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Introducao |
Atualmente, considera-se que as propriedades do
nitroxil (NO/HNO) sédo  semelhantes ou
complementares as da molécula de 6xido nitrico em
sistemas fisiolégicos'. A quimica do nitroxyl continua
em desenvolvimento, parte dos doadores atuais de
HNO apresentam algumas desvantagens
Complexos metélicos com configuracdo d6 baixo
spin), em particular tetraamminas de ruténio, podem
ser uma excelente alternativa, considerando que o
nitroxil pode ser gerado a partir da reducéo de dois
elétrons (eg. 1) do ligante nitrosénio (NO"). No
entanto, h&d poucos estudos que descrevem a
utilizagdo dessa plataforma como uma fonte de
liberadores de nitroxil **.
Estudos utilizando Density Functional Theory (DFT)
mostram que a interagdo Ru-HNO pode ser
modelada a partir da variagdo do ligante (L) trans-
posicionado ao HNO * em que (L) = amina (NHs),
pyridina (py), trietil fosfito (P(OEt)s), dgua (H,O) e
jons Cloreto (CI) e Brometo(Br). Nas reacfes de
substituicdo do ligante nitroxil (eq. 3) a estabilidade
termodindmica do aquo complexo gerado deve ser
considerada. Para trés dos sistemas acima:
trans-'[Ru(NH,),(H,O)HNOJ*"; trans-
[RU(NH3)4(P(OER)s)HNOT™; e “[Ru(NHs)sHNOJ*,
incluimos na matriz de célculo uma molécula de
agua orientada espacialmente de modo a facilitar a
sua aproximacdo ao centro metalico na mesma
posi¢éo do nitroxyl.

trans-Ru(NHy)(LINOJ* + 2 e =——— frans-[Ru(NHy)(L)(NO)}* )

trans-{RU(NHy),(L)(NO)]* + H' s———— trans-[Ru(NHy),(L)HNO)}2* @
trans{RUINH),(LHNOJI2* + H0 ~——"—— frans-{Ru{NH),(L}H,0)I2*+ THNO ()
2THNO i‘# N,0 +H,0 @

Resultados e Discussao |

A partir de uma varredura de Superficie de Energia
Potencial (SEP), foram calculados os minimos e os
estados de transicao (pontos estacionarios da SEP)
no intuito de descrever 0 mecanismo e as energias
envolvidas na reacdo descrita na eq. 3.

A SEP apresenta um perfil constituido de trés
minimos de energia (Figura 1), que correspondem a
HNO coordenado e molécula de dgua fora da esfera
de coordenacédo (RC;), molécula HNO e molécula de
agua, ambas afastadas do centro metélico, ou
semicoordenadas (INT) e agua coordenada com
HNO fora da esfera de coordenacdo (PC;). Todos
esses minimos sao interligados por dois estados de
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transicao, referentes a saida do HNO (TSI) e a
entrada da agua (TSIl) na esfera de coordenacéo.

Energia Relativa

Coordenada de Reacdo
Figura 1. Superficie de energia potencial para as reagéo regida
pela equagao 3.
As energias de ativacdo e pardmetros
termodindmicos (Tabela 1) foram obtidos para a
substituigdo do nitroxil por 4gua (eq. 3).

Tabela 1. Energias de ativacdo e parametros termodinamicos
para as reacgdes da eg. 3 em que (L) = (NHs), (P(OEt)3) e (H20).
3 3

i AG 1 AGl AG 2 AGZ AGveaC
Species (kcal.mol™)
"[RU(NH3)sHNOT™ 3430 3380 250 -5.00  28.80
I[RU(NH;)ra(Ir-E_O)HN opt 4173 4241 207 703 3538
4l
pitiee 2890 2272 114 -494 1778

"[Ru(NHs)4(P(OEt);)HNOJ*

Conclusodes

O mecanismo de substituicAo proposto na eq. 3
passa por um intermediario, no qual ambas as
moléculas de agua/nitroxil estdo mais distantes do
centro metalico do que nos seus correspondentes
derivados hexacoordenados. As barreiras de
ativacdo variaram de 28.9 a 41.73 kcal.com™,
modulaveis de acordo com a influéncia e o efeito
trans do ligante transposicionado ao HNO. Quanto
menor o valor de AG.,, mMais favoravel a
substituicdo de HNO, observando-se a seguinte
ordem em fung¢é&o do ligante L: P(OEt); < NH3 < H,0.
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