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Introducéao

O o&xido nitrico (NO) participa de uma série de
eventos biorregulatérios, como controle da presséo
sanguinea (via vasodilatagdo), neurotransmissdo e
citotoxicidade de macréfagos™. Porém, sua
instabilidade em sistemas biolégicos (ty, » 3 s)
dificulta o estudo de seus efeitos. Assim, existe um
grande interesse em compostos que possam ser
veiculos de liberacdo controlada de NO a partir de
estimulo quimico, eletroquimico ou fotoquimico.

Para gerar NO, nesse trabalho, foi sintetizado (A)
[Rua(Mepz)(NH3)4(pz)Rug(bpy)(NO)](PFe)s €  seus
respectivos fragmentos:(B) t-[Ru(Mepz)(NHs)4(pz)]* e
(C) c-{Ru(bpy)(pz)(NO)]*".

Resultados e Discussao

Os complexos foram sintetizados com base em
rotas descritas para compostos semelhantes™®. As
espécies foram caracterizadas por analise elementar,
espectroscopia na regido do UV-visivel e do
infravermelho e voltametria ciclica.

O valor do pKa do complexo (B) foi quantificado em
1,0 por espectroscopia UV-visivel (Figura 1). Esse
valor € menor que valores encontrados para espécies
semelhantes®!. Isso mostra que o forte carater p-
receptor do ligante Mepz diminui a densidade
eletrdnica sobre o ligante pz. Com isso, 0 complexo
binuclear formado (A) apresenta uma maior
retrodoacdo do metal Rug para o ligante ponte pz, o
que pode Ilhe conferir uma maior estabilidade
termodinamica.
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Figura 1. Espectro UV-vis de (B) em diferentes pHs e
curva para a determinacéo do pKa.

Os voltamogramas ciclicos em tampao acetato
(pH=4,5) para a espécie (B) mostraram um processo
redox reversivel centrado no fon metélico (Ru*”*") ao
redor de +0,62 V vs Ag/AgCl (Figura 2A). Para a
espécie (A), o processo ao redor de +0,45 V vs
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Ag/AgCI é referente a oxi-reducdo do ligante nitrosil
(NO™) (Figura 2B).
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Figuras 2A e 2B. Voltamogramas ciclicos, em meio
aquoso, para as espécies (A) e (B).

A banda em 590 nm de (A) é devido a transicédo
dRu,® p(Mepz, pz) e propicia a fotoexcitacdo da
molécula acarretando a liberacéo de NO (Figura 3). O
mecanismo fotoquimico da espécie (A) esta
representado no Esquema 1.
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Figura 3. [Rua(Mepz)(NHs).(pz)Rus(bpy),(NO)]* em
tampéo fosfato pH = 7,4. A) Espectro UV-vis e B)

Liberacéo fotoinduzida de 6xido nitrico.
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Esquema 1. Mecanismo fotoquimico de (A).

Conclusdes

A geragao de NO a partir do complexo binuclear (A)
mediante um estimulo luminoso na regido do visivel
ocorre ap6s um processo de transferéncia eletrdnica
fotoinduzida.
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