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Introducéo

Com a descoberta da participagdo do 6xido nitrico
em uma série de processos fisioldgicos®’, tornou-se
interessante o entendimento das propriedades de
nitrosilo complexos metéalicos que possam atuar in
vivo como drogas doadoras ou capturadoras de NO,
sendo particularmente  interessantes 0s que
apresentam estabilidade térmica e liberagdo de NO
induzida eletroquimicamente. A redugdo de nitrosilo
complexos € um assunto que ja despertou bastante
interesse. Um dos primeiros trabalhos neste campo®
foi o estudo da reducdo eletroquimica do ion
[Fe(CN)sNOJ*. Assim, este trabalho relata o
comportamento eletroquimico do ion complexo trans-
[Fe"(cyclam)(NO")CI*, (cyclam = 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano)(l).

Resultados e Discussao

O composto (I) foi submetido a eletrdlise a
potencial controlado em 200 mV e -700 mV, em
meio de KCI (0,1 mol.L"), utilizando como
eletrodos de referéncia, trabalho e auxiliar: Ag/AgCl,
rede de gatina e Pt, respectivamente. Os potenciais
aplicados foram selecionados através da analise do
wltamograma ciclico da espécie (Figura 3, com o
objetivo de investigar os processos eletroquimicos
centrados em 400 mV e -700 mV. Os produtos
formados foram analisados por medidas
eletroquimicas e espectrométricas(lV,UV-Vis, RPE).

Figura 1. Voltamograma
ciclico do ion complexo trans-
[Fe(cyclam)(NO)*CIJ*,

— | eletrdlito: KCI (m=0,1mol.L?),
V=50mV/s, pH=3,5.
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O espectro eletrbnico da espécie formada apds o
composto (I) ser reduzido em 200 mV (vs Ag/AgCl),
assemelha-se ao do complexo trans-
[Fe"(cyclam)(NO)CI]*, o que indica a formac&o de um
espécie semelhante®. Este fato pode ser confirmado
através do espectro de IV em pastilha de KBr da
espécie isolada, onde observa-se uma banda em
1635 cm™, que pode ser atribuida a n(NO® da nova
espécie {Fe-NO}' formada. O fato de n&o mais
observar-se a n(NO*) em 1888 cm™, evidencia que a
espécie NO" ndo mais se encontra coordenada ao
complexo apds a eletrolise. Além disso, 0 composto
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formado apresentou um sinal de RPE (Figura 2), com
o fator g anisotrépico em 2,029, tipico da espécie NO°
coordenada.

Figura 2. Espectro de
J RPE, do composto (I) em
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solugdo H,O/ etilenoglicol,
(T=77K), apb6s reducdo,
200mV (vs Ag/AgCl).

8

g

intensidade (d/dg)
B 88 ot
PR

. Quando o composto (I)é
.7 7 7 submetido a redugdo em -

700 mV vs Ag/AgCl,
ocorrem reducbes sucessivas do ligante NO®,
podendo gerar diversos subprodutos como por
exemplo NO°, N,H,, NH; etc. Concomitante a
liberacdo do ligante 6xido nitrico, ocorre a formacao
da espécie trans-[Fe(cyclam)(H,0),]*. Tal fato é
evidenciado pela observacdo do voltamograma ciclico
do composto gerado que apresenta apenas um
processo reversivel (E;»,=80 mV, vs Ag/AgCl),
caracteristico do aqua complexo. Além disso, o
espectro eletrbnico em meio aquoso e o espectro IV
da espécie isolada em pastiha de KBr sao
semelhantes aos do aqua complexo®, o que mais
uma vez evidencia sua formacao.

Conclusdes

O processo reversivel com E;,=400 mV vs
Ag/AgCl, pode ser atribuido ao processo redox Fe'-
NO*« Fe'-NQO° A espécie Fe"-NO° sofre um segundo
processo de reducdo, Fe"-NO% Fe"-NO', em um
potencial de -700 mV, que leva a liberagdo do oOxido
nitrico e formacdo do aqua complexo de Ferro
(E1»=80 mV vs Ag/AgCl). Portanto, neste composto,
a liberagdo de Oxido nitrico  induzida
eletroquimicamente, ndo ocorre rapidamente na forma
de NO° ja que aespécie trans-[Fe"(cyclam)(NO%)CI]*
apresenta estabilidade até mesmo para ser isolada.
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