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Introducéao

Devido ao crescente acumulo de conhecimento a
respeito das propriedades de complexos de metais
de transicéo liberadores de 6xido nitrico, ? o objetivo
deste trabalho é comparar as propriedades de dois
nitrosilos complexos de ruténio, cuja esfera de
coordenacado é completada pelos ligantes quinolinicos
quinazolina (qui) e isoquinolina (iso) (Figura 1). O
interesse no uso deste tipo de ligante reside no fato
do fragmento quinolinico estar amplamente presente
em biomoléculas e seus derivados constituirem uma
importante classe de farmacos denominados Drogas
Anti-Inflamatérias Nao - Esteroidais (NSAID, da
expressdo em inglés).?

Resultados e Discussao

quinazolina i soqui nolina
Figura 1. Ligantes L dos complexos cis-[Ru(NO)(bpy),(L)](PF¢)3

A sintese e a caracterizagdo dos complexos foi
reportada anteriormente.* Dados de anélise elementar
sdo mostrados a seguir:

cis-[Ru(NO)(bpy).(L)](PF)s tedrico | experimental
L = qui. quinazolina %C 38,0 38,2
%N 11,1 11,2
% H 2,5 2,7
L =iso . HPF4 %C 30,2 30,8
% N 7,3 7,5
% H 2,1 2,1

Segundo a tabela acima, os valores de andlise
elementar mostram que o complexo onde L = qui é
isolado associado a uma molécula de qui e sugerem
fortemente que esta associagdo € estequiométrica.
Possivelmente, ela ocorre por empilhamento - p, uma
vez que o ligante apresenta nuvem de elétrons
deslocalizados. O espectro eletrdnico do composto
em acetonitrila apresenta uma banda na regido do
visivel, em 430 nm com e = 5700 cm™ mol* L. Para
verificar a hip6tese da interagcdo por empilhamento p,
testou-se o efeito do meio na banda de absor¢cdo em
430 nm. O espectro em meio aquoso &cido (pH =
2,16) ndo apresenta esta banda. Ao longo de uma
titulacéo acido - base (adigbes de solucdo NaOH de
modo a ter incrementos de 0,5 unidade de pH), a
absorcdo na regido do visivel aumenta, gerando uma
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banda em 418 nm (em pH = 6,45). Sabendo-se que o
pKa do ligante qui é 3,5 e dele coordenado é 2,8, em
pH = 2,16 este ligante encontra-se protonado,
provavelmente impedindo a associacdo da molécula
coordenada e livre, por repulséo das cargas positivas.
A medida que o pH eleva-se e os ligante s&o
desprotonados, a interacdo de empilhamento p, de
natureza hidrofébica, passa a ser favorecida em meio
aquoso e a absor¢do na regido do visivel se re-
estabelce.

Medidas de 'H RMN COSY revelam espectros
complicados, apresentando multipletes sobrepostos
na regido dos aromaticos (7 a 10 ppm). Isso ocorre
devido a baixa simetria dos complexos, o que torna
0s quatro anéis piridinicos dos ligantes periféricos
2,2’ -bipiridina ndo -equivalentes magneticamente. Os
sinais dos ligantes iso e qui também se encontram
sobrepostos nesta regido. No entanto, onde L = iso, a
somatdria dos valores experimentais de integral é
compativel com o namero total de protons presentes
na estrutura (lep = 22,8 € kac = 23), enquanto no caso
do complexo onde L = qui, ocorre um alargamento
nos sinais em 9,17 e 8,93 ppm (atribuidos ao ligante
qui) e o valor experimental de | (28,2) é mais alto do
gue o numero de ndcleos presente na estrutura (22),
sugerindo fortemente a presenca de um agregado.

Conclusodes |

Os complexos de ruténio - 6xido nitrico em estudo
possuem diferentes caracteristicas estruturais e
espectroscépicas, a despeito da semelhanca
estrutural de seus coligantes. O aparente
empilhamento-p que ocorre no complexo de
quinazolina introduz uma banda de absorcdo na
regido do visivel, o que abre a possibilidade de utilizar
luz com maiores comprimentos de onda na
fotolabilizacdo do NO. A proxima etapa deste trabalho
implica na realizacéo de novos experimentos de RMN
e em calculos de modelagem molecular visando
melhor caracterizar o efeito observado no caso do
complexo onde L = qui.
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