando as
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estruturas moleculares dos complexos encontrados na sub-base de Ru com essa
ligagdo;

2. Determinagio estatistica do comprimento médio da ligagdo Ru-S separadamente
para complexos de Ru(Il) e Ru(III);

3. Estudo da influéncia do grupo em posi¢do trans ao N sobre o comprimento de
ligagdo Ru-N. Os grupos em posi¢do frans foram escolhidos para permitir a
comparagdo dos resultados das andlises estatisticas com os dados obtidos nas
estruturas apresentadas do capitulo anterior;

6. Estudo da influéncia do grupo ao qual pertence o enxofre sobre o comprimento de
ligagdo Ru-S;

7. Comparagdo dos resultados das andlises estatisticas com os dados obtidos nas

estruturas apresentadas do capitulo anterior;

3- Analise estatistica das liga¢cdes Ru-S

3.1 A ligac¢do quimica Ru-S
Usando a sub-base de dados criada, procurou-se por todas as estruturas que
apresentavam o enxofre coordenado ao ruténio.Com o recurso ADD-3D do programa

Congquest, ajustou-se a procura para que todas as estruturas viessem acompanhadas da

avaliagdo do comprimento Ru-S.
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Estatistica do comprimento da ligacio Ru-S

Niunero de estruturas

Zon
10
160
140

120

100

B0

Ligagdo Ru-S (4)

Histograma 1: Histograma total que mostra a distribuigéo de todos os comprimentos da ligagdo Ru-S.

O Histograma 1 mostra a estatistica da ligagdo Ru-S referente a todas as
estruturas encontradas na sub-base de Ru. A distribui¢do dos valores do comprimento
Ru-S esta no intervalo 2,107-2,634A, com valor central 2,362A. Esta analise mostra
também que o valor médio da ligagdo Ru-S é 2,367(2)A e a inclinagiio do grafico em
relagdo ao eixo central (chamada também assimetria) é de —0,06A. Assim, a assimetria é
o grau de desvio, ou afastamento da simetria, de uma distribuigfio estatistica. Se a curva
de freqiiéncia (poligono de freqiiéncia regularizado, ou histograma) de uma distribui¢o
tem uma cauda mais longa a direita da ordenada maxima do que & esquerda, diz-se que a

distribui¢do € desviada para a direita, ou que ela tem assimetria positiva. Quando
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acontece o inverso, diz-se que ela é desviada para a esquerda, ou que tem assimetria
negativa. Para distribuigGes assimétricas, a média tende a situar-se do mesmo lado da
moda que a cauda mais longa. Por isso, uma medida da assimetria é proporcionada pela
diferenga entre a média e a moda. Ela pode ser tomada sem dimensio mediante sua
divisdo por uma medida de dispersdo, como o desvio padrio por exemplo.

Tendo em vista que em uma mesma estrutura poderia haver mais de um
comprimento Ru-S, por exemplo, uma molécula de Ru coordenado a quatro
dimetilsulfoxidos, o niimero de comprimentos Ru-S é maior que o numero de estruturas
utilizadas. Nesse caso, nossa distribui¢iio conta com 1491 comprimentos de ligagdo Ru-
S, provenientes de 502 estruturas com Ru coordenado ao S.

Identifica-se apenas um pico significativo. Neste histograma nfio levou-se em
consideragdo nenhuma particularidade que pudesse afetar a ligagdo Ru-S, por exemplo, a
influéncia do atomo em posigio trans ao S na ligagdo Ru-S, ou entdio como o grupo
quimico ao qual o enxofre pertence afeta a mesma ligagio. Tem-se apenas uma
distribuigdo geral indicando quais valores podem assumir Ru-S, bem como a média
estatistica entre eles.

Dividindo a andlise anterior em estruturas de Ru(Il) e Ru(Ill), tem-se a
estatistica mostrada no Histograma 2. No Histograma 2 tem-se os comprimentos da
ligagdo Ru(ll)-S distribuidos no intervalo 2,107-2,593A. O valor central no eixo x é
2,346A. A distribui¢io foi construida usando os dados de 46 estruturas, num total de 631
comprimentos de ligagio Ru(I)-S. O valor médio da distribuigdo é 2,345(3)A, com
assimetria de 0,188A. Assim como no Histograma 1, ndo se levou em consideragdo

nenhum tipo de interagdo que poderia haver entre o Ru e os grupos formados pelo
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enxofre coordenados ao Ru. Apenas identificou-se as espécies de Ru(Il) e Ru(Ill) que

estavam presentes na mesma distribui¢do do Histograma 1.

Estatistica do comprimento da ligacio Ru(Il)-S

Ntunero de estruturas

o

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

..................................

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

...............

i
2.490 2.45 &I 260 2S5 270

Ligagdo Ru-S (A

Histograma 2: Distribui¢dio dos comprimentos de ligagio Ru(Il)-S obtidos na CSD.

O Histograma 3 mostra a distribuigdo estatistica da ligagdo Ru-S para estruturas
contendo Ru(Ill). Os comprimentos de ligagdo Ru(IIl)-S estdo dispostos no intervalo
2,240-2,474A. O valor central no eixo x é 2,356A. Foi usado um total de 213 estruturas
com a ligagdo Ru(III)-S para construirmos a estatistica do Histograma 3. O valor médio
da distribuigdo é 2,354(4)A, com assimetria do grafico sendo 0,095A em relagio ao eixo

central da distribuiggo.
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Estatistica do comnprimento de ligacio Ru(IIl)-S
Niunero de estruturas
Zan
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121
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Histograma 3: Histograma que mostra a distribuigo dos comprimentos da ligagdo Ru(III)-S.

3.2 Influéncia do grupo em posicao trans

Para o estudo da influéncia na ligagdo Ru-S do atomo em posicio trans ao S,
verificou-se como se comportou a ligagdo Ru-S quando tinha-se em trans ao S os
atomos cloro, nitrogénio, oxigénio e o préprio enxofre. Os grupos em posi¢do frans
foram escolhidos para permitir a comparag@o dos resultados das andlises estatisticas com
os dados obtidos nas estruturas apresentadas do capitulo anterior.

Estudando a influéncia do atomo em trans, procurou-se na sub-base de dados as
estruturas contendo a ligagdo Ru-S com um atomo de Cl em posigéo trans. Usando o

recurso ADD-3D do programa Conquest, as ligagdes quimicas Ru-S foram restringidas a
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ter angulos C1-Ru-S no intervalo 150 e 180°, sugerindo assim uma configuragdo trans. O
Histograma 4 mostra a distribui¢do dos valores da ligagdo Ru-S quando o 4tomo em
trans é o cloro. Observar que todos os histogramas neste capitulo foram colocados na

mesma escala para facilitar a superposi¢do dos mesmos.

Estatistica do comprimento da liga¢cao Ru-S com Cl frans

Numero de estruturas

2
1&0
1607
140
124
100

.45 250 2,55 7.

Ligagio Ru-S (&)

Histograma 4: Distribuigio dos comprimentos de ligagdo Ru-S quando o 4tomo de Cl em posigio trans.

O Histograma 4 mostra que os comprimentos de ligagdo Ru-S contendo um
atomo de Cl em posi¢éo trans estdo distribuidos no intervalo 2,191-2,413A. A maior
parte das estruturas estd no intervalo 2,25-2,30A, sugerindo o comprimento de ligagdo
Ru-S tipico com cloro em trans. No eixo x, o valor central ¢ 2,283A. No histograma, o

valor médio Ru-S é 2,275(4)A ¢ a assimetria do grafico é 0,68A em relagdo ao eixo
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central da distribui¢do. Foram observados 143 comprimentos de ligagdo Ru-S com o
cloro em posigdo trans.

Mudando o atomo em posi¢do trans ao enxofre de cloro para nitrogénio,
verificou-se como os grupos contendo o atomo nitrogénio ligado ao Ru influenciava no
comprimento da ligagdo Ru-S. A procura na sub-base de Ru foi feita construindo uma

entrada N-Ru-S restringindo o dngulo entre esses trés atomos ao intervalo 150°-180°.

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-S com N frans

Niunere de estruturas

00
150
160
140 7
120
100

go4- e

Histograma 5: Distribui¢io dos comprimentos de ligagdo Ru-S com um dtomo de N em posig@o frans.

No Histograma 5 tem-se a distribui¢do dos comprimentos de ligagdo Ru-S
quando o 4tomo em posi¢do frans ¢ o nitrogénio. Os valores estdo distribuidos no
intervalo 2,189-2,434A, com valor central no eixo x de 2,314A. Foram usados 206

comprimentos de ligagdo Ru-S com N em trans para a elaboragdo dessa estatistica.
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Neste caso o valor médio da ligagio Ru-S é 2,306(4)A e a assimetria da distribuicio
0,21A. Nota-se a presenga de dois picos significativos na estatistica, sendo um no
intervalo 2,28-2,32A, com valor médio Ru-S para esse pico de 2,301(2)A, e o outro em
2,35-2,40A, com valor médio Ru-S de 2,376(1)A. Para o primeiro intervalo, ou seja,

2,28-2,32A, tem-se na tabela seguinte os principais grupos formados pelo N que se

encontra em posigio trans ao enxofre.

Tabela 1: Principais grupos contendo um nitrogénio em posi¢#o trans ao S para o primeiro pico
do Histograma 5. O intervalo que contém o pico corresponde a 2,28-2,32A.

O Q1S To-~=

Q —Byp —NH; ~nN O

N O N O Ph

T N NMe |
_N\\,NH © ° :I@

AW o °

Para o segundo intervalo significativo, 2,35-2,40A, temos os principais grupos

formados pelo nitrogénio que esti em trans:

Tabela 2: Principais grupos contendo um nitrogénio em posigdo trans ao S para o segundo pico

“do Histograma 5. O intervalo que contém o pico corresponde a 2,35-2,40A.

I;iridina

—NH;

N=C—CHj;

—N=0

Bipiridina
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Estatistica do comprimento da ligacio Ru-S comn O frans

Numero de estruturas

3 o =i
oo

do Ru-S (A
Histograma 6: Distribui¢io dos comprimentos de ligagio Ru-S com o 4tomo de O em posigao trans.

Ligag

Mudando o 4tomo em trans ao S de nitrogénio para oxigénio temos a distribuigdo
mostrada no Histograma 6. Neste caso os comprimentos de ligagdo Ru-S estio
distribuidos no intervalo 2,107-2,348A, com o valor central no eixo x de 2,229A. A
média para a ligagdo Ru-S, calculada a partir do histograma, ¢ 2,241(7)A e a assimetria
da distribui¢io é 0,05A em relagdo ao eixo central. Utilizou-se 47 comprimentos de
ligagdo Ru-S com o O em posigdo trans para a construgdo do grafico.

Quando o dtomo em frans ao enxofre ¢ um outro enxofre, tem-se a distribuigdo
dos comprimentos de ligagio Ru-S mostrada no Histograma 7. A observagdo deste
grafico mostra que os comprimentos Ru-S estdo distribuidos no intervalo de valores
2,139-2,477A, com valor central no eixo x de 2,365A. O comprimento médio Ru-S é

2,366(2)A, sendo a assimetria da distribuigdo 0,21A a partir do eixo central. Como era
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esperado este valor coincide com o valor médio do comprimento de ligagdo mostrado no
Histograma 1. Foram usados 342 comprimentos de ligagdo Ru-S com o S em posigio
trans. Identificar dois picos significativos no grafico que apresentam o maior niimero de

estruturas. Um deles est no intervalo 2,33-2,35A ¢ outro em 2,37-2,42A.

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-S com S emn
trans

Numero de estruturas

z0o
180
160
140
1z0

100

P =t =

o )
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Histograma 7: Distribuigio dos comprimentos da ligagdo Ru-S quando o 4tomo em trans € outro S.

As tabelas a seguir mostram os principais grupos formados pelo S quando tem-se
uma configuragdo S trans S, para os intervalos encontrados no Histograma 7. Os grupos
mostrados na Tabela 3 estdio presentes no primeiro pico, com comprimentos de ligagdo

2,33-2,35A. Entanto que a Tabela 4 mostra os grupos incluidos no pico com
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comprimentos de ligagdo entre 2,37-2,42A. A Tabela 5 apresenta uma sintese desses

comprimentos de ligagdes quando variamos o atomo em posi¢ao trans.

Tabela 3: Principais grupos contendo um S em posig@o trans ao S presentes no primeiro pico do
Histograma 7 (2,33-2,35A).

— N ' DMSO
Y 0 oo

Tabela 4: Principais grupos contendo um S em posi¢do trans ao S presentes no segundo pico do
Histograma 7 (2,37-2,42A).

Ph —S Ph NH
—s —\ e 2
s\ph Ph S c<o ——s=<NH2
| DMS
{‘“NH L )
=S s/\\s O N)\S

©

A observagdo da Tabela 5 nos da algumas evidéncias da influéncia do atomo em

trans no comprimento Ru-S. Todos os valores encontram-se abaixo do valor médio Ru-
S, 2,367(2)A, calculado a partir do Histograma 1. A Tabela 5 mostra, em ordem
crescente, a influéncia dos diferentes 4tomos em trans. Assim, vemos que o atomo de
oxigénio parece ser o melhor aceptor de elétrons o que faz com que a ligagdo Ru-S se
veja fortalecida diminuindo assim o comprimento de ligagdo. Essa propriedade diminui

quando passamos a um atomo de Cl ou N.
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Tabela 5: Comprimento da ligag3o Ru-S em fungfio da mudanga do 4tomo em posig@o trans a S

Ligacio quimica
Ru-S

Ru-S (trans S)
Ru-S (trans N)
Ru-S (trans CI)
Ru-S (trans O)

Valor médio (A)

2,367(2)
2,366(2)
2,306(4)
2,275(4)
2,241(7)

Nitmero de

342
206
143
47

3.3 Influéncia do grupo ao qual pertence o enxofre

Voltando a estatistica mostrada no Histograma 1, foram identificou-se os

principais ligantes formados pelo enxofre coordenado ao ruténio, e foi estudada como a

mudanga desses ligantes afetava o comprimento Ru-S. Em cada um dos casos foi

calculando o valor médio dessa ligagao.

Tabela 6: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagdo Ru-S no
intervalo 2,49-2,46A

Ligantes de Enxofre Comprimento Ru-S (A) Ocorréncia na CSD
@ 2,481(2) 1
Ru—S$ .
Ru—HS 2,473(1) 1

Mostra-se nas tabelas 6 a 11 os ligantes formados pelo enxofre quando

coordenado ao Ru. Agrupou-se esses ligantes em ordem decrescente de comprimento de
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ligagdo, procurando dividi-los em grupos em que a distancia Ru-S em cada um deles seja
a mesma ou apresentam valores proximos de um ligante em relagéo ao outro. Agrupando
dessa maneira, foi possivel fazer uma anélise qualitativa a respeito de quéio
eletronegativo ¢ o ligante formado pelo enxofre. Isso significa que, quanto menos
eletronegativo é o grupo do qual o enxofre forma parte, maior € o comprimento de
ligagdo Ru-S. Isto concorda com o fato de que, em geral, os maiores comprimentos de
ligagdo Ru-S sdo aqueles do tipo Ru-S-C. O grupo mais eletronegativo parece ser o

acetilacetonato com um comprimento de ligagdo de 2,173(1)A.

