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Introducéo

O o6xido nitrico (NO) é uma espécie enddgena
responsavel pela dilatagcdo dos vasos sanguineos,
sendo também ativo no cérebro e em outros
processos fisiolégicos'. Doadores de NO s&o
substancias farmacologicamente ativas que liberam
espontaneamente ou séo metabolizadas.
Nitroprussiato de soédio, Na,[Fe(CN)sNO].2H,0, faz
parte de uma classe de compostos que liberam NO
espontaneamente e é o Unico complexo metalico
usado clinicamente’. Problemas associados com o
uso de nitroprussiato incluem suscetibilidade a
fotdlise e acdo oxidativa do sistema imune, no qual
conduz a liberacdo de cianeto’. As reaces com
redutores biol6gicos tais como os tiolatos, sdo muito
importantes para que possa entender a liberacdo de
NO a partir dos nitrosilcomplexos no meio biolégico.
Neste trabalho apresentamos o estudo liberacdo de
NO do cis-[Ru(bpy),SO3(NO)](PF¢) através da reacéo
com cisteina.

Resultados e Discussao

As constantes de velocidades foram obtidas
através da técnica de stopped-flow em condi¢bes de
pseudo primeira ordem utilizando-se um excesso de
cisteina de 25 vezes em relacdo ao complexo. Os
experimentos foram realizados em tampéao fosfato 0,1
mol L' pH =65 — 83 e T = 25 °C. A reacéo foi
monitorada em 450 e 380 nm para acompanhar a
formagcdo dos possiveis intermediarios. A figura 1
mostra a variagcdo espectral referente a reacdo do
complexo cis-[Ru(bpy),SO3(NO)]" com cisteina.
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Figura 1. Variagdo de absorbancia versus comprimento de
onda, da reacdo do complexo cis-[Ru(bpy),SO;(NO)]" com
cisteina em pH = 6,5. Temperatura = 25 °C.

Logo apds adicdo do tiol, foi observado o
aparecimento do primeiro intermediario com banda
em torno de 450 nm, referente a formacédo do aduto
entre o enxofre da cisteina e Oxido nitrico. A
velocidade da reacdo, na presenca de cisteina é
fortemente favorecida em valores de pH alcalinos. Isto
ocorre devido a deprotonagdo no enxofre da cisteina,
facilitando a interacdo deste tiol com o o6xido nitrico
coordenado ao ruténio (Il).

Com passar do tempo houve o decaimento
da primeira espécie e a formacdo do segundo
intermediario com uma banda em 380 nm referente ao
ataque da segunda molécula de RS™ ao aduto:

cis-[Ru(bpy)2SO3(N(O)RS] cis-[Ru(bpy),SO3(N(O)(RS)2l™

-RS”

Com a decomposicdo do segundo
intermediério ocorre o0 aparecimento de uma espécie
com banda em 450 nm atribuida atransferéncia de
carga do metal para o ligante bipiridina do tipo dp (Ru)
> p( bpy) do aqua complexo. Dados de EPR e
eletrodo seletivo de NO mostram que além do aqua
complexo ocorre a formacgéo de 6xido nitrico e cistina
de acordo com o seguinte esquema:

cis-[Ru(bpy),SOsN(O)(SR),]" 2 cis-{Ru(bpy)2SO3(H20]
.
NO°
+
RSSR

Conclusoes

Os resultados aqui apresentados mostram
gue o composto cis-[Ru(bpy),SO;NO](PF¢) apresenta
liberacdo de 6xido nitrico apds reacao com cisteina,
sugerido que este tiol é capaz de reduzir este ligante
sem que haja a formacao do nitrosotiol como produto
final.
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