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Introducao

Nitrosilo complexos de ruténio constituem uma
classe de compostos que podem atuar in vivo como
doadores de oxido nitrico (NO), molécula que
apresenta diferentes funcbes nos processos
fisiolégicos. A reatividade do NO coordenado,
avaliada pelos potenciais redox, nucleofilicidade e
velocidade de desprendimento, pode ser modulada
pela alteragdo dos ligantes axiais L ou equatoriais
em trans-[RuL(NO)(A,) (A4 = ligante tetradentado ou
4 NH; ou 2,2-bipiridina)’. Neste contexto, foi avaliado
o0 comportamento eletroquimico do complexo
[Ru(NO)(NO,)pc] (pc = ftalocianina) e trabalhos
futuros visam o estudo da série [Ru(NO)(L)(pc)] (L =
aminoacido).

Resultados e Discussao

O mecanismo de eletrodo do complexo
[Ru(NO)(NO,)pc] (I) foi investigado em solugdo de
diclorometano e hexafluorofosfato de
tetrabutilamdnio. A célula eletroquimica consistiu de
trés eletrodos, sendo que o de trabalho e auxiliar
foram de platina e o de referéncia (padréo interno
ferroceno (+0,43 V vs Ag/AgCl)) foi de Ag/AgCl. Os
complexos | (Anax = 680 nm) e [Rupc] (Anax = 640 nm)
(precursor de 1), foram obtidos como descrito na
literatura®>. O perfil do voltamograma de pulso
diferencial (VPD) de I na faixa de +1,00 a -1,20 V vs
Ag/AgCl se encontra na figura 1 (curva A).
Verificam-se picos catddicos de -0,3 a -1 com sinais
anodicos correspondentes e ambos ausentes no
VPD do precursor [Rupc] (curva B). Em geral os
complexos nitrosilos de ruténio apresentam uma
labilizacdo do NO ap6s a reducdo do NO*. O VPD
de |, apds aplicar potencial de —0,8V vs Ag/AgCl,
apresenta um aumento no numero de sinais na faixa
de 0,0 Va-1,0V, com o aparecimento de sinais
em — 0,76 V e —0,54 V vs Ag/AgCl, inexistentes
antes da eletrdlise. O mecanismo de eletrodo
apresenta uma sequéncia de reagdes quimicas (eq
1-3)

[RUNO")(NO2)pc] + & [Ru(NO°)(NOz)pc] (eq. 1)
[RU(NO°)(NOz)peT + e [Ru(NO)NOz)pcl # (eq. 2)
[Ru(NO°)ONO)pcl + e~ [Ru(NO2)pc] "+ NO (eq. 3)
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Figura 1- VPD de | (varredura catddica) dos complexos | ( curva
A) e [Ru(pc)] (curva B) 1 x10™° mol L' em CHyClp. V = 15 mV s™
(Fig-interna : Alteragéo espectroscapica do | 6,52 x10”° mol. L™
durante a eletrélise a -0,85 V ( 1% etapa) e (-0,65 V) ( 2° etapa).

Os espectros eletrénicos (figura 1-interna) e
vibracionais foram registrados em diferentes tempos
de eletrolise, no sentido de buscar informacdes
relativas as espécies formadas no decorrer do
processo. As alteragbes foram pertinentes com a
possibilidade de formagédo de intermediarios e do
produto indicado na equagao 3, [Ru(NOy)(pc)], que
é convertido em [Ru(NO")pc], o qual apés redugéo
resulta na liberacdo do NO.

Conclusoes

O mecanismo de eletrodo ilustra que | libera NO
ap6s reducdo do NO' e apresenta uma seqiiéncia
de reagbes quimicas que resulta como produto final
o0 complexo precursor [Rupc].
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