Tabela 7: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagdo Ru-S no
intervalo 2,44-2,43A

Ligantes de Enxofre Comprimento Ru-S (A) Ocorréncia na CSD
Ru—S—C—CH, 24371 :
Ru—S—C=N 2,433(3) 3
2,431(2) 10
s )
Ph 2,430(4) 4

s 10

Ph




Andlise Estatistica das Liga¢des Ru-S e Ru-N 114

Tabela 8: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagdo Ru-S no
intervalo 2,42-2,38A

Ligantes de Enxofre Comprimento Ru-S (A) Ocorréncia na CSD
_—Et 2,415(2) 1
Ru—S
N—Et
Et 2,412(1) 1
Ru—S_
Et
Ru—SH, 2,405(2) 3
o 2,400(2) 4
" NO)
Me 2,393(2) 2
Ru—S_
Me

Tabela 9: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagédo Ru-S no
intervalo 2,38-2,35A

Ligantes de Enxofre

Comprimento Ru-S (A)

Ocorréncia na CSD

2,372(4) 109
Ru—S$
Ru—S—Et 2,371(1) 16
2,359(5) 4
Ru S NH
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Tabela 10: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagdo Ru-S
no intervalo 2,35-2,20A

Ligantes de Enxofre Comprimento Ru-S (A) Ocorréncia na CSD
F F 2,322(1) 1
Ru——SA@fF
F F
_Ph 2,311(1) 2
Ru—s\
Ph
Et 2,298(3) 2
Ru— b
o
(”) 2,287(2) 2
Ru——?—Ph
o)
Me 2.26803) 95
Ru—-s\=0
Me
(”; 2,250(2) 1
Ru-—-?—'Ph
Ph
Ru—$—Ph 2,246(4) 3
Ru—S—Dodecarborano 2,240(1) 1
Me 2,216(2) 1
Ru-—Si

Ph
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Tabela 11: Ligantes de enxofre coordenados ao Ru com comprimento de ligagdo Ru-S
no intervalo 2,20-2,16A

Ligantes de Enxofre Comprimento Ru-S (A) Ocorréncia na CSD

Ru—S—Acetilacetonato 2’173(1) 2

3.4 Comparacio com os dados experimentais

Complexo [RuCl,(DMSQO),(im),]

Figura : Deenh tipo V-Ray do cmplexo [RClz(MSO)z()z], cm os atomos identificados e os
elipsoides térmicos com 30% de probabilidade.

No complexo [RuCl,(DMSO),(im);] temos duas ligagdes Ru-S, ambas com um
atomo de nitrogénio em posi¢do trans. Os comprimentos das ligagdes Ru-S sdo
2,252(1)A e 2,247A(1) para S1 e S2 respectivamente. Comparando estes valores com os
obtidos na analise estatistica dos valores Ru-S quando N em trans ao S, nota-se que tais

valores encontram-se abaixo da média mostrada no Histograma 5, 2,306(4)A. Pode-se
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estender a anélise, estudando o comprimento de ligagdo Ru-S quando o enxofre € um
grupo dimetilsulféxido, como na estrutura. O Histograma 8 mostra a distribui¢do dos
comprimentos de ligagdo Ru-S, quando tem-se o enxofre de um grupo dimetilsuiféxido

(DMSO).

Estatistica do comprimento da ligaciao Ru-S
com S de um dimetilsulfoxido

Niunero de estruturas
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180 i

TSR PR P A
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Ligagio Ru-S (A)

Histograma 8: Estatistica do comprimento da ligagdo Ru-S com o enxofre de um grupo dimetilfoxido

(DMSO)

O Histograma 8 mostra que os comprimentos de ligagio estdo no intervalo 2,172-
2,381A, com o valor central no eixo x de 2,273A. O valor médio da ligagdo Ru-DMSO ¢
2,268(3)A e a assimetria do grafico 0,491A. Os comprimentos Ru-S da estrutura,

2,252(DA e 2,247A(1) para Ru-S1 e Ru-S2 respectivamente, sdo levemente menores
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que o valor médio dessa estatistica. Isto evidencia que o grupo imidazol na posigdo trans
ao DMSO tem uma influéncia muito fraca na ligagido Ru-S.

Separando as espécies do Histograma 8 em Ru(Ill) e Ru(ll), construiu-se as

seguintes distribui¢des:

Estatistica da ligacio Ru(Ill)-S com S de umn
dirnetilsulfoxido

Niunero de estruturas

ES 2,70

Ligagio Ru-S (A)

Histograma 9: Estatistica do comprimento da ligagio Ru(III)-S com o enxofre de um grupo dimetilféxido
(DMSO)

O Histograma 9 nos mostra a distribuigdo de valores para o comprimento de
ligagdo Ru-S quanto tem-se o ruténio especificamente com estado de oxidag¢do Ru(III).
Os valores se distribuem no intervalo 2,256-2,356A, com valor médio no eixo x em
2,306A. Para melhor visualizagdo das colunas com a distribui¢do dos comprimentos

Ru(II)-S, o histograma n3io estd na mesma escala usada para os demais em que
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estudamos a ligagdo Ru-S. O valor médio a estatistica para a Ru(III)-S ¢ 2,297(7)A, com

inclinagdo assimétrica de 0,201A em relagdo ao eixo central.

Estatistica da ligacao Ru(Il)-S com S de wun
DMSO

Numero de estruturas

P B

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

2,45 2.50 2. 5 ;
Ligagdo Ru-S (A)

Estatistica do comprimento da ligagdo Ru(II)-S com o enxofre de um grupo
dimetilfoxido (DMSO)

Histograma 10:

Para a ligagdo Ru(Il)-S com S formando um DMSO tem-se a estatistica
apresentada no Histograma 10. Os valores estio distribuidos no intervalo 2,172-2,3 80A,
com o valor central no eixo x em 2,269A. A média para o comprimento de ligagio
Ru(I)-S é 2,266(3)A, abaixo da média vista para Ru(III)-S de 2,297(7)A (Histograma
9), sendo que em ambos os casos o S forma um DMSO. A assimetria do Histograma 10
¢ 0,523A. O histograma nfio est4 na mesma escala que o Histograma 1 para melhor

visualizagdo.
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O Histograma 11 mostra a distribui¢do das ligagdes Ru-S quando o S € de um
grupo DMSO, sendo Ru no estado de oxidagdo Ru(ll) ¢ tendo um nitrogénio em
posi¢do trans, concordando assim com a situagdo apresentada pelo composto

[RuCl:(DMSO)(im)].

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-S comn N
trans e S de uin DMSO

Nunero de estruturas

2.45 250 255

Ligagdo Ru-S (&)

Histograma 11: Estatistica dos comprimentos das ligagdes Ru(I[)-S com o S de um grupo dimetilfoxido
(DMSO) e o nitrogénio em trans ao S.

Na Histograma 11, os valores se distribuem no intervalo 2,189-2,327A, com
valor central no eixo x em 2,263A. Neste caso o valor médio para a ligagdo Ru(I)-S ¢ de
2,259(5)A o qual concorda, dentro do erro experimental com os valores encontrados no

complexo [RuCly(DMSO)(im),], 2,252(1) e 2,247(1)A, para as ligagdes Ru-S1 e Ru-S2,
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respectivamente. A assimetria da distribuigdo ¢ 0,106A. O histograma ndo estd na

mesma escala que o Histograma 1 para melhor visualizagido dos resultados.

Complexo mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl;(DMS),(DMSO)]

. C232

Figura 3: Desenho tipo POV-Ray do complexo mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl;(DMS),(DMSO0)], com os
atomos identificados e os elipsoides térmicos com 30% de probabilidade.

A Figura 3 mostra o complexo mer-[RuCl3(DMS);].[RuCl;(DMS);(DMSO)]
gerada pelo programa POV-Ray. Como visto no capitulo anterior, neste composto tem-se
uma co-precipitagdo 1:1 dos complexos mer-[RuCl;(DMS);] e [RuCl3(DMS),(DMSO)].
No complexo mer-[RuCl3(DMS);], os comprimentos de ligagdo para os dois
dimetilsulfetos em posigdes trans sdo 2,391(2)A tanto para o comprimento Ru2-S23
quanto para o Ru2-S21. Esses valores encontram-se acima do valor médio dado pela
base de dados para comprimentos de ligagio Ru-S quando tem-se outro S em
configuragio trans, 2,366(2)A, porém concordam com o valor médio da ligagdo Ru-S

quando o enxofre forma parte de um grupo dimetilsulfeto, 2,393(2)A. A ligagdo Ru2-
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S22 com o cloro em posicio trans, 2,399(2)A, encontra-se muito acima da média dada

pelo Histograma 4, 2,275(4)A.

Ru-Sulfoxidos (4

24z 244
Ru-Sulfetos (A)

Grafico 2: Comprimento da ligagdo Ru-sulfoxidos em fungéo da ligagio Ru-sulfetos quando o DMSO
estd em posigao trans ao DMS.

No complexo [RuCl;(DMS),(DMSO)], tem-se que as duas ligagdes Ru-DMS,
Rul-S12 = 2,394(1)A e Rul-S11 = 2,398(2)A, concordam com o valor médio,
2,393(2)A, fornecido pela base de dados para comprimentos de ligagdo Ru-DMS. No
entanto a ligagdo Rul-S13 = 2,337(1)A, apresenta um valor maior que o fornecido pela
base de dados para ligagdes Ru(III)-DMSO, 2,297(7)A (Histograma 9) mostrando a
existéncia de uma a forte influéncia do grupo DMS sobre a ligagdo Ru-DMSO.

Usando a sub-base de dados criada, procuramos por estruturas que tinham
sulféxidos trans a sulfetos, ambos coordenados ao Ru, e graficamos os comprimentos

Ru-S (sulféxido) por Ru-S (sulfetos). O Grafico 2 mostra os comprimentos de ligagédo
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Ru-sulféxidos em fungdo dos comprimentos Ru-sulfetos. A observagéo do grafico nos
mostra que os dois comprimentos de ligagdo variam inversamente, ilustrando o que esta
acontecendo com o complexo [RuCl3(DMS),(DMSO)]. A equagdo da reta na regressiao
linear do grafico é:

y=-0,614x + 4,353

sendo y relativo ao comprimento de ligagdo Ru-DMSO e x ao comprimento Ru-DMS.

Ru-DMSO (&)

Ru-DMSO (A)
Grifico 3: Variagio da ligagdo Ru-S para estruturas que apresentam DMSO em posiges trans.

Usando as estruturas da sub-base de dados que apresentavam dois
dimetilsulféxidos em posi¢des trans, ambos coordenados ao Ru, graficamos os
comprimentos Ru-S, um em fungdo do outro, em cada uma das estruturas. Nesse caso,
temos uma dependéncia diferente do que acontece no Grafico 2 com coeficiente linear
negativo, mostrando que os comprimentos de ligagdo Ru-S para dois dimetilsulf6xidos

em trans s3o diretamente proporcionais entre si. A equagio da reta de regressio €:
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y=0,406x + 1,394.

3.5 Ligac¢des Ru-S em complexos de Ru(Il) e Ru(IIl): retrodoacgio

No item anterior mostrou-se que existia uma diferenga importante entre os
comprimentos das ligagdes Rul-S11 e Rul-S13. Podemos entender esse fato, pela
evidéncia da formagdo de uma ligagdo m Rul-S13 (sulféxido), sugerindo uma interag@o
mais forte metal-ligante, que por outro lado, por retrodoagdo do par de elétrons do Ru
para o S11 (sulfeto), faz com que a Rul-S11 se enfraquega aumentando
significativamente seu comprimento quando comparamos com o Ru-S13 (sulféxido). A
evidéncia da formagdo da ligagdo m do Rul com o S13, vem nos mostrar a possibilidade
desse tipo de ligagdo acontecer em metais com estados de oxidag@o mais altos, dado que
no complexo RuCl3(DMS),(DMSO)] temos Ru(Ill). Embora o Ru(Ill) ndo seja um
doador 7 por exceléncia, dependendo do ligante ao qual encontra-se coordenado, esse
tipo de ligacdo também pode estar presente, como é o caso do complexo
RuCl;(DMS),(DMSO)].

Embora seja dificil obter dados conclusivos sobre o processo de retrodoagdo nas
ligagSes dn de Ru-S estudando somente uma estrutura em particular, ¢ possivel
conseguir indicios da existéncia de retrodoag@o através de uma andlise estatistica do
comprimento da ligagio Ru-S, considerando um numero significativo de estruturas
cristalograficas. Usando a base de dados CSD, foi realizada uma analise estatistica dos
comprimentos de ligagdo Ru-S para o Ru(Il) e Ru(III). No Histograma 2 encontramos a
distribui¢io dos comprimentos de ligagio Ru(II)-S, cujo valor médio é 2,345(3)A, e no

Histograma 3 temos a estatistica com as distdncias Ru(Il)-S, com valor médio

FFSC-LESP SERVICG DE BIBLIOTECA
: INFORMACAD
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2,354(4)A. Sabemos que o raio idnico do Ru(Il) é maior que o raio iénico do Ru(III). No
entanto, seu valor médio Ru(II)-S é menor que Ru(II)-S. Isso se deve ao fato de que,
dependo do ligante que encontra-se coordenado ao Ru(ll), o numero de elétrons
excedentes do Ru s3o “doados” para o ligante, dando um carater de dupla ligagéo a
ligagdo Ru(II)-S, dando evidéncias da uma possivel existéncia de retrodoagé@o do par de
elétrons excedentes do Ru(II), quando comparamos com outras espécies que apresentam

estados de oxidagdo mais altos.

4- A ligacdo quimica Ru-N

Nesse item analisou-se os comprimentos das ligagdes Ru-N através de uma
andlise estatistica na base de dados CSD. A partir das estruturas da sub-base de dados
criada anteriormente construimos a estatistica geral para todos os comprimentos Ru-N.
Depois estudamos o efeito do atomo em posi¢do frans ao nitrogénio nesse comprimento.
A escolha dos atomos em trans foi convenientemente feita para compararmos com as

estruturas que resolvemos.

4.1 A liga¢do quimica Ru-N

No Histograma 12 tem-se que os comprimentos das ligagdes Ru-N estdo
distribuidos no intervalo 1,660-2,457A, apresentando um valor central em x de 2,082A.
Foram usados 5895 comprimentos de ligagdo Ru-N, provenientes de 2496 estruturas que
apresentavam a ligagio Ru-N. O numero de valores de ligagdo ¢ sempre maior ou igual

ao numero de estruturas, visto que pode haver mais de um nitrogénio coordenado ao Ru
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em uma mesma molécula. O valor médio para o comprimento da ligagdo Ru-N foi de

2,081(1)A, com uma assimetria na distribui¢fio de —1,205A..

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-NN

Numero de estruturas

1200

1000

400

I | | I
1800 2000 2100 2200 25300 240 250

Ligagio Ru-N (4)

Histograma 12: Histograma total que mostra a distribui¢fio de todos os comprimentos de ligagdo Ru-N.

O Histograma 12 apresenta uma maior concentragdo de estruturas no intervalo
2,0-2,15A ¢ possui uma média de 2,093(1)A, pouco acima da média geral como era
esperado. Um segundo pico ¢ identificado no intervalo 1,70-1,80A, porém bem menor
que o primeiro. O comprimento médio da ligagio Ru-N para esse sub-conjunto de
estruturas é de 1,747(2)A, bem abaixo da média geral 2,081(1)A e abaixo da média do

pico maior, 2,093(1)A.
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Tabela 7: Ligantes presentes no primeiro pico no intervalo 1,70-1,80A e seus respectivos
comprimentos médios de ligacio Ru-N.

Ru—N—=0 1,747(2)
Ru—N=0 1,737(6)
1,783(4)

()

As tabelas 7 e 8 mostram os principais grupos de ligantes presentes em cada um

dos picos vistos no grafico. Apresenta-se também os comprimentos médios das ligagdes

quimicas Ru-N para cada um dos ligantes.

