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Introducao |

O complexo trans-[Ru(NO)Cl(cyclam)](PFs).
(cyclam = 1,4,8,11-tetraazociclotetradecano): teve a
sua sintese relatada ha mais de dez anos[1] e em
varios artigos publicados sobre este complexo
relatou-se suas importantes atividades
biolégicas[2,3], as quais estdo relacionadas a
liberacdo eletroquimica e fotoquimica do NO.
Entretanto uma limitacéo para o uso deste complexo
como doador de NO por estimulo fotoquimico é que
este processo s6 é possivel com irradiacdo na
regido do UV. Visando sanar esta dificuldade, este
trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de um
complexo que tem a estrutura [Ru(NO)L(cyclam)]™,
cujo ligante L € um corante que absorve na regido
da janela fototerapéutica (~600-1000 nm).

Resultados e Discussao |

(0] complexo de cor azul
[Ru(NO)(azme)(cycIam)]4+ (azme = azul de metileno)
foi sintetizado atravées da reacdo do cis-
[RuCly(dmso)s] com cyclam sob atmosfera de
argobnio e refluxo em etanol. A esta mistura reacional
foi adicionado azme e mantido o refluxo. Em
seguida, foi adicionado nitrito de tetrabutilaménio e o
meio acidulado com HPFs;. O complexo foi
caracterizado através de técnicas espectroscépicas
(UV-vis, IV) e eletroquimicas.

O espectro eletrénico do complexo apresenta
uma intensa banda em 662 nm (¢ = 1,3x104), com
um ombro em 608 nm (¢ = 8,9x10%). Tais bandas
também estdo presentes no ligante azme livre e séo
atribuidas a uma transicao IL. O espectro também
mostra uma banda larga em 450 nm Sa = 6,8x103)
gue pode ser atribuida com TCML (Ru ')—>NO+). Na
regido do UV, o espectro do complexo apresenta
dois ombros: A = 291 nm (e = 1,9x10%) e 244 nm (e=
1,3x10%), sendo que nesta regido o ligante livre
apresenta duas bandas bem definidas que sé&o
menos intensas que aquelas no visivel. Estes
resultados sdo consistentes com a coordenacéo dos
ligantes azul de metileno e NO* ao fragmento
[Ru(cyclam)]. Os dados de espectroscopia
infravermelho também s&o consistentes com a
coordenacdo dos ligantes cyclam e azul de metileno,
bem como a presenca do ligante nitrosilo (NO™)
coordenado (ver atribuicbes das principais bandas
de absorcéo na tabela 1).
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Tabela 1 — Atribuicbes das bandas de absorcéo
na regido do infravermelho.

Frequéncia Atribuicdo
2972 cm™ VaH
2855 cm™ VaH
1874 cm™ Vo
1609 cm™ Vesn
1362 cm™ vC-C

1300 - 900 cm™ dc
845 cm™ VPF
487 cm™ vRu-N

O voltamograma de pulso diferencial do complexo
mostra dois picos catédicos na regido de 0 a - 600
mV. O sinal em -60 mV vs Ag/AgCl pode ser
atribuido ao ligante azul de metileno, pois este tem
um processo redox em -80 mV. O sinal em -120 mV
é atribuido ao processo NO™. Estudos através de
eletrodo seletivo de NO, seréo realizados durante a
fotolise usando irradiagdo com LED de 660 nm,
visando acompanhar a fotoliberacdo de NO. Bem
como, diversos experimentos de RMN 'He B®C e
estudos de cristalografia de raios x seréo realizados
visando confirmar a estrutura geométrica do
complexo obtido.

Conclusdes |

Os dados espectroscépicos e
eletroquimicos sdo consistentes com a estrutura
proposta do complexo. Este complexo apresenta
uma absorcdo intensa na regido da janela
fototerapéutica. Espera-se que a irradiacdo do
complexo com luz de energia na faixa de 600-700
nm, leve a liberacdo de NO, e seu aproveitamento
em sistemas bhiolégicos.
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