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Introducéao
O Oxido nitrico (NO) é uma espécie endégena
responsavel pela dilatacdo dos vasos sanguineos,
sendo também ativo no cérebro e em outros
processos fisiolégicos’. O nitroprussiato de sodio
(Na[FECN)sNO]) é um complexo doador de NO,
extensamente utilizado no controle da pressao
sangliinea durante cirurgias e tratamentos de
hipertensdo. Além da doag&o de Oxido nitrico, sabe-
se (que este complexo reage com redutores
biolégicos, tais como cisteina ou glutadiona,
liberando cianeto®®. Na tentativa de esclarecer os
mecanismos pelos quais esses tidis interagem com
os nitrosil complexos, apresentamos aqui 0 estudo
da cinética de reducéo e liberacao do 6xido nitrico no
complexo cis-[Ru(bpy),ImNNO](PF); com cisteina.
Resultados e Discusséao

As constantes de velocidades foram obtidas
através da técnica espectrofotométrica em condicoes
de pseudo primeira ordem utilizando-se um excesso
de cisteina de 25 vezes em relagdo ao complexo. Os
experimentos foram realizados em tampé&o acetato de
sddio (CH;COOH — CH,COONa) 0,01 mol/L, pH = 3,0
— 4,3 e T=37°C. A reacéo foi monitorada em 380 e
470 nm, na auséncia de oxigénio. A figura 1 mostra a
variagido espectroscopica observada na reagdo entre
o complexo cis-[Ru(bpy),lmMNNO](PFs)s com cisteina.
Observa-se a existéncia de um ponto isosbésticos
em 405 nm, o qual permaneceu inalterado durante
todo o processo.
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Figura 1. Vana%lmento Onda(Bsbrbanma versus
comprimento de onda, em fungao do tempo, na
reducdo e liberagdo de NO°, em CH,COOH -
CH;COONa 0,01 mol/L pH = 340eT 37 °C
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A Figura 2 mostra os valores obtidos de constante
de velocidade observada em fun¢do do pH, para a
reacdo de formacdo do aqua-complexo, a partir da
reacao entre o nitrosil complexo com cisteina.
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Figura 2. kqs, para a reducao e liberacao de NO0 em
funcdo do pH, na presenca de 0,0002 mol.L" de
[RUNO], 0,0076 mol.L™" de cisteina.

A velocidade da reacdo, na presenca de cisteina é
fortemente favorecida em valores de pH alcalinos.
Com uma mudanca de apenas 0,4 de pH, 3,1a 3,5a
velocidade aumenta por um fator de 2. Isto ocorre
devido a deprotonacdo no enxofre da cisteina,
facilitando a interacdo deste tiol com o Oxido nitrico
coordenado ao ruténio (II).

O comportamento eletroquimico da interagdo do
complexo cis-[Ru(bpy),ImnNO](PF¢); com cisteina
mostrou uma diminuicdo da corrente do processo em
torno de 200 mV, relativo ao par redox RUNO*/RUNQ®,
e 0 aparecimento de um processo em 600 mV,
coerente coma formacdo da espécie cis-
[Ru(bpy),ImNH,0], conforme sugerido pelo
mecanismo a segulir:

Cis-[Ru(bpy),IMNNO]"* +RS =======Cis -[Ru(bpy),ImNNO*°-RS]™

Cis -[Ru(bpy),lmNNO% %
RS — RsSR

Cis -[Ru(bpy),mNNOY?* + H,0 === Cis -[Ru(bpy),ImNH,0]** + NO°

Conclusdes

Os resultados aqui apresentados mostram que o
composto  cis-[Ru(bpy),IMNNO](PF¢);  apresenta
liberacdo de 6xido nitrico apds reac@o com cisteina,
sugerido que este tiol é capaz de reduzir este ligante
sem que haja a formacéo do nitrosotiol como produto
final.
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