Tabela 8: Ligantes formados pelo N (coordenado ao Ru) € os respectivos comprimentos médios
da ligagdo Ru-N, para o segundo pico no intervalo 2,0-2,15A

Ru-Byp 2,053(2)
Ru-Py 2,068(2)
Ru—N—Ph-0—Me |2,055(2)
Ru—N=C—Et |2059(3)
Ph 2,066(5)
Ru—
Ph
Ru—NH; 2,072(3)
Ru—NO, 2,069(4)
2,054(2)

Ru—N—Ph

CF
Ru—NH—
o

R 2,061(3)
N
5 e
RU—_N"\ 2,055(3)
|\/N—Me

Me 2,071(5)
Ru— l O

Me

2,070(4)
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Ru— :.:@

2,071(3)

Ru—N—=0

2,059(3)

2,061(2)
J/~NH
Ru—N
o 2,072(3)
Ru NH—S\§©—MQ
Ru—nec SN 2,071(2)
——
“c=N
(cus 2,052(4)
J—N
Ru—N_
2,058(2
Ru—N-NH @
W
Me
Me  |2:055(1)
Ru—NECi—Me
Me
Ru—NH=NH |%072(%)
RU—_NGS 2,071(4)
Ru_N@>_Me 2,054(3)
SN 2,058(2)
Uu— Q
Ru—N=C—Me | 2067(®)
Ru—Py—Ph | 202
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Observando as duas tabelas, pode-se ver que dentre todos os ligantes, o inico que
aparece em ambos os intervalos ¢ o Ru-NO. Fazendo a analise estatistica para so

comprimentos de ligagdo Ru-NO, temos o Histograma 13, que apresenta trés picos bem

definidos.

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-NQ,
comn una ligacio dupla entre N e o O.

Numero de estruturas
(=]

1.30 2.00 2,10 sen 2oan
Ligacdo Ru-N (A)

Histograma 13: Estatistica do comprimento da ligagdo Ru-NO.

O Histograma 13 mostra que as ligagdes Ru-NO estdo distribuidas no intervalo
total 1,660-2,217A. Foram usados 289 comprimentos de ligagdo Ru-NO, extraidos das
estruturas encontradas pelo ConQuest na base de dados. O valor central geral para o eixo
x é 1,871A, e a assimetria da distribui¢io total vale 0,508A. Claramente é visto na

estatistica dois picos principais bem definidos mais um pico intermediario menor,
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mostrando a existéncia de trés intervalos tipicos para o comprimento da ligagdo Ru-NO.
O primeiro pico, entre 1,70-1,80A, tem um comprimento médio de ligagdo de 1,747(2)A
e corresponde as ligagdes Ru-NO". O segundo pico, bem menor e no intervalo 1,85A e
1,94, corresponde provavelmente as ligagdes Ru-NQ°. O terceiro, no intervalo 2,00-

2,10A e com valor médio de 2,059(3)A, corresponde as ligagdes Ru-NO™.

4.2 Influéncia do grupo em posi¢io trans

Neste item mostra-se a influéncia do grupo trans ao nitrogénio sobre o
comprimento de ligagdo Ru-N. A primeira distribui¢dio dos comprimentos de ligagio
Ru-N mostrados no Histograma 8, diz respeito a configuragdo com o atomo de fosforo
em frans. Procedendo da mesma forma realizada para a analise Ru-S, usando o recurso
ADD-3D disponivel na janela Draw do Conquest da base de dados, restringiu-se a
procura somente as estruturas em que o angulo entre os trés atomos, em nosso caso P-
Ru-N, estejam dentro de um intervalo predeterminado. Adotou-se que o angulo P-Ru-N,
com o ruténio como vértice, estivesse no intervalo 150-180° sugerindo uma configuragio

trans entre o fésforo e o nitrogénio.



Andlise Estatistica das Liga¢des Ru-S e Ru-N 131

Estatistica do comprimento da ligagio Ru-N
com ¥ em frans

Nunero de estruhuras

Z.40 250

Liga¢io Ru-N (4)

Histograma 14: Distribui¢do dos comprimentos de ligagdo Ru-N com o atomo de P em posig@o trans.

No Histograma 14 os valores da ligagdo Ru-N com fésforo em trans estio
distribuidos no intervalo 1,748-2,414A, com o valor central no eixo x de 2,146A.
Usamos 230 estruturas fornecidas pela base de dados, obtendo 357 comprimentos de
ligacdo Ru-N com o fésforo em posigdo trans ao N. A andlise estatistica nos d4 o valor
médio Ru-N de 2,142(4)A, sugerindo pela observacgo do histograma um intervalo tipico
de valores para a ligagio Ru-N com fésforo em trans em 2,10-2,20A. A assimetria do

grafico ¢ 0,426A.



Andlise Estatistica das Ligagcées Ru-S e Ru-N 132

Apresenta-se o Histograma 15 a distribuigdo dos valores de comprimento de
ligagdo Ru-N quando um anel aromatico em posigdo trans ao N. Os eixos da distribuigéo
ndo estdo na mesma escala do Histograma 12. Uma vez que a sub-base de dados contem
poucos complexos com a configuragdo que desejamos para essa analise, optamos por
apresentar o Histograma 15 numa escala menor que o histograma geral Ru-N para
melhor visualizagio dos resultados. Os valores se distribuem no intervalo 2,103-2,3504,
com o valor central no eixo x de 2,192A. A pesquisa na base de dados nos deu 480
estruturas. O histograma d4 o valor médio para a ligagio Ru-N de 2,187(2)A. A

inclinagdio do grafico é de 0,927A em relagio ao eixo central da distribuigio.

Estatistica do comprimento da ligacio Ru-N comn
anel aromatico emn trans

Nuumnero de estrufuras

o T T B

3z e .53 z A0

Ligagio Ru-N (4)

Histograma 15: Distribui¢do dos comprimentos Ru-N para um anel aromatico em posi¢#o trans ao N.
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4.3 Comparacio com os dados experimentais

Complexo RuCl;(dppb)byp

Figur Desenho tio V-Ra “ ox uCl;(dpb)byp, que mostra os nomes dos atomos € os
elipsdides térmicos com 30% de probabilidade.

A Figura 4 mostra o complexo RuCls;(dppb)byp. Analisando a ligagdo, Ru-N1,
2,214(9)A, verificou-se que encontrava-se muito acima da média dada pela estatistica do
Histograma 12, 2,093(1)A para o maior pico. Para verificar se essa diferenca nos
comprimentos de ligagdes se devia ao grupo ao qual o N pertence, foi realizada uma

andlise estatistica de bipiridinas coordenadas ac Ru.
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Estatistica do comprimento da liga¢ciao Ru-N com
0 N de uma bipiridina

Niunero de estruturas

220 229

Ligagio Ru-N (&)

Histograma 16: Distribui¢do dos comprimentos Ru-N para o N de uma bipiridina.

O Histograma 16 mostra o comprimento da ligagdo Ru-N quanto o nitrogénio ¢
de uma bipiridina. Os comprimentos de ligagdo se distribuem no eixo x no intervalo
1,880-2,220A, com valor central 2,045A. Foram utilizados 903 comprimentos de ligagdo
Ru-N com N formando um bipiridina. O histograma da o comprimento médio da liga¢do
Ru-N sendo 2,053(2)A, com assimetria da distribui¢io —0,025A. O grafico identifica um
pico no intervalo 2,0-2,10A que apresenta o maior niimero de estruturas, nos indicando
um intervalo tipico para a ligagdo Ru-N quando temos o N formando uma bipiridina.

Esta diferen¢a pode ser devida a dois efeitos, um deles € a influéncia do grupo em trans
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e o outro ¢ a influénga de uma interag3o intermolecular. A comparagéo do comprimento
de ligagdo Ru-N no complexo RuCls;(dppb)byp, 2,214(9)A, com o valor médio da Ru-N
quando temos um P em posigdo trans 2,142(4)A, mostra claramente que mesmo nossa
estrutura apresentando valor médio levemente maior que aquele obtido para todas as
ligagdes Ru-N ele ndo consegue explicar o enfraquecimento da ligagdo Ru-N1. Isto nos
leva, entfo, a existéncia de uma interagdo intermolecular que enfraquece esta ligagdo.
Isto concorda com a existéncia da interagdo fraca, N...H-C,; mencionada no capitulo
anterior. Assim, mesmo sendo fraca a influéncia desta ligagdo de hidrogénio ¢ bem

marcante na ligagdo do Ru com a bipiridina.

Complexo [RuCl(ns-CsHe)(2,2 -bipy)]*.PFs

A Figura 5 mostra a desenho tipo POV-Ray da estrutura do complexo [RuCl(ne-
CeHe)(2,2°-bipy)]" PFy".

Figura 5: Desenho tipo POV-Ray do complexo [RuCln-C6H6)(2,2’-bipy)]+ PF¢, com os dtomos
identificados e os elipséides térmicos com 30% de probabilidade.
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Analisando os comprimentos de ligagdo Ru-N1, 2,076(5)A, e Ru-N2, 2,074(5)A,
notou-se que esses dois valores concordam com a média geral achada para as ligagdes
Ru-N, 2,081(1)A. Mais precisamente os comprimentos Ru-N do complexo [RuCl(ns-
CsHy)(2,2’-bipy)]".PFs encontravam-se dentro dos valores correspondentes ao segundo
pico do Histograma 2. Neste pico, a média para a distincia Ru-N é 2,093(1)A. Contudo,
quando olhaou-se a distribui¢do dos valores Ru-N na situagdo em que havia um anel
aromatico em trans conforme a coordenagio do benzeno no ruténio, Histograma 15, o
complexo apresenta comprimento de ligagdo menor que a média dada, 2,187(2)A. Isto
mostra a fraca influéncia do anel na ligagdo Ru-Bipy no caso do complexo [RuCl(ne-

CsHe)(2,2’-bipy)]".PFs"
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Conclusoes

Este trabalho mostrou a importancia da comparagdo dos dados provenientes de
estudos estruturais com as analises estatisticas feitas usando uma base de dados. Baseando-
se nos recursos matematicos implementados no banco de dados CSD, foi mostrado uma
ferramenta alternativa na andlise sobre a influéncia do 4tomo em posigdo trans nas ligagSes
Ru-S e Ru-N simplesmente pela observagdo de histogramas, constatando os resultados ja
conhecidos na literatura, usando uma nova ferramenta. Apresenta-se em seguida os efeitos
observados nas analises estatisticas com o programa Vista:

1- a analise da estrutura do complexo [RuCl,(DMSO),(im),] mostrou evidéncias de que
a ligagdo Ru-N se vé debilitada pela presenga em posi¢do trans dos grupos
dimetilsulféxido,

2- os estudos por difra¢do de raios X permitiram identificar a possivel existéncia de uma

interagdo intermolecular fraca tipo ligagdo de hidrogénio, N...H-C,, no complexo

RuCls(dppb)byp,
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3- a analise estatistica mostrou que o fato da ligagdo Ru-Byp no complexo
RuCls(dppb)byp ser muito maior que o valor médio achado na CSD para o comprimento
de ligagdo Ru-N pode ser devida a existéncia da liga¢do de hidrogénio,
4- a comparagio dos dados estruturais com as analises estatisticas mostrou que, embora
seja dificil obter dados conclusivos sobre o processo de retrodoagdo nas ligagbes dn-S
estudando somente uma estrutura em particular, por outro lado € possivel conseguir
indicios da existéncia de retrodoagdo através de uma andlise estatistica dos
comprimentos da ligagdo Ru-S a partir de um nimero significativo de estruturas
cristalograficas,
5- a andlise estrutural do complexo [RuCl(ns-CsHg)(2,2’-bipy)]".PFs" mostrou
evidéncias de que a interagdo do Ru com o anel aromatico encontra-se muito
enfraquecida, provavelmente pela presenca do grupo bipiridina em posi¢io trans,
6- finalmente, as analises estatisticas das ligagdes Ru-S permitiram mostrar evidéncias
da influéncia do 4tomo em posi¢do frans ao enxofre no comprimento de ligagdo. Este
tipo de andlise foi feita para os 4tomos de oxigénio, nitrogénio, cloro e o préprio
enxofre. Estes estudos mostraram que o 4tomo de oxigénio parece ser o melhor aceptor
de elétrons fazendo com que a ligagdo Ru-S se veja fortalecida, diminuindo assim, o
comprimento de ligagdo. Essa propriedade diminuiu quando se passou para o dtomo de
Cl ou N, confirmando o resultado ja conhecido na literatura.

A proxima etapa do trabalho seria restringir o grande nimero de estruturas
utilizadas, dando ateng¢@o a outros efeitos, além daquele exercido pelo atomo em posi¢do

irans, por exemplo os sitios nas posigdes cis ao Ru. Cabe nesse primeiro momento a
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apresentacdo das principais ferramentas da CSD e quais s@o os resultados que podem ser

fornecidos por essa base.
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Anexo A - Correc¢ao por absorcao Multiscan

O método de correg¢do por absor¢do Multiscan foi desenvolvido por Blessing[1]
e esta implementado no programa SORTAYV. Neste método utiliza-se a grdo redundéincia
nas medidas das mesmas reflexdes obtidas quando os dados séo coletados em um detetor
de area para gerar uma superficie de absorgdo que ¢ utilizada para na corre¢éo de cada
uma das reflexdes. Neste anexo descreveremos brevemente € num nivel superficial a
teoria por traz deste tipo de corre¢do por absorgéo.

Temos que inicialmente que:

corr A (Al)

onde,
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(A.2)

A= V-l je—'u(toﬂl)d?)t
V

Nas equagdes, Ior é a intensidade corrigida, Iops € a intensidade observada,
sendo V o volume do cristal € t; € t; os caminhos do raios incidente ¢ refratado,
respectivamente, de cada elemento d*t de volume do cristal.

Para um cristal de tamanho e forma bem definidos, o coeficiente de transmissdo
A pode ser calculado por uma integragdo Gaussiana numérica de uma grade de
elementos de volume do cristal, onde cada um desses elementos tem a si associados um
caminho percorrido dentro do cristal para o raio incidente e refratado, podendo-se
corrigir cada uma das reflexdes.

Num cristal de forma irregular no € possivel definir os caminhos percorridos
pela luz dentro do cristal através do método descrito acima. Nesse caso expressamos o

coeficiente de transmissdo da seguinte maneira,

A _ Aesf
A {(A.3)

aniso
onde Acr = Aest(lt, R, 26) sdo os coeficientes de transmissdo para um cristal esférico
“equivalente” ao medido € Agniso S80 0s fatores de corregéio anisotrépicos.

Todas as dependéncias com o espalhamento do cristal estdo contidas em Ay, ja
as corre¢des realizadas por Agniso €Stdo relacionadas exclusivamente a anisotropia das

dimensdes do cristal.

Para determinarmos o raio do cristal esférico equivaiente ao cristal que estamos

medindo podemos calcular a média das dimensdes do cristal utilizando-se um
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microscopio ou entdo associar a esse raio a metade dos lados de um cubo com volume
igual ac volume de cristal. Caso o cristal tenha a forma de modo que uma de suas
dimensdes seja muito menor que as outras, tais como a forma de uma ldmina ou agulha,
um raio equivalente pode ser estimado a partir da menor dimensdo do cristal e do

minimo fator de corre¢o anisotrépico,

e ~ Ml min ~ Aesf
- (A.4)
A(miso min

por interpolagdo em,

In(4,,) = ln(A g Himi ) (A.5)

anisomin

para encontrar R a partir de tabelas de A(p, R, 260).

Assim formulamos a corregdo anisotropica como,

lmax [
Aaniso =1+ Z Z Ay ﬁm (A.6)
=1 m=-l

onde,

— ylm(—ﬁo)_*—ylm(izl)
2

Sm (A.7)

€ yim s80 0s harmonicos esféricos reais, os quais possuem como argumento -, ¢ i, que

sdo os versores que indicam o inverso da dire¢do do feixe incidente € a dire¢do do feixe
refratado respectivamente. Estes versores sdo calculados a partir da orientac¢do do cristal

¢ da geometria da difragdo para cada intensidade medida. Os coeficientes empirico «a,,

sdo obtidos por uma andlise através de minimos quadrados das diferencas entre as
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medidas de intensidade equivalentes por simetria e/ou por rotagdo azimutal. E
importante que exista uma boa redundincia das reflexdes para que o nimero de
caminhos percorridos pelo raio-X dentro do cristal sejam suficientes para obter uma boa
determinacdo do coeficiente de transmissdo anisotropico.

Apesar dos Auniso estarem relacionados somente com a corregéio por absorgdo
anisotrépica devido a4 forma nfo esférica do cristal, eles também serdo afetados por
qualquer diferenga entre a intensidade de reflexdes equivalentes, qualquer que seja a
fonte desta diferenca. Se por exemplo, suspeita-se de que o cristal apresente extingGes
anisotrdpicas, entdo as reflexes mais fortes devem ser excluidas do refinamento por
minimos quadrados de a,, .

Desde que decidimos por uma corre¢do anisotrépica de uma superficie de
absor¢do esférica, uma expansdo multipolar em esféricos harmoénicos € a escolha mais
natural. Se um cristal de forma qualquer ¢ irradiado uniformemente, sua superficie de
absor¢do anisotropica deve ser centrossimétrica, desde que o caminho percorrido pelos
raios-X € o mesmo tanto numa dire¢do quanto na dire¢do inversa. Assim a absorgdo
anisotropica deveria ser modelada somente com fungdes pares, isto €, com yi, onde
1=2n. Func¢&es impares, com 1 = 2n + 1, devem ser adicionadas no caso de irradiagdo ndo
uniforme, devido a raios incidentes ndo paralelos ou cristais muito grandes ou mal
centralizados.

Referéncia

[1] Blessing, R. H. Acta Cryst. v. A51, pp. 33-38, 1995.
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1- Complexo mer-[RuCl;(DMS);].[RuCl;(DMS) ,(DMSO)]

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight

Temperature

Wavelength
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density {calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges
Reflections collected

Independent reflections
Completeness to theta = 27.50°
Absorption correction !

Max. and min. {ransmission
Refinement method

Computing “

Data / parameters

Goodness-of-fit on F?
Final R indices [I>2c(1)]

R indices (all data)
Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Clz H36 O S6 C]Lﬁ RU;2
803.61

293(2) K
0.71070 A

Monoclinic

P2,

a=11.99302) A

b= 7.9390(2) A
c=15.870003) A
1508.57(5) A’

2

1.769 Mg/m’

1.953 mm’

804

0.12 x 0.09 x 0.05 mm’
1.29 to 27.50°

-15<h<15,-10<k<9,-20<71<20
28441

6722 [R(int) = 0.0903]

99.8 %

Multiscan

0.927 and 0.552

Full-matrix least-squares on F*
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack’

SHELXS-97%, SHELXL-97°
6722 /256

1.081
R1 =0.0467, wR2 = 0.1207

R1=0.0503, wR2 = 0.1290
-0.01(5)

0.033(2)

1.142 and -1.189 e.A”

B=93.266(1)°

“ Data collection, data processing, structure solution and structure refinement respectively.
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4 2
Table 2. Atomic coordinates (x 10 ) and equivalent isotropic displacement parameters (A x
103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z Ufeq)
Ru(1) 2391(1) 950 6081(1) 40(1)
Ru(2) 7405(1) 3473(1) 8867(1) 46(1)
CI(11) 1565(1) -1517(2) 5539(1) 62(1)
Cl(12) 644(1) 1967(3) 6448(1) 72(1)
Cl(13) 3406(1) 3292(2) 6587(1) 68(1)
Cl21) 7498(2) 2108(3) 10193(1) 69(1)
Cl(22) 7569(1) 6174(2) 9451(1) 62(1)
Cl1(23) 7326(2) 4549(5) 7508(1) 105(1)
S(11) 2674(2) -278(3) 7458(1) 72(1)
S(12) 4129(1) -215(2) 5691(1) 55(1)
S(13) 2162(1) 2335(2) 4784(1) 49(1)
S(21) 5418(1) 3630(3) 8909(1) 63(1)
S(22) 7158(2) 653(3) 8346(2) 89(1)
S(23) 9395(1) 3245(2) 8882(1) 62(1)
0(13) 3129(6) 2637(13) 4334(5) 112(3)
C(111) 2278(9) 1240(30) 8231(5) 117(5)
C(112) 1627(10)  -1870(20) 7599(7) 138(6)
C(121) 4366(7) -2187(11) 6234(7) 85(3)
C(122) 4016(7) -1071(12) 4649(6) 82(2)
C(131) 1068(6) 1449(10) 4127(4) 63(2)
C(132) 1587(9) 4387(11) 4934(6) 84(2)
C1n 4891(8) 5459(13) 8341(6) 87(3)
C(212) 5107(8) 4275(12) 9957(7) 83(2)
C(221) 6246(16) 600(30) T474(15) 320(20)
C(222) 8353(9) -174(16) 7907(8) 116(4)
C(231) 9933(8) 4888(14) 8268(6) 89(3)

C(232) 9951(7) 3928(11)  9907(7) 81(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Ru(1)-S(13)
Ru(1)-Cl(11)
Ru(1)-Ci(13)
Ru(1)-Cl(12)
Ru(1)-S(12)
Ru(1)-S(11)
Ru(2)-C1(23)
Ru(2)-Cl(22)
Ru(2)-Cl(21)
Ru(2)-S(21)
Ru(2)-S(23)
Ru(2)-S(22)
S(11)-C(112)

2.3370(14)
2.3372(16)
2.3390(17)
2.3501(15)
2.3935(14)
2.3987(17)
2.317(2)
2.3403(17)
2.3633(17)
2.3912(16)
2.3913(16)
2.399(2)
1.802(11)

S(11)-C(111)
S(12)-C(122)
S(12)-C(121)
S(13)-0(13)

S(13)-C(131)
S(13)-C(132)
S21)-C(212)
S(21)-C(211)
S(22)-C(221)
S(22)-C(222)
S(23)-C(231)
S(23)-C(232)

1.806(14)
1.785(9)
1.803(9)
1.417(7)
1.774(7)
1.790(8)
1.799(10)
1.805(9)
1.715(16)
1.756(10)
1.772(9)
1.807(10)

S(13)-Ru(1)-CI(11)
S(13)-Ru(1)-CI(13)
CI(11)-Ru(1)-CI(13)
S(13)-Ru(1)-Cl(12)
CI(11)-Ru(1)-CI(12)
CI(13)-Ru(1)-C1(12)
S(13)-Ru(1)-8(12)
CI(11)-Ru(1)-S(12)
CI(13)-Ru(1)-S(12)
CI(12)-Ru(1)-S(12)
S(13)-Ru(1)-S(11)
CI(11)-Ru(1)-S(11)
CI(13)-Ru(1)-S(11)
CI(12)-Ru(1)-S(11)
S(12)-Ru(1)-S(11)
CI(23)-Ru(2)-C1(22)
C1(23)-Ru(2)-C1(21)
C1(22)-Ru(2)-C1(21)
CH(23)-Ru(2)-S(21)
C1(22)-Ru(2)-8(21)
Cl(21)-Ru(2)-S(21)
C1(23)-Ru(2)-S(23)
C1(22)-Ru(2)-S(23)
Cl(21)-Ru(2)-S(23)
S(21)-Ru(2)-S(23)
Cl(23)-Ru(2)-S(22)

92.50(6)
87.78(6)
173.72(6)
89.69(6)
90.78(7)
95.49(7)
90.81(6)
86.44(6)
87.28(6)
177.20(8)
175.76(8)
91.72(8)
88.08(8)
89.76(7)
89.93(7)
91.63(11)
174.36(12)
93.96(7)
91.05(8)
90.15(6)
89.73(7)
91.44(9)
90.24(6)
87.74(7)
177.47(7)
91.46(12)

CI(22)-Ru(2)-S(22)
CI(21)-Ru(2)-S(22)
S(21)-Ru(2)-S(22)
S(23)-Ru(2)-S(22)
C(112)-S(11)-C(111)
C(112)-S(11)-Ru(1)
C(111)-S(11)-Ru(1)
C(122)-S(12)-C(121)
C(122)-S(12)-Ru(1)
C(121)-S(12)-Ru(1)
O(13)-S(13)-C(131)
0(13)-S(13)-C(132)
C(131)-S(13)-C(132)
0(13)-S(13)-Ru(1)
C(131)-S(13)-Ru(1)
C(132)-S(13)-Ru(1)
C(212)-S(21)-C(211)
C(212)-S(21)-Ru(2)
C(211)-S(21)-Ru(2)
C(221)-S(22)-C(222)
C(221)-S(22)-Ru(2)
C(222)-S(22)-Ru(2)
C(231)-S(23)-C(232)
C(231)-S(23)-Ru(2)
C(232)-S(23)-Ru(2)

176.08(7)

82.99(9)
87.38(8)
92.10(8)

99.9(7)
109.5(3)
108.5(5)

96.5(5)
111.5(3)
109.1(3)
111.7(4)
104.2(5)

99.3(4)
117.7(3)
112.2(3)
109.7(3)

98.5(4)
107.5(3)
110.4(3)

99.7(8)
111.2(8)
113.4(4)

98.5(5)
109.5(4)
107.7(3)
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Captions to Figures

Figure 1. ORTEP 6 view of the complex [Ci; H3e O S¢ Clg Ru;,], showing the atoms labeling and
the 50 % probability ellipsoids.
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2 .3 . e
Table 1s. Anisotropic displacement parameters (A x 10°). The anisotropic displacement factor
2 .2
exponent takes the form: -271:2[ ha*Up+..+2hka*db*Up |

U U Uss Uzs Uz Uiz
Ra(h) 3401 2200) 45(1) o) 5(1) 2()
Ru(2)  47(1) 44(1) 47(1) -5(1) 5(1) -4(1)
ci(il)  51(1) 46(1) 88(1) -1(1) o(1) -14(1)
CI(12) 46(1)  1042)  66(1)  -10(1)  13(1) 1701)
CI(13)  66(1) 62(1) 741y -21Q1) -5(1) “14(1)
Cl21)  64(1) 69(1) 75(1) 25(1) 5(1) -1(1)
Cl22)  69(1) 42(1) 75(1) 7(1) o(1) 3(1)
Cl23) 952)  1753)  46(1) 16(1) 2(1) 220(2)
S(11)  61(1) 102(2)  54(1) 21(1) 1(1) -6(1)
S(12)  36(1) 49(1) 80(1) 0(1) 10(1) 21)
S(13)  48(1) 471 53(1) 71) 201) 2(1)
S@1)  48(1) 55(1) 87(1) -8(1) 2(1) 2(1)
S(22)  93(1) 62(1) 1132)  -35(1)  33(1) -19(1)
S(23)  47(1) 53(1) 89(1) 2701) 141) 6(1)
O(13)  89(4) 127(6)  123(5)  46(5) 37(4) 5(4)
C(111) 118(8)  191(15)  45(4) -8(6) 15(4) -39)
C(112) 114(8)  196(16)  101(7)  80(9)  -13(6)  -73(10)
C(121)  66(4) 61(4) 12907 19(5) 2(5) 15(4)
C(122)  76(5) 73(5) 1006)  -14(4) 31(4) 15(4)
C(131)  55(3) 74(5) 57(3) 1(3) 27(3) 5(3)
C(132) 104(7)  54(4) 92(6) 6(4) :3(5) 23(4)
c@11) 82(5) 82(6) 95(6) 5(5) 21(5) 16(5)
c12) 71(5) 82(5) 96(5) 3(5) 25(4) 25(4)
C(221) 188(17)  32030)  420(30)  -300(30)  -190(20)  109(19)
C(222) 99(7)  101(8)  149(10)  -65(8)  24(7) 8(6)
C(231)  76(5) 95(6) 100(6) 25) 27(5) 222(5)

C(232) 57(4) 75(5) 108(6) 3(5) -23(4) -9(4)
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4 2 3
Table 2s. Hydrogen coordinates (x 10 ') and isotropic displacement parameters (A x 10").

X y z U(eq)
H(11A) 2558 895 8782 176
H(11B) 1478 1324 8221 176
H(11C) 2586 2324 8102 176
H(12A) 1585 -2603 7119 206
H(12B) 916 -1335 7654 206
H(12C) 1823 -2505 8099 206
H(21A) 3786 -2969 6062 128
H(21B) 4362 -2006 6832 128
H(21C) 5076 -2638 6098 128
H(22A) 4712 -1586 4524 123
H(22B) 3843 -186 4251 123
H(22C) 3433 -1901 4613 123
H(31A) 386 1473 4415 94
H(31B) 1250 305 3995 94
H(31C) 976 2090 3614 94
H(32A) 967 4305 5289 126
H(32B) 1337 4851 4398 126
H(32C) 2148 5106 5197 126
H11D) 4895 5251 7745 131
H(11E) 5357 6412 8484 131
H(11F) 4142 5686 8491 131
H(12D) 5325 3402 10351 124
H(12E) 4319 4478 9976 124
H(12F) 5509 5289 10103 124
H(21D) 5546 137 7626 473
H(21E) 6551 -89 7047 473
H21F) 6131 1722 7261 473
H(22F} 8191 -1279 7688 174
H(22D) 8950 -240 8335 174
H(22E) 8570 547 7459 174
H(31D) 9747 4677 7681 134
H(31E) 10730 4936 8363 134
HQI1F) 9613 5942 8427 134
H(32D) 9734 5073 10001 121
H(32E) 10752 3852 9931 121
H(32F) 9665 3221 10336 121

i} SERVICO DE BIBLIOTECA
'FSC USP INFORMACAO
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Table 3s. Complete list of torsion angles [°].

S(13)-Ru(1)-S(11)-C(112)
CI(11)-Ru(1)-S(11)-C(112)
CI(13)-Ru(1)-S(11)-C(112)
CI(12)-Ru(1)-S(11)-C(112)
S(12)-Ru(1)-S(11)-C(112)
S(13)-Ru(1)-S(11)-C(111)
CI(11)-Ru(1)-S(11)-C(111)
CI(13)-Ru(1)-S(11)-C(111)
CI(12)-Ru(1)-S(11)-C(111)
S(12)-Ru(1)-S(11)-C(111)
S(13)-Ru(1)-S(12)-C(122)
CI(11)-Ru(1)-8(12)-C(122)
CI(13)-Ru(1)-S(12)-C(122)
CI(12)-Ru(1)-S(12)-C(122)
S(11)-Ru(1)-S(12)-C(122)
S(13)-Ru(1)-S(12)-C(121)
CI(11)-Ru(1)-S(12)-C(121)
CI(13)-Ru(1)-S(12)-C(121)
CI(12)-Ru(1)-S(12)-C(121)
S(11)-Ru(1)-S(12)-C(121)
CI(11)-Ru(1)-S(13)-O(13)
CI(13)-Ru(1)-S(13)-0(13)
C1(12)-Ru(1)-8(13)-0(13)
S(12)-Ru(1)-S(13)-0(13)
S(11)-Ru(1)-8(13)-0O(13)
CI(11)-Ru(1)-S(13)-C(131)
C1(13)-Ru(1)-8(13)-C(131)
CI(12)-Ru(1)-S(13)-C(131)
S$(12)-Ru(1)-S(13)-C(131)
S(11)-Ru(1)-S(13)-C(131)
CI(11)-Ru(1)-S(13)-C(132)
CI(13)-Ru(1)-S(13)-C(132)
CI(12)-Ru(1)-S(13)-C(132)
S(12)-Ru(1)-S(13)-C(132)
S(11)-Ru(1)-S(13)-C(132)
C1(23)-Ru(2)-S(21)-C(212)
C1(22)-Ru(2)-S(21)-C(212)
CI(21)-Ru(2)-S(21)-C(212)
S(23)-Ru(2)-5(21)-C(212)
$(22)-Ru(2)-8(21)-C(212)
C1(23)-Ru(2)-S(21)-C(211)
C1(22)-Ru(2)-S(21)-C(211)
CI(21-Ru(2)-S21)-C(211)
S(23)-Ru(2)-S(21)-C(211)

145.7(10)
-27.7(6)
158.6(6)
63.1(6)
-114.1(6)
37.6(10)
-135.8(4)
50.5(4)
-45.0(4)
137.8(4)
-46.5(4)
46.0(4)
-134.2(4)
53.9(14)
137.7(4)
-151.9(4)
-59.5(4)
120.3(4)
-51.5(14)
32.3(4)
-108.3(5)
65.4(5)
160.9(5)
-21.8(5)
78.3(10)
23.4(3)
-162.9(3)
-67.4(3)
109.9(3)
-150.0(9)
132.8(4)
-53.5(4)
42.0(4)
-140.8(4)
-40.7(10)
-141.8(4)
-50.2(3)
43.7(3)
48.6(17)
126.7(4)
-35.4(4)
56.2(3)
150.1(3)
155.0(16)

S(22)-Ru(2)-S(21)-C(211)
CI(23)-Ru(2)-S(22)-C(221)
CI(22)-Ru(2)-S(22)-C(221)
C1(21)-Ru(2)-5(22)-C(221)
S(21)-Ru(2)-S(22)-C(221)
S(23)-Ru(2)-S(22)-C(221)
CI(23)-Ru(2)-S(22)-C(222)
CI(22)-Ru(2)-5(22)-C(222)
CI(21)-Ru(2)-5(22)-C(222)
S(21)-Ru(2)-S(22)-C(222)
S(23)-Ru(2)-S(22)-C(222)
CI(23)-Ru(2)-S(23)-C(231)
CI(22)-Ru(2)-8(23)-C(231)
CI(21)-Ru(2)-8(23)-C(231)
S(21)-Ru(2)-S(23)-C(231)
S(22)-Ru(2)-S(23)-C(231)
C1(23)-Ru(2)-S(23)-C(232)
C1(22)-Ru(2)-5(23)-C(232)
CI(21)-Ru(2)-5(23)-C(232)
S(21)-Ru(2)-S(23)-C(232)
S(22)-Ru(2)-S(23)-C(232)

-126.9(4)
-37.2(10)
104.8(17)
143.8(10)
53.8(10)
-128.7(10)
74.2(5)
-143.9(13)
-104.8(5)
165.1(5)
-17.3(5)
32.5(4)
-59.1(4)
-153.1(4)
-158.0(16)
124.0(4)
138.5(3)
46.9(3)
-47.13)
-51.9(17)
-130.0(3)
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2- Complexo [RuCl(n,-CsHg)(2,2°-bipy)] PFs

Table 1. Crystal data and structure refinement

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to 8 = 24.99
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Computing “

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2c(])]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Cis Hi4 C1 Fs N2 P Ru
515.78

120(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pna 2,

a = 10.8020(4)A

b=11.7248(4) A

¢ =14.2543(5) A

1805.33(11) A2

4, 1.898 Mg/m’

1.167 mm

1016

0.14x0.12x 0.1 mm’
2.251024.99°.
-12<h<12,-13<k<13,-16<I<16
15256 /3167 [R(int) = 0.1227]

99.8 %

Multiscan

0.998 and 0.694

Full-matrix least-squares on F°
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack’
SHELXS-97%, SHELXL-97°

3167/ 1/244

1.066

R1 =0.0403, wR2 = 0.1014
R1=0.0483, wR2 = 0.1123
-0.05(5)

0.484 and -1.384 ¢.A%-3

“ Data collection, data processing, structure solution and structure refinement respectively.
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Table 2. Atomic coordinates (x 10') and equivalent isotropic displacement parameters (A'x 10°).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y Z U(eq)
Ru 9868(1) 9889(1) 6790(1) 28(1)
N(1) 10928(5) 8747(4) 7560(3) 33(1)
N2) 11080(5) 10941(4) 7514(4) 37(1)
p 9413(2) 4946(1) 5823(1) 34(1)
F(1) 8800(5) 5131(3) 4823(3) 65(1)
F(2) 8541(4) 5915(3) 6251(3) 55(1)
F(3) 10433(4) 5895(3) 5574(3) 53(1)
F(4) 8409(4) 4001(3) 6073(3) 58(1)
F(5) 10305(4) 3982(4) 5410(3) 58(1)
F(6) 10038(4) 4768(3) 6829(8) 62(1)
Cl 8709(2) 10001(1) 8199(1) 35(1)
C(1) 10591(8) 9676(8) 5367(5) 61(2)
CQ) 9754(9) 8762(7) 5565(5) 61(2)
C@3) 8566(8) 9004(7) 5871(5) 55(2)
C(4) 8179(8) 10103(7) 5982(5) 59(2)
C(5) 8922(9) 11001(7) 5786(5) 60(2)
C(6) 10148(10) 10784(9) 5477(5) 74(3)
c1) 11026(7) 12093(5) 7479(5) 48(2)
C(22) 11833(8) 12735(6) 7989(5) 64(2)
C(23) 12720(7) 12234(6) 8531(6) 61(2)
C(24) 12777(7) 11070(6) 8568(5) 51(2)
C(25) 11927(6) 10456(6) 8066(4) 36(1)
c(11) 10682(7) 7604(5) 7612(4) 44(2)
C(12) 11325(8) 6904(6) 8197(5) 60(2)
C(13) 12256(8) 7357(6) 8758(6) 63(2)
C(14) 12531(7) 8500(6) 8703(4) 47(2)
C(15) 11824(5) 9187(5) 8106(4) 33(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Ru-N(2) 2.074(5) P-F(6) 1.599(10)
Ru-N(1) 2.076(5) P-F(3) 1.605(4)
Ru-C(6) 2.168(7) C(1)-C(6) 1.394(14)
Ru-C(4) 2.172(7) C(1)-C(2) 1.430(12)
Ru-C(3) 2.185(7) C(2)-C(3) 1.385(11)
Ru-C(1) 2.189(7) C(3)-C(4) 1.363(11)
Ru-C(5) 2.190(7) C(4)-C(5) 1.353(12)
Ru-C(2) 2.193(7) C(5)-C(6) 1.418(13)
Ru-Cl 2.3693(17) C(21)-C(22) 1.363(9)
N(1)-C(15) 1.345(8) C(22)-C(23) 1.364(11)
N(1)-C(11) 1.368(8) C(23)-C(24) 1.367(10)
N(2)-C(25) 1.334(8) C(24)-C(25) 1.369(9)
N(2)-C(21) 1.353(7) C(25)-C(15) 1.493(9)
P-F(1) 1.585(5) C(11)-C(12) 1.360(9)
P-F(4) 1.591(4) C(12)-C(13) 1.390(11)
P-F(2) 1.597(4) C(13)-C(14) 1.375(10)
P-F(5) 1.598(4) C(14)-C(15) 1.398(8)
N(2)-Ru-N(1) 76.8(2) N(2)-Ru-C(1) 107.7(3)
N(2)-Ru-C(6) 93.0(3) N(1)-Ru-C(1) 102.7(3)
N(1)-Ru-C(6) 133.8(4) C(6)-Ru-C(1) 37.3(4)
N(2)-Ru-C(4) 136.5(3) C(4)-Ru-C(1) 79.7(3)
N(1)-Ru-C(4) 144.9(3) C(3)-Ru-C(1) 67.6(3)
C(6)-Ru-C(4) 66.6(3) N(2)-Ru-C(5) 105.4(3)
N(2)-Ru-C(3) 170.9(3) N(1)-Ru-C(5) 170.8(3)
N(1)-Ru-C(3) 111.5(3) C(6)-Ru-C(5) 38.0(3)
C(6)-Ru-C(3) 78.5(3) C(4)-Ru-C(5) 36.1(3)
C(4)-Ru-C(3) 36.5(3) C(3)-Ru-C(5) 65.8(4)
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C(1)-Ru-C(5)
N(2)-Ru-C(2)
N(1)-Ru-C(2)
C(6)-Ru-C(2)
C(4)-Ru-C(2)
C(3)-Ru-C(2)
C(1)-Ru-C(2)
C(5)-Ru-C(2)
N(2)-Ru-Cl
N(1)-Ru-Cl
C(6)-Ru-Cl
C(4)-Ru-C1
C(3)-Ru-Cl
C(1)-Ru-Cl
C(5)-Ru-Cl
C(2)-Ru-Cl

C(15)-N(1)-C(11)

C(15)-N(1)-Ru
C(11)-N(1)-Ru

C(25)-N(2)-C(21)

C(25)-N(2)-Ru
C(21)-N(2)-Ru
F(1)-P-F(4)
F(1)-P-F(2)
F(4)-P-F(2)
F(1)-P-F(5)
F(4)-P-F(5)
F(2)-P-F(5)
F(1)-P-F(6)
F(4)-P-F(6)
F(2)-P-F(6)

68.2(3)
142.1(3)
93.6(2)
67.2(4)
66.4(3)
36.9(3)
38.1(3)
79.2(3)
83.07(15)
83.08(14)
141.1(3)
90.0(2)
101.2(2)
168.6(2)
105.9(2)
132.7(3)
119.0(5)
117.1(4)
123.6(4)
118.5(6)
118.2(4)
123.2(5)
90.7(3)
90.0(3)
90.4(3)
91.0(3)
90.0(2)
178.9(3)
179.6(3)
89.7(3)
90.0(3)

F(5)-P-F(6)
F(1)-P-F(3)
F(4)-P-F(3)
F(2)-P-F(3)
F(5)-P-F(3)
F(6)-P-F(3)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-Ru
C(2)-C(1)-Ru
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Ru
C(1)-C(2)-Ru
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Ru
C(2)-C(3)-Ru
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-Ru
C(3)-C(4)-Ru
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-Ru
C(6)-C(5)-Ru
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-Ru
C(5)-C(6)-Ru
N(2)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
N(2)-C(25)-C(24)
N(2)-C(25)-C(15)
C(24)-C(25)-C(15)

89.0(3)
89.7(3)
179.6(3)
89.8(2)
89.8(3)
89.9(3)
117.3(7)
70.5(4)
71.1(4)
119.6(7)
71.2(4)
70.8(4)
121.0(8)
71.3(4)
71.9(4)
122.0(8)
72.6(4)
72.3(4)
118.6(8)
71.2(4)
70.2(4)
121.5(8)
72.1(4)
71.8(4)
120.3(7)
120.9(7)
119.0(7)
118.3(7)
123.0(6)
113.4(5)
123.6(6)
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C(12)-C(11)-N(1) 121.7(7) N(1)-C(15)-C(14) 121.6(6)
C(11)-C(12)-C(13) 119.5(7) N(1)-C(15)-C(25) 114.4(5)
C(14)-C(13)-C(12) 119.7(6) C(14)-C(15)-C(25) 123.8(5)

C(13)-C(14)-C(15) 118.6(6)
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Captions to Figures

Figure 1. ORTEP ¢ view of the complex Cys Hi4 Cl Fg N, P Ru, showing the atoms labeling and the
50 % probability ellipsoids.
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Table 1s. Anisotropic displacement parameters (A x 10°). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -21?,2[ hza*zU” +..+2hka*b*Up ]

160

Uni Uz Uss Un Uiz Un
Ru 24(1) 34(1) 24(1) 1(1) 201) 1)
N(I) 27(3) 39(3) 31(2) :3(2) 12) 5(2)
NQ2) 28(3) 47(3) 37(3) 42) 202) -52)
p 26(1) 40(1) 37(1) _4(1) 1(1) (D)
(1) 69(4) 83(3) 43(2) 1(2) -18(2) 5(2)
F(2) 40(2) 56(2) 70(3) 17(2) 12(2) 52)
F(3) 4002) 48(2) 69(3) 5(2) 15(2) -10(2)
F(4) 41(2) 55(2) 78(3) -9(2) 11(2) -13(2)
F(5) 43(2) 53(2) 80(3) 17(2) 14(2) 13(2)
F(6) 67(3) 76(2) 44(2) 2(4) -16(3) 0(2)
Cl 28(1) 46(1) 32(1) 21) 41) 4(1)
c() 42(4) 116(7) 24(4) 24) 13) 11(5)
Ce) 95(7) 57(4) 31(3) 17(3) -25(4) 19(4)
c3) 58(5) 71(5) 35(3) 2(3) -12(3) 23(4)
C(4) 23(4) 120(8) 35(4) -8(4) 12(3) 18(4)
c(5) 73(6) 63(5) 43(4) 7(3) -15(4) 24(4)
C(6) 113(8) 89(7) 203) 25(4) -18(4) -53(6)
Cl)  50(4) 46(4) 50(4) 93) -10(3) -14(3)
C(22) 74(6) 50(4) 68(5) 11(3) 223(4) 228(4)
C23)  65(5) 62(5) 56(5) 4(3) -20(4) 31(4)
C4)  43(4) 70(5) 40(3) 73) -9(3) -18(3)
C2s5)  30(3) 51(3) 28(3) 3(3) -4(2) 33)
cal) 574 33(3) 42(4) 703) -10(3) 8(3)
C(12y  80(6) 43(4) 58(4) -6(3) -19(4) 25(4)
C(13y  83(6) 55(4) 53(5) -10(3) -28(4) 42(4)
C14) 494 54(4) 39(3) -12(3) -13(3) 23(3)
Cisy  26(3) 49(3) 25(3) 3(2) 02) 4(3)
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Table 2s. Hydrogen coordinates (x 10 ) and isotropic displacement parameters (A x 10°).
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X y z Uleq)
H(1) 11416 9533 5168 73
H(2) 10012 7993 5488 73
H(3) 8012 8396 6005 66
H(4) 7363 10242 6204 71
H(5) 8628 11760 5853 72
H(6) 10679 11409 5342 89
H(Z1) 10422 12456 7097 58
H(22) 11778 13544 7967 77
H(23) 13288 12686 8878 73
H(24) 13392 10697 8933 61
H(11) 10045 7291 7231 53
H(12) 11140 6113 8221 72
H(13) 12700 6878 9178 76
H(14) 13187 8817 9063 57
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Table 3s. Complete list of torsion angles [°].

N(2)-Ru-N(1)-C(15)
C(6)-Ru-N(1)-C(15)
C(4)-Ru-N(1)-C(15)
C(3)-Ru-N(1)-C(15)
C(1)-Ru-N(1)-C(15)
C(5)-Ru-N(1)-C(15)
C(2)-Ru-N(1)-C(15)
CI-Ru-N(1)-C(15)
N(2)-Ru-N(1)-C(11)
C(6)-Ru-N(1)-C(11)
C(4)-Ru-N(1)-C(11)
C(3)-Ru-N(1)-C(11)
C(1)-Ru-N(1)-C(11)
C(5)-Ru-N(1)-C(11)
C(2)-Ru-N(1)-C(11)
CLI-Ru-N(1)-C(11)
N(1)-Ru-N(2)-C(25)
C(6)-Ru-N(2)-C(25)
C(4)-Ru-N(2)-C(25)
C(3)-Ru-N(2)-C(25)
C(1)-Ru-N(2)-C(25)
C(5)-Ru-N(2)-C(25)
C(2)-Ru-N(2)-C(25)
CI-Ru-N(2)-C(25)
N(1)-Ru-N(2)-C(21)
C(6)-Ru-N(2)-C(21)
C(4)-Ru-N(2)-C(21)
C(3)-Ru-N(2)-C(21)
C(1)-Ru-N(2)-C(21)
C(5)-Ru-N(2)-C(21)
C(2)-Ru-N(2)-C(21)
C1-Ru-N(2)-C(21)
N(2)-Ru-C(1)-C(6)
N(1)-Ru-C(1)-C(6)
C(4)-Ru-C(1)-C(6)
C(3)-Ru-C(1)-C(6)
C(5)-Ru-C(1)-C(6)
C(2)-Ru-C(1)-C(6)
Cl-Ru-C(1)-C(6)
N(2)-Ru-C(1)-C(2)
N(1)-Ru-C(1)-C(2)
C(6)-Ru-C(1)-C(2)
C(4)-Ru-C(1)-C(2)
C(3)-Ru-C(1)-C(2)

-0.6(4)
80.9(5)
-165.0(5)
175.6(4)
104.9(5)
104.8(18)
142.3(5)
-85.0(4)
172.5(5)

-106.0(6)
8.1(7)
-11.3(6)
-82.0(5)
-82.1(19)
-44.6(5)
88.1(5)
1.8(5)
-132.5(6)
168.9(5)
-154.9(16)
-97.5(5)
-169.0(5)
-76.9(6)
86.3(4)
-175.8(6)
49.9(6)
-8.7(7)
27.6(19)
84.9(6)
13.4(6)
105.5(6)
-91.3(5)
-71.0(5)
-151.0(5)

64.7(5)
100.7(5)
29.0(5)
129.5(7)
89.4(15)
159.5(4)
79.5(5)
-129.5(7)
-64.7(5)
-28.7(4)

C(5)-Ru-C(1)-C(2)
CI-Ru-C(1)-C(2)

C(6)-C(1)-C(2)-C(3}

Ru-C(1)-C(2)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)-Ru
N(2)-Ru-C(2)-C(3)
N(1)-Ru-C(2)-C(3)
C(6)-Ru-C(2)-C(3)
C(4)-Ru-C(2)-C(3)
C(1)-Ru-C(2)-C(3)
C(5)-Ru-C(2)-C(3)
Cl-Ru-C(2)-C(3)

N(2)-Ru-C(2)-C(1)
N(1)-Ru-C(2)-C(1)
C(6)-Ru-C(2)-C(1)
C(4)-Ru-C(2)-C(1)
C(3)-Ru-C(2)-C(1)
C(5)-Ru-C(2)-C(1)
Cl-Ru-C(2)-C(1)

C(D-C-C(3)-C4)

Ru-C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)-Ru
N(2)-Ru-C(3)-C(4)
N(1)-Ru-C(3)-C(4)
C(6)-Ru-C(3)-C(4)
C(1)-Ru-C(3)-C(4)
C(5)-Ru-C(3)-C(4)
C(2)-Ru-C(3)-C(4)
CI-Ru-C(3)-C(4)
N(2)-Ru-C(3)-C(2)
N(D-Ru-C(3)-C(2)
C(6)-Ru-C(3)-C(2)
C(4)-Ru-C(3)-C(2)
C(1)-Ru-C(3)-C(2)
C(5)-Ru-C(3)-C(2)
Cl-Ru-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
Ru-C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)-Ru
N(2)-Ru-C(4)-C(5)
N(1)-Ru-C(4)-C(5)
C(6)-Ru-C(4)-C(5)
C(3)-Ru-C(4)-C(5)
C(1)-Ru-C(4)-C(5)

-100.5(5)
-40.0(15)
-1.2(10)
53.8(6)
-55.0(6)
-165.1(4)
121.8(5)
-101.7(6)
-28.3(5)
-132.2(7)
-63.9(5)
37.9(6)
-32.9(6)
-106.0(5)
30.5(5)
103.9(5)
132.2(7)
68.3(5)
170.1(4)
0.3(10)
53.9(6)
-53.6(6)
-43.2(19)
161.3(5)
-66.0(6)
-103.4(5)
-28.2(5)
-133.0(7)
74.4(5)
89.8(18)
-65.7(5)
67.1(6)
133.0(7)
29.6(5)
104.8(5)
-152.6(4)
1.2(11)
55.3(7)
-54.1(6)
37.9(6)
-164.3(4)
-30.2(5)
-133.0(8)
-66.9(5)
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C(2)-Ru-C{4)-C(5)
Cl-Ru-C(4)-C(5)
N(2)-Ru-C(4)-C(3)
N(1)-Ru-C(4)-C(3)
C(6)-Ru-C(4)-C(3)
C(1)-Ru-C(4)-C(3)
C(5)-Ru-C{4)-C(3)
C(2)-Ru-C(4)-C(3)
Cl-Ru-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
Ru-C(4)-C(5)-C(6)
C(3)-C(4)-C(5)-Ru
N(2)-Ru-C(5)-C(4)
N(1)-Ru-C(5)-C(4)
C(6)-Ru-C(5)-C(4)
C(3)-Ru-C(5)-C(4)
C(1)-Ru-C(5)-C(4)
C(2)-Ru-C(5)-C(4)
Cl-Ru-C(5)-C(4)
N(2)-Ru-C(5)-C(6)
N(1)-Ru-C(5)-C(6)
C(4)-Ru-C(5)-C(6)
C(3)-Ru-C(5)-C(6)
C(1)-Ru-C(5)-C(6)
C(2)-Ru-C(5)-C(6)
CI-Ru-C(5)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
Ru-C(1)-C(6)-C(5)
C(2)-C(1)-C(6)-Ru
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
Ru-C(5)-C(6)-C(1)
C(4)-C(5)-C(6)-Ru
N(2)-Ru-C(6)-C(1)
N(1)-Ru-C(6)-C(1)
C(4)-Ru-C(6)-C(1)
C(3)-Ru-C(6)-C(1)
C(5)-Ru-C(6)-C(1)
C(2)-Ru-C(6)-C(1)
CI-Ru-C(6)-C(1)
N(2)-Ru-C(6)-C(5)
N(1}-Ru-C(6)-C(5)
C(4)-Ru-C(6)-C(5)
C(3)-Ru-C(6)-C(5)
C(1)-Ru-C(6)-C(5)
C(2)-Ru-C(6)-C(5)
CI-Ru-C(6)-C(5)
C(25)-N(2)-C(21)-C(22)

-104.4(6)
117.8(5)
171.0(4)
-31.3(7)
102.8(6)
66.1(5)
133.08)
28.6(5)
-109.2(5)
-1.5(11)
53.6(6)
-55.1(7)
-154.0(5)
102.9(19)
131.3(8)
28.5(5)
102.8(5)
64.7(5)
-66.9(5)
74.7(5)
28(2)
-131.3(8)
-102.8(6)
-28.5(5)
-66.6(5)
161.8(5)
0.9(10)
-54.5(6)
55.3(6)
0.5(10)
54.6(6)
-54.1(6)
115.5(5)
40.9(6)
-104.2(5)
-68.0(5)
-133.1(7)
31.1(5)
-161.7(4)
-111.4(5)
174.0(4)
28.9(5)
65.1(6)
133.1(7)
102.0(5)
-28.6(7)
0.9(11)

Ru-N(2)-C(21)-C(22)
N(2)-C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25)
C(21)-N(2)-C(25)-C(24)
Ru-N(2)-C(25)-C(24)
C(21)-N(2)-C(25)-C(15)
Ru-N(2)-C(25)-C(15)
C(23)-C(24)-C(25)-N(2)
C(23)-C(24)-C(25)-C(15)
C(15)-N(1)-C(11)-C(12)
Ru-N(1)-C(11)-C(12)
N(1)-C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
C(11)-N(1)-C(15)-C(14)
Ru-N(1)-C(15)-C(14)
C(11)-N(1)-C(15)-C(25)
Ru-N(1)-C(15)-C(25)
C(13)-C(14)-C(15)-N(1)
C(13)-C(14)-C(15)-C(25)
N(2)-C(25)-C(15)-N(1)
C(24)-C(25)-C(15)-N(1)
N(2)-C(25)-C(15)-C(14)
C(24)-C(25)-C(15)-C(14)

178.5(6)
1.0(13)
-0.9(14)
-0.9(12)
-2.8(10)
179.5(5)
175.1(5)
-2.6(7)
2.8(10)
-174.9(6)
-0.4(10)
-173.4(5)
0.1(12)
-1.3(13)
2.6(12)
1.9(9)
175.3(5)
-174.0(5)
-0.6(6)
-3.0(10)
172.5(6)
2.0(7)
179.9(6)
-173.7(6)
4.1(8)
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3- Complexo do RuCl;(dppb)byp

Table 1. Crystal data and structure refinement

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density {calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Computing”

C38 H36 C13 N2 P2 Ru

790.05

1202) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pmnb

a=9.1750(3) A

b = 14.5040(6) A

c=26.0130(11) A

3461.7(2) A’

4

1.516 Mg/m’

0.808 mm

1612

0.28 x 0.02 x 0.02 mm’

2.35 0 25.00°.

-10<h<10,-17<k<17, -30<1<30

5898

5898 [R(int) = 0.0000]

99.8 %

Multiscan

0.9840 and 0.8054

Full-matrix least-squares on F°

5898 /417

1.109

R1=0.0753, wR2 = 0.1878

R1=0.1049, wR2 = 0.2094

0.53(9)

0.0040(9)

2.442 and -1.005 e.A>

COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack®
SHELXS- 94*, SHELXL-97°

“Data collection, data processing, structure solution and structure refinement respctively
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Table 2. Atomic coordinates { x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103).U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X v Z U(eq)
Ru 3642(1) 4423(1) 3778(1) 30(1)
CI(1) 4623(3) 3744(2) 4518(1) 37(1)
P(1) 3735(4) 3073(2) 3300(1) 32(1)
Cl(2) 1235(3) 4035(2) 4037(1) 40(1)
C1(3) 2838(3) 5279(2) 3071(1) 36(1)
P(2) 6119(3) 4858(2) 3565(1) 31(1)
N(1) 3275(8) 5665(6) 4256(4) 29(2)
C(223) 6593(15) 4984(9) 1980(4) 44(3)
C(B) 6589(13) 2496(8) 3535(5) 39(3)
C(25) 3388(18) 9508(10) 5498(5) 52(4)
C(212) 7428(14) 6158(8) 4244(4) 38(3)
C(13) 2731(13) 7270(9) 4811(4) 36(3)
C(D) 7497(13) 4124(8) 3844(5) 36(3)
C(214) 7010(16) 7806(8) 4166(5) 48(3)
C(A) 5539(12) 2675(8) 3091(4) 34(3)
C(221) 6772(14) 5013(7) 2913(4) 36(3)
N(2) 2132(15) 9874(8) 5577(4) 52(3)
C(112) 2713(14) 1888(9) 4096(5) 42(3)
C(116) 2935(14) 1220(8) 3260(5) 42(3)
C(125) 2364(15) 2963(9) 1799(5) 46(3)
C(222) 5994(14) 4865(8) 2463(4) 37(3)
C(11) 2077(13) 6178(8) 4149(4) 38(3)
C(216) 5872(13) 6756(7) 3583(5) 35(3)
C(15) 4109(13) 5914(8) 4651(4) 37(3)
C(24) 3619(18) 8671(8) 5262(5) 51(3)
C(14) 3876(14) 6708(8) 4929(4) 37(3)
C(213) 7692(15) 7043(9) 4422(4) 42(3)
C(224) 8073(14) 5207(9) 1944(5) 43(3)
C(111) 3029(13) 1987(9) 3589(5) 39(3)
C(C) 7842(14) 3198(8) 3586(5) 42(3)

C(12) 1798(13)  6986(8) 4423(5) 37(3)
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C(124) 860(14)  2999(9) 1838(5) 43(3)
C(113) 2301(18) 998(10)  4293(6) 59(4)
C(211) 6548(12)  6002(8) 3822(4) 33(2)
@) 1023(15)  9368(9) 5412(5) 46(3)
C(114) 2203(16) 283(8) 3974(6) 48(3)
C(126) 3253(14)  3014(8) 2226(5) 42(3)
C(226) 8238(13)  5296(10)  2861(5) 47(3)
C(121) 2645(13)  3094(7) 2705(4) 35(3)
C(22) 1140(16)  8551(9) 5152(5) 49(3)
C(215) 6098(17)  7643(9) 3762(5) 47(3)
C(115) 2481(14) 383(8) 3458(6) 48(3)
C(123) 307(16)  3082(11)  2325(5) 55(4)
C(23) 2485(14)  8157(9) 5077(4) 38(3)
C(225) 8368(15)  5395(10)  2371(5) 51(3)

C(122) 1114(15)  3131(11)  2752(5) 56(4)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°]

Ru-N(1) 2.214(9) C(214)-C(215) 1.365(19)
Ru-P(1) 2.322(3) C(214)-C(213) 1.434(18)
Ru-CI(3) 2.339(3) C(221)-C(222) 1.388(17)
Ru-Cl(1) 2.341(3) C(221)-C(226) 1.413(18)
Ru-Ci(2) 2.377(3) N(2)-C(21) 1.326(19)
Ru-P(2) 2.423(3) C(112)-C(111) 1.357(17)
P(1)-C(A) 1.836(12) C(112)-C(113) 1.438(18)
P(1)-C(121) 1.842(12) C(116)-C(115) 1.382(18)
P(1)-C(111) 1.862(13) C(116)-C(111) 1.407(17)
P(2)-C(D) 1.805(12) C(125)-C(126) 1.380(18)
P(2)-C(221) 1.814(12) C(125)-C(124) 1.38(2)

P(2)-C(211) 1.831(12) C(11)-C(12) 1.395(17)
N(1)-C(15) 1.331(15) C(216)-C(215) 1.383(16)
N(1)-C(11) 1.356(14) C(216)-C(211) 1.402(16)
C(223)-C(222) 1.382(16) C(15)-C(14) 1.377(16)
C(223)-C(224) 1.399(19) C(24)-C(23) 1.367(19)
C(B)-C(A) 1.526(16) C(224)-C(225) 1.357(19)
C(B)-C(C) 1.542(18) C(124)-C(123) 1.369(19)
C(25)-N(2) 1.29(2) C(113)-C(114) 1.33(2)

C(25)-C(24) 1.377(18) C1)-C(22) 1.369(19)
C(212)-C(211) 1.383(17) C(114)-C(115) 1.37(2)

C(212)-C(213) 1.385(17) C(126)-C(121) 1.369(17)
C(13)-C(14) 1.366(17) C(226)-C(225) 1.407(19)
C(13)-C(12) 1.386(17) C(121)-C(122) 1.411(18)
C(13)-C(23) 1.479(17) C(22)-C(23) 1.373(19)
C(D)-C(C) 1.534(17) C(123)-C(122) 1.34(2)

N(1)-Ru-P(1) 173.0(2) N(1)-Ru-Cl(2) 83.8(2)

N(1)-Ru-CI(3) 87.8(2) P(1)-Ru-Cl(2) 89.21(12)
P(1)-Ru-CI(3) 92.12(10) CI(3)-Ru-CI(2) 93.16(11)
N(1)-Ru-CI(1) 86.5(2) CI(1)-Ru-CI(2) 91.43(11)
P(1-Ru-CI{1) 94.16(11) N(1)-Ru-P(2) 93.4(2)

C1(3)-Ru-CI(1) 172.27(11) P(1)-Ru-P(2) 93.59(12)
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Ci(3)-Ru-P(2) 88.71(10) C(223)-C(222)-C(221) 122.9(12)
CI(1)-Ru-P(2) 86.41(10) N(1)-C(11)-C(12) 120.3(11)
CI(2)-Ru-P(2) 176.58(11) C(215)-C(216)-C(211) 120.7(11)
C(A)-P(1)-C(121) 104.3(5) N(1)-C(15)-C(14) 123.0(11)
C(A)-P(D-C(111) 99.6(5) C(23)-C(24)-C(25)  121.3(14)
C(121)-P(1)-C(111)  99.5(5) C(13)-C(14)-C(15)  120.0(11)
C(A)-P(1)-Ru 117.2(4) C(212)-C(213)-C(214) 119.0(11)
C(121)-P(1)-Ru 114.6(4) C(225)-C(224)-C(223) 120.9(12)
C(111)-P(1)-Ru 118.9(4) C(112)-C(111)-C(116) 119.6(12)
C(D)-P(2)-C(221) 102.6(6) C(112)-C(111)-P(1)  123.8(9)
C(D)-P(2)-C(211) 103.7(6) C(116)-C(111)-P(1)  116.4(9)
C221)-P(2)-C(211)  99.1(5) C(D)-C(C)-C(B) 117.5(10)
C(D)-P(2)-Ru 114.3(4) C(13)-C(12)-C(11)  120.6(11)
C(221)-P(2)-Ru 123.8(4) C(123)-C(124)-C(125) 116.1(12)
C(211)-P(2)-Ru 110.7(4) C(114)-C(113)-C(112) 119.6(13)
C(15)-N(1)-C(11) 118.4(10) C(212)-C(211)-C(216) 118.8(11)
C(15)-N(1)-Ru 124.5(7) C(212)-C(211)-P(2)  124.3(9)
C(11)-N(1)-Ru 117.0(7) C(216)-C211)-P(2)  116.8(9)
C(222)-C(223)-C(224) 118.4(12) N(2)-C(21)-C(22) 125.4(13)
C(A)-C(B)-C(C) 115.0(10) C(113)-C(114)-C(115) 120.9(12)
N(2)-C(25)-C(24) 125.0(15) C(121)-C(126)-C(125) 119.7(12)
C(211)-C(212)-C(213) 121.3(11) C(225)-C(226)-C(221) 120.4(13)
C(14)-C(13)-C(12)  117.5(11) C(126)-C(121)-C(122) 119.2(11)
L C(14)-C(13)-C(23)  122.1(11) C(126)-C(121)-P(1)  122.8(9)
C(12)-C(I13)-C(23)  120.4(11) C(122)-C(121)-P(1)  117.9(9)
C(C)-C(D}-P(2) 119.0(9) C(21)-C(22)-C(23)  120.0(14)
C(215)-C(214)-C(213) 119.4(11) C(214)-C(215)-C(216) 120.8(12)
C(B)-C(A)-P(1) 113.5(8) C(114)-C(115)-C(116) 120.8(12)
C(222)-C(221)-C(226) 117.1(11) C(122)-C(123)-C(124) 124.7(14)
C(222)-C(221)-P(2)  126.9(10) C(24)-C(23)-C(22)  114.1(12)
C(226)-C(221)-P(2)  116.0(9) C(24)-C(23)-C(13)  121.5(11)
C(25)-N(2)-C(21) 114.0(12) C(22)-C(23)-C(13)  124.4(12)
C(111)-C(112)-C(113) 119.8(12) C(224)-C(225)-C(226) 120.1(13)
C(115)-C(116)-C(111) 119.1(13) C(123)-C(122)-C(121) 118.4(12)

C(126)-C(125)-C(124) 121.9(12)
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Captions to Figures

Figure 1. ORTEP® view of the complex C38 H36 CI3 N2 P2 Ru
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Table 1s. Anisotropic displacement parameters (AZx 103). The anisotropic displacement factor
exponent takes the form: —27132[ h2a*2U), + ...+ 2hka*b*Up, ]

Uy Uz, Uss Uzs Uis Uiz
Ru  28(1) 29(1) 33(1) i1 1(1) 1(1)
CI(l)  342) 38(2) 38(2) a1 201) 2(1)
Py 30(1) 31(1) 34(1) 201) 2(2) 102)
ci2)  29(1) 44(2) 48(2) -1(1) 6(1) -4(1)
CI3)  36(2) 33(1) 39(2) 21) (1) 5(1)
PQ)  25(1) 29(2) 37(2) o(1) -1(1) -1(1)
N 235) 21(4) 42(5) 0(4) 0(3) 13)
C(223) 55(8) 47(8) 30(6) 1(5) 2(5) 2(6)
C(B)  37(6) 34(7) 44(7) 3(5) 3(5) 13(5)
C@s)  58(11) 52(8) 46(7) -9(6) -8(7) -10(7)
C212)  50(8) 27(6) 37(6) 5(5) 3(5) 3(5)
C(13)  32(6) 48(7) 28(6) 4(5) 10(5) 6(5)
CD)  30(6) 30(6) 48(7) 6(5) L4(5) 4(5)
C214) 63(9) 24(6) 578)  -11(5) -5(7) 10(6)
C(A)  31(6) 29(6) 43(6) 0(5) 4(5) 3(5)
C21) 56(8) 14(5) 38(6) 0(4) -1(5) 11(5)
N@)  63(8) 45(7) 49(7) 3(5) -1(6) 0(6)
C(112)  38(7) 35(7) 51(7) 4(5) 0(6) 2(5)
C(116)  41(7) 30(6) 54(7) -10(5) 3(6) -4(5)
C(125) 51(8) 45(8) 42(7) -4(5) -5(6) -1(6)
C(222)  37(6) 23(5) 51(7) 0(5) 4(5) 7(5)
C(11)  35(6) 40(7) 38(6) 3(5) :3(5) 4(5)
CQi6) 38(7) 17(5) 50(7) 22(5) 3(5) 4(5)
C(15)  46(8) 32(6) 34(6) 25) 3(5) 8(5)
C(24)  34(6) 45(7) 758)  -12(6) 7(8) 16(8)
C(14)  38(8) 36(6) 37(6) 1(4) 0(5) :3(5)
C213)  45(7) 43(7) 37(6) -5(5) -8(5) 2(6)
C(224)  42(7) 47(7) 40(7) 2(5) 9(5) 4(6)
CaID 3106) 50(8) 37(6) 23(5) 2(5) -5(5)
CCy 39(7) 34(7) 53(7) 205) 0(6) 11(6)
C(12)  30(6) 34(6) 46(7) -4(5) 0(5) 9(5)

C(124) 44(8) 37(7) 49(7) -4(5) -13(6) -3(5)
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C(113) 77(11) 44(8) 55(8) 10(7) 11(7) -7(8)
C211)  28(6) 27(6) 43(6) 2(5) 0(5) 2(5)
C21)  46(8) 42(8) 51(7) -6(6) -1(6) 16(6)
C(114) 58(9) 15(6) 72(9) -1(6) 10(7) -4(6)
C(126)  49(9) 38(7) 40(7) 25) -4(5) -12(5)
C(226) 38(8) 52(8) 51(8) -2(6) 11(5) -3(5)
C(121)  38(6) 24(6) 41(6) -4(4) -5(5) 6(5)
C(22)  49(8) 42(7) 55(8) 5(6) 1(6) 14(6)
C(215) 61(8) 31(7) 49(7) -6(5) -12(6) 13(6)
C(115)  35(7) 22(6) 86(10) -5(6) 6(7) 4(5)
C(123)  39(7) 85(12) 40(7) -13(7) -5(6) 1(7)
C@3) 427 43(7) 30(6) -4(5) 3(5) 0(6)
C(225) 34(8) 56(8) 62(8) 9(6) 8(6) 0(6)
C(122)  35(7) 79(11) 53(8) -16(7) 13(6) 10(7)
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Table 2s. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
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X y z Uleq)
H(223) 6014 4915 1679 53
H(2B) 7015 1873 3492 46
H(1B) 6026 2493 3860 46
H(25) 4220 9841 5611 63
H(212) 7860 5649 4416 46
H(2D) 8414 4483 3859 43
H(1D) 7205 3995 4203 43
H(214) 7192 8419 4278 58
H(2A) 5423 2099 2891 41
H(1A) 5971 3144 2861 41
H(112) 2764 2404 4320 50
H(116) 3179 1276 2906 50
H(125) 2796 2901 1469 55
H(222) 5006 4674 2488 44
H(11) 1425 5986 3886 45
H(216) 5251 6657 3296 42
H(15) 4901 5528 4744 45
H(24) 4587 8446 5227 62
H(14) 4512 6865 5204 44
H(213) 8315 7143 4708 50
H(224) 8527 5228 1616 52
H(1C) 8638 2901 3783 50
H(2C) 8221 3327 3237 50
H(12) 960 7343 4343 44
H(124) 247 2968 1544 52
H(113) 2100 922 4648 71
H(21) 69 9591 5480 56
H(114) 1938 -305 4105 58
H(126) 4282 2992 2188 51
H(226) 8803 5420 3159 56
H(22) 291 8256 5023 59
H(215) 5613 8144 3601 56
H(115) 2359 -129 3234 57

CE BIBLIOTECA

SERVIGCC ©
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H(123) 722 3105
H(225) 9851 5593
H(122) 667 3190

2361
2339
3080

65
61
67
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Table 3s. Torsion angles [°]

N(1)-Ru-P(1)-C(A)
CI(3)-Ru-P(1)-C(A)
CI(1)-Ru-P(1)-C(A)
C1(2)-Ru-P(13-C(A)
P(2)-Ru-P(1)-C(A)
N(1)-Ru-P(1)-C(121)
CI(3)-Ru-P(1)-C(121)
CI(1)-Ru-P(1)-C(121)
CI(2)-Ru-P(1)-C(121)
P(2)-Ru-P(1)-C(121)
N(1)-Ru-P(1)-C(111)
CI(3)-Ru-P(1)-C(111)
CI(1)-Ru-P(1)-C(111)
CI(2)-Ru-P(1)-C(111)
P(2)-Ru-P(1)-C(111)
N(1)-Ru-P(2)-C(D)
P(1)-Ru-P(2)-C(D)

P(2)-Ru-N(1)-C(15)
P(1)-Ru-N(1)-C(11)
CI(3)-Ru-N(1)-C(11)
CI(1)-Ru-N(1)-C(11)
CI(2)-Ru-N(1)-C(11)
P(2)-Ru-N(1)-C(11)
C(221)-P(2)-C(D)-C(C)
C(2113-P(2)-C(D)-C(C)
Ru-P(2)-C(D)-C(C)
C(C)-C(B)-C(A)-P(1)
C(121)-P(1)-C(A)-C(B)
C(111)-P(1)-C(A)-C(B)
Ru-P(1)-C(A)-C(B)
C(D)-P(2)-C(221)-C(222)
C(211)-P(2)-C(221)-C(222)
Ru-P(2)-C(221)-C(222)

-168(2)
103.1(4)
-72.3(4)
-163.7(4)
14.3(4)
70(2)
-19.6(5)
165.0(5)
73.6(5)
~108.4(5)
-48(2)
-137.0(5)
47.5(5)
-43.9(5)
134.2(5)
111.7(5)
-68.5(5)

-55.4(9)
-50(2)
39.1(8)
-146.2(8)
-54.3(8)
127.7(8)
-56.3(11)

-159.0(10)

80.3(10)

-109.0(10)

-173.2(8)
-70.8(9)
58.9(9)
27.7(10)

-125.9(10)

-3.4(11)

CI(3)-Ru-P(2)-C(D)
CI(1)-Ru-P(2)-C(D)
Cl(2)-Ru-P(2)-C(D)
N(1)-Ru-P(2)-C(221)
P(1)-Ru-P(2)-C(221)
CI(3)-Ru-P(2)-C(221)
CI(1)-Ru-P(2)-C(221)
C1(2)-Ru-P(2)-C(221)
N(1)-Ru-P(2)-C(211)
P(1)-Ru-P(2)-C(211)
CI(3)-Ru-P(2)-C(211)
CI(1)-Ru-P(2)-C(211)
CI(2)-Ru-P(2)-C(211)
P(1)-Ru-N(1)-C(15)
CI(3)-Ru-N(1)-C(15)
CI(1)-Ru-N(1)-C(15)
CI(2)-Ru-N(1)-C(15)

C(D)-P(2)-C(221)-C(226)
C(211)-P(2)-C(221)-C(226)
Ru-P(2)-C(221)-C(226)
C(24)-C(25)-N(2)-C(21)
C(224)-C(223)-C(222)-C(221)
C(226)-C(221)-C(222)-C(223)
P(2)-C(221)-C(222)-C(223)
C(15)-N(1)-C(11)-C(12)
Ru-N(1)-C(11)-C(12)
C(11)-N(1)-C(15)-C(14)
Ru-N(1)-C(15)-C(14)
N(2)-C(25)-C(24)-C(23)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
C(23)-C(13)-C(14)-C(15)
N(1)-C(15)-C(14)-C(13)
C(211)-C(212)-C(213)-C(214)

-160.6(5)
25.4(5)
76(2)
-122.1(5)
57.6(4)
-34.4(4)
151.6(4)

-157.6(19)

-5.0(5)
174.8(4)
82.7(4)
91.3(4)
-41(2)
126.6(18)
-143.9(9)
30.8(9)
122.6(9)

-50.8(10)
55.5(10)
178.1(8)

0(2)
4.1(18)
-0.1(17)

-178.6(10)

4.8(16)
-178.0(9)
-5.2(17)
177.8(8)
2(2)
3.1(17)

-176.3(11)

1.2(18)
1.3(19)
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C(215)-C(214)-C(213)-C(212)
C(222)-C(223)-C(224)-C(225)
C(113)-C(112)-C(111)-C(116)
C(113)-C(112)-C(111)-P(1)
C(115)-C(116)-C(111)-C(112)
C(115)-C(116}-C(111)-P(1)
C(A)-P(1)-C(111)-C(112)
C(121)-P(1)-C(111)-C(112)
Ru-P(1)-C(111)-C(112)
C(A)-P(1)-C(111)-C(116)
C(121)-P(1)-C(111)-C(116)
Ru-P(1)-C(111)-C(116)
P(2)-C(D)-C(C)-C(B)
Ru-P(2)-C(211)-C(212)
C(D)-P(2)-C(211)-C(216)
C(221)-P(2)-C(211)-C(216)
Ru-P(2)-C(211)-C(216)
C(25)-N(2)-C(21)-C(22)
C(112)-C(113)-C(114)-C(115)
C(124)-C(125)-C(126)-C(121)
C(222)-C(221)-C(226)-C(225)
P(2)-C(221)-C(226)-C(225)
C(125)-C(126)-C(121)-C(122)
C(125)-C(126)-C(121)-P(1)
C(A)-P(1)-C(121)-C(126)
C(111)-P(1)-C(121)-C(126)
Ru-P(1)-C(121}-C(126)
C(A)-P(1)-C(121)-C(122)
C(111)-P(1)-C(121)-C(122)
Ru-P(1)-C(121)-C(122)
N(2)-C(21}-C(22)-C(23)
C(213)-C(214)-C(215)-C(216)
C(211)-C(216)-C(215)-C(214)
C(113)-C(114)-C(115)-C(116)
C111)-C(116)-C(115)-C(114)
C(125)-C(124)-C(123)-C{122)

1(2)
-7(2)
1(2)

“174.3(11)

1.8(19)
177.1(10)
115.6(11)

-138.1(11)

-12.9(13)
-59.6(11)
46.8(11)
171.9(8)
-59.6(14)
105.7(10)
165.8(9)
60.4(10)
-71.1(10)
-4(2)
0(2)
0.6(19)
-1.6(18)
177.1(10)
-0.5(18)
175.0(9)
-12.2(12)

-114.8(10)

117.2(9)
163.3(10)
60.7(11)

-67.3(11)
5(2)
-3(2)

2(2)
3(2)
-4(2)
0(2)

C(A)-C(B)-C(C)-C(D)
C(14)-C(13)-C(12)-C(11)
C(23)-C(13)-C(12)-C(11)
N(1)-C(11)-C(12)-C(13)
C(126)-C(125)-C(124)-C(123)
C(111)-C(112)-C(113)-C(114)
C(213)-C(212)-C(211)-C(216)
C(213)-C(212)-C(211)-P(2)
C(215)-C(216)-C(211)-C(212)
C(215)-C(216)-C(211)-P(2)
C(D)-P(2)-C(211)-C(212)
C(221)-P(2)-C(211)-C(212)

C(25)-C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)-C(13)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24)
C(21)-C(22)-C(23)-C(13)
C(14)-C(13)-C(23)-C(24)
C(12)-C(13)-C(23)-C(24)
C(14)-C(13)-C(23)-C(22)
C(12)-C(13)-C(23)-C(22)
C(223)-C(224)-C(225)-C(226)
C(221)-C(226)-C(225)-C(224)
C(124)-C(123)-C(122)-C(121)
C(126)-C(121)-C(122)-C(123)
P(1)-C(121)-C(122)-C(123)

79.7(14)
-3.4(18)
176.0(11)
-0.6(18)
0(2)
1(2)
2.4(18)

-179.2(10)

1.0(19)
178.0(10)
-17.4(12)

-122.8(11)

-0.3(19)
178.2(12)
2.7(18)
178.9(12)
31.3(17)

-148.1(12)
-150.4(13)

30.3(18)
5(2)
-1(2)
0(3)
0(2)

-175.4(12)
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4- Complexo [RuCl,(DMSO),(im),]

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z
Density {calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size
Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.0°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Computing *

Data / parameters
Goodness-of-fit on F*
Final R indices [[>2c(1)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

[C1oH20N40,CLS,Ru].H,0.CH,Cly
567.33

293(2) K
0.71070 A
Triclinic

P-1
a=28.461003) A
b =9.6890(3) A
c=13.3840(5) A
1083.07(7) A’

2

1.740 Mg/m®

1.428 mm"
572

0.26 x 0.14 x 0.12 mm’
2.13 t0 25.0°

-10€h<9,-11k <11, -1551< 15
9106

3818 [R(int) = 0.0570]

99.7 %

Multiscan

0.851 and 0.663

Full-matrix least-squares on F?
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack®

SHELXS-97%, SHELXL-97°
3818/ 230

1.150
R1 =0.0404, wR2 = 0.1085
R1=0.0524, wR2 = 0.1337
0.629 and -1.542 e A

o= 98.015(1)°
B=90.674(1)°
y = 94.353(2)°

“ Data collection, data processing, structure solution and structure refinement respectively.
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4 2
Table 2. Atomic coordinates (x 10 ) and equivalent isotropic displacement parameters (A x
3
107). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z Uleq)
Ru(1) 6627(1) 3067(1) 2036(1) 24(1)
Ci1) 7986(1) 3644(1) 3646(1) 40(1)
Cl(2) 5221(1) 2503(1) 428(1) 38(1)
S(1) 7794(1) 5045(1) 1581(1) 31(1)
S(2) 8560(1) 1786(1) 1368(1) 32(1)
o(1) 9463(4) 5462(4) 1928(3) 55(1)
0(2) 9579(4) 2309(4) 582(3) 52(1)
N(1) 5473(4) 1257(4) 2531(3) 33(1)
N(2) 3796(5) -578(4) 2548(4) 50(1)
N@3) 4650(4) 4117(4) 2662(3) 33(1)
N(4) 2253(5) 4806(5) 2829(4) 53(1)
c() 6741(7) 6542(5) 1982(5) 58(2)
CQ) 7787(6) 5145(5) 265(4) 45(1)
C(3) 9894(6) 1285(6) 2280(4) 55(2)
C(4) 7774(7) 82(5) 827(4) 53(1)
C(5) 4250(6) 492(5) 2068(4) 45(1)
C(6) 4775(7) -530(6) 3351(5) 57(2)
C(7) 5811(6) 606(5) 3348(4) 47(1)
C(8) 3233(5) 4088(5) 2221(4) 42(1)
C(9) 3070(7) 5336(6) 3703(5) 56(1)
C(10) 4534(6) 4881(5) 3589(4) 47(1)
C(18) 9112(8) 7302(7) 4717(6) 79(2)
CI(1S) 10257(4) 8368(3) 4035(2) 130(1)
C1(2S) 7424(2) 8039(2) 5196(2) 99(1)

O(1W) 11163(5) 7915(4) 1518(3) 62(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].
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Ru(1)-N(1) 2.132(4) N(1)-C(5) 1.321(6)
Ru(1)-N(3) 2.142(4) N(D-C(7) 1.374(6)
Ru(1)-S(2) 2.247(1) N(2)-C(5) 1.329(6)
Ru(1)-S(1) 2.252(1) N(2)-C(6) 1.342(7)
Ru(1)-CI(1) 2.405(1) N@3)-C(8) 1.327(6)
Ru(1)-Cl(2) 2.421(1) N(3)-C(10) 1.362(6)
S(1)-0(1) 1.490(3) N(4)-C(8) 1.334(7)
S(1)-C(2) 1.778(5) N(4)-C(9) 1.367(8)
S(1)-C(1) 1.782(5) C(6)-C(7) 1.355(7)
5(2)-0(2) 1.487(4) C(9)-C(10) 1.350(7)
S(2)-C(4) 1.783(5) C(18)-Ci(18) 1.724(8)
8(2)-C(3) 1.793(5) C(1S)-CI(2S) 1.735(8)
N(1)-Ru(1)-N(3) 85.11(14) 0(2)-8(2)-C(4) 105.4(3)
N(1)-Ru(1)-8(2) 90.2(1) 0(2)-S(2)-C(3) 105.8(3)
N(3)-Ru(1)-S(2) 174.9(1) C(4)-S(2)-C(3) 98.4(3)
N(1)-Ru(1)-S(1) 177.1(1) 0(2)-S(2)-Ru(1) 119.61(14)
N(3)-Ru(1)-S(1) 92.4(1) C(4)-S(2)-Ru(1) 110.86(18)
S(2)-Ru(1)-S(1) 92.38(4) C(3)-S(2)-Ru(1) 114.4(2)
N(1)-Ru(1)-CI(1) 89.9(1) C(5)-N(1)-C(7) 104.9(4)
N(3)-Ru(1)-CI(1) 89.0(1) C(5)-N(1)-Ru(1) 125.3(3)
S(2)-Ru(1)-CI(1) 93.04(4) C(7)-N(1)-Ru(1) 129.9(3)
S(1)-Ru(1)-CI(1) 88.51(4) C(5)-N(2)-C(6) 107.6(4)
N(1)-Ru(1)-C1(2) 90.0(1) C(8)-N(3)-C(10) 105.6(4)
N(3)-Ru(1)-C1(2) 90.1(1) C(8)-N(3)-Ru(1) 125.7(3)
S(2)-Ru(1)-Cl(2) 87.88(4) C(10)-N(3)-Ru(1) 128.6(3)
S(1)-Ru(1)-C1(2) 91.57(4) C(8)-N(4)-C(9) 108.1(4)
CI(1)-Ru(1)-Cl2)  179.07(4) N(1)-C(5)-N(2) 111.6(5)
O(1)-S(1)-C(2) 104.7(2) N(2)-C(6)-C(7) 106.8(5)
O(1)-S(1)-C(1) 104.8(3) C(6)-C(7)-N(1) 109.1(5)
C)-S(D-C(1) 98.4(3) N(3)-C(8)-N(4) 110.5(5)
O(1)-S(1)-Ru(1) 117.81(14) C(10)-C(9)-N(4) 105.5(5)
C(2)-S(1)-Ru(1) 115.87(17) C(9)-C(10)-N(3) 110.3(5)
C(1)-S(1)-Ru(1) 112.9(2) CI(1S)-C(1S)-CI(2S)  113.6(4)
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Captions to Figures

Figure 1. ORTEP ¢ view of the complex [CioH20N40,CLS,Ru]. H,0.CH,Cl,, showing the atoms
labeling and the 30% probability ellipsoids.

Clis
Cl2s
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Suppiementary material

Supplementary material list:

Table 1s. Anisotropic displacement parameters.

Table 2s. Hydrogen coordinates and isotropic displacement parameters.

Table 3s. Complete list of torsion angles.
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. . 2 3 . ..
Table 1s. Anisotropic displacement parameters (A x 10°). The anisotropic displacement factor
2.2 .2
exponent takes the form: -2n [ha* Uy +...+2hka* b* Uy ]

Ui Uz Uss Uz Uss Uz
Ru(l)  21(1) 25(1) 28(1) 5(1) (1) ET)
cil)  41(1) 45(1) 33(1) 21) 11(1) 5(1)
Cl2)  36(1) 44(1) 33(1) 6(1) 27(1) -4(1)
S(1)  26(1) 26(1) 41(1) 10(1) 23(1) (1)
sy 28(1) 28(1) 39(1) 7(1) 5(1) 2(1)
o)  372) 49(2) 81(3) 3202) 232 -172)
0Q)  45(2) 52(2) 65(2) 22(2) 29(2) 92)
N(D)  31(2) 32(2) 36(2) 8(2) 02) 102)
NQ2)  45(2) 37(2) 68(3) 16(2) 11Q2)  -14Q2)
NG3)  29(2) 40(2) 32(2) 10(2) 202) 5(2)
N@4)  33(2) 66(3) 63(3) 17)  72) 17(2)
C(l)  68(4) 29(3) 80(4) 12(3) 19(3) 11(3)
cR) 4103 45(3) 45(3) 21(2) 1102) 3(2)
) 45(3) 61(3) 64(4) 11(3) 11(3) 24(3)
C4) 5403 303) 70(4)  -10(2) 903) 5(2)
cisy  39(3) 46(3) 49(3) 14(2) 02) 13(2)
c6)  5503) 46(3) 76(4) 35(3) 11(3) 203)
() 493) 47(3) 49(3) 19(2) -103) -1(2)
c@’) 2802 55(3) 44(3) 92) 5(2) 8(2)
CO)  54(3) 61(3) 54(4) 203) 13(3) 20(3)
C(10)  42(3) 56(3) 43(3) 12) 6(2) 12(2)
c(18)  80(5) 65(4) 94(6) 17(4)  -33(4) 9(4)
CI(1S) 163(2)  91(2)  142(2)  22(2) 78(2) 13(2)
CI28)  75(1) 102(2)  1232)  22(1) 4(1) 9(1)

O(1W) 75(3) 44(2) 64(3) 6(2) 11(2) -22(2)
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4 ) 2 3
Table 2s. Hydrogen coordinates (x 10 ) and isotropic displacement parameters (A x 10).
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X y z Uleq)
H(2) 3016 -1190 2376 60
H(4) 1278 4916 2695 63
H(1A) 6626 6643 2700 87
H(IB) 5711 6429 1658 87
H(1C) 7317 7360 1803 87
H(Z2A) 8256 6042 153 67
H(2B) 6716 5022 5 67
H(2C) 8387 4424 73 67
H(3A) 10592 641 1947 83
H(3B) 9208 846 2772 83
HGO) 10506 2100 2610 83
H{4A) 6948 161 345 80
H(4B) 7349 413 1349 80
H(4C) 8602 -418 495 80
H(5) 3766 679 1479 54
H(6) 4746 1156 3819 68
H(7) 6622 898 3823 57
H(8) 2961 3630 1577 50
H(9) 2695 5893 4259 67
H(10) 5348 5063 4074 56
H(1S1) 9749 7081 5272 95
H(182) 8797 6432 4286 95
H(11W) 10540 7136 1689 93
H(12W) 10257 8590 1661 93
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Table 3s. Complete list of torsion angles [°].

N(D)-Ru(1)-S(1)-O(1)
N(3)-Ru(1)-S(1)-0(1)
S(2)-Ru(1)-S(1)-0(1)
CI(1)-Ru(1)-S(1)-0(1)
C1(2)-Ru(1)-S(1)-0(1)
N(1)-Ru(1)-8(1)-C(2)
N(3)-Ru(1)-S(1)-C(2)
S(2)-Ru(1)-S(1)-C(2)
CI(1)-Ru(1)-S(1)-C(2)
C1(2)-Ru(1)-S(1)-C(2)
N(1)-Ru(1)-S(1)-C(1)
N(3)-Ru(1)-S(1)-C(1)
S(2)-Ru(1)-S(1)-C(1)
CI(1)-Ru(1)-S(1)-C(1)
C1(2)-Ru(1)-8(1)-C(1)
N(1)-Ru(1)-8(2)-0(2)
N(3)-Ru(1)-S(2)-0(2)
S(1)-Ru(1)-S(2)-0(2)
CI(1)-Ru(1)-S(2)-0(2)
CI(2)-Ru(1)-S(2)-0(2)
N(1)-Ru(1)-S(2)-C(4)
N(3)-Ru(1)-S(2)-C(4)
S(1)-Ru(1)-S(2)-C(4)
CI(1)-Ru(1)-S(2)-C(4)
C1(2)-Ru(1)-S(2)-C(4)
N(1)-Ru(1)-S(2)-C(3)
N(3)-Ru(1)-S(2)-C(3)
S(1)-Ru(1)-S(2)-C(3)
CI(1)-Ru(1)-S(2)-C(3)
CI(2)-Ru(1)-S(2)-C(3)
N(3)-Ru(1)-N(1)-C(5)
S(2)-Ru(1)-N(1)-C(5)
S(1)-Ru(1)-N(1)-C(5)
CI(1)-Ru(1)-N(1)-C(5)
CI(2)-Ru(1)-N(1)-C(5)
N(3)-Ru(1)-N(1)-C(7)
S(2)-Ru(1)-N(1)-C(7)
S(1)-Ru(1)-N(1)-C(7)
CI(1)-Ru(1)-N(1)-C(7)
C1(2)-Ru(1)-N(1)-C(7)
N(1)-Ru(1)-N(3)-C(8)
S(2)-Ru(1)-N(3)-C(8)
S(1)-Ru(1)-N(3)-C(8)
CI(1)-Ru(1)-N(3)-C(8)
CI(2)-Ru(1)-N(3)-C(8)

95.0(19)
126.5(2)
-55.4(2)
37.5(2)
-143.402)

-139.9(19)

-108.4(2)
69.7(2)
162.7(2)
-18.3(2)

-27.5(19)

4.003)

-177.9(2)
-85.0(2)
94.1(2)
160.2(2)

137.1(11)
-21.3(2)

-109.90(19)

70.22(19)
37.2(2)
14.1(11)

-144.2(2)
127.1(2)
-52.7(2)
-72.9(2)

-96.0(11)
105.7(2)
17.0(2)

-162.9(2)
78.1(4)
-99.9(4)

109.7(18)
167.0(4)
-12.0(4)

-103.6(4)
78.4(4)

-72(2)
-14.7(4)
166.3(4)
-80.2(4)

-57.0(13)
101.3(4)

-170.2(4)

9.7(4)

N(1)-Ru(1)-N(3)-C(10)
S(2)-Ru(1)-N(3)-C(10)
S(1)-Ru(1)-N(3)-C(10)
CI(1)-Ru(1)-N(3)-C(10)
CI(2)-Ru(1)-N(3)-C(10)
C(7)-N(1)-C(5)-N(2)
Ru(1)-N(D)-C(5)-N(2)
C(6)-N(2)-C(5)-N(1)
C(5)-N(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(6)-C(7)-N(1)
C(5)-N(1)-C(7)-C(6)
Ru(1)-N(1)-C(7)-C(6)
C(10)-N(3)-C(8)-N(4)
Ru(1)-N(3)-C(8)-N(4)
C(9)-N(4)-C(8)-N(3)
C(8)-N(4)-C(9)-C(10)
N(4)-C(9)-C(10)-N(3)
C(8)-N(3)-C(10)-C(9)
Ru(1)-N(3)-C(10)-C(9)

96.2(4)
119.3(10)
-82.3(4)
6.2(4)
-173.9(4)
0.7(6)
179.4(3)
-1.0(7)
0.9(7)
-0.4(7)
-0.2(6)
~178.7(4)
0.5(6)
177.5(3)
0.4(6)
-1.2(6)
1.5(7)
-1.2(6)

-178.2(4)
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