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Introducao |

Além das interessantes propriedades redox,
eletrocromicas e cataliticas, os clusters contendo
ligantes labeis e/ou em ponte podem atuar como
unidades de montagem (“building blocks”) de
estruturas  supramoleculares’. A variedade de
estados de oxidagdo leva a uma extensa quimica de
valéncia mista. Devido a mudancas sisteméaticas nas
propriedades eletrdnicas para os véarios estados de
oxidacdo sucessivos, os clusters triangulares de
acetato de ruténio fornecem espécies bastante
singulares para interagir com NO. Neste sistema, a
forte interagao entre eletrons desemparelhados do
NO e da unidade (Ru""" % 30 é responsavel pelo seu
pronunciado carater NO", como evidenciado por
espectros vibracionais e estudos de
espectroeletroquimica. Neste trabalho
apresentamos a sintese e caracterizagdo de dois
novos clusters trinucleares de ruténio,
[RusO(CH3CO0)6(3-pic)2(NO)I* e
[RusO(CH;CO0)6(4-acpy)o(NO)]*  (3-pic = 3-
metilpiridina e 4-acpy = 4-acetilpiridina) visando sua
potencial aplicacdo em terapia fotodindmica como
espécies liberadoras de éxido nitrico.

Resultados e Discussao |

Sintese: ambos os clusters [RusO(CH3COOQ)g(3-
pic)>(NO)]" e [RuzO(CH3COO)g(4-acpy)o(NO)]" foram
obtidos pelo borbulhamento de éxido nitrico em uma
solucdo dos respectivos precursores (estes foram
obtidos por rotas diferentes para efeito de
comparagdo), [RusO(CHzCOO)s(3-pic)o(H-0)]" e
[RuzO(CH3;COO0)g(4-acpy)»(H-0)]" por uma hora, em
diclorometano. Os complexos foram precipitados
com éter de petréleo, e secos sob vacuo. No caso
do cluster [RuzO(CH3;CO0)e(3-pic)(NO)]* o
rendimento foi de 90%.

Caracterizacdo: A figura 1 mostra o espectro de 'H-
RMN do cluster [RusO(CHzCOOQ)g(3-pic)(NO)]".
Embora o cluster com NO seja paramagnético, o
efeito da coordenacdo do ligante NO aumenta a
densidade eletrénica do centro [Ruz0], diminuindo o
efeito paramagnético, como é possivel observar pela
figura 1. O cluster [RuzO(CH3;CQOO)e(3-pic)o(NO)]*
apresentou maximos de absorgdo em 720, 542, 456
e 372 nm, com coeficientes de absortividade molar
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de 597, 1395, 1611 e 2058 mol'L'cm”

respectivamente.
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Flgura 1 1H RMN do cIuster [Ru3O(CH3000) (3-
pic)o(NO)]* (1.10 mol/L em acetonitrila-ds).
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Também apresentou 3 processos quase-reversiveis
em 0177 -0, 061 e +1,|38V atribuidos tentatlvamente
a Ru"Ru"Ru"/Ru"RU" Ry /Ru'”Ru”'Ru'”/R "Ru"Ru'"
caracteristicos de cluster’, (1.10 ®mol/L, 0,1M TBAH,
Ag/Ag’), porem a onda em -0,061V pode envolver o
processo NO™ /NO°. A técnica de espectroscopia
vibracional € muito importante na caracterizagdo dos
nitrosilos, pois o ligante NO apresenta uma banda
forte de estiramento caracteristica. No caso dos
clusters [RusO(CHgCOO)e(S-pic)g(NO)]+ e
[RuzO(CH3;COO0)g(4-acpy)(NO)* observou-se 0
estiramento do NO em 1883 cm” e 1872 cm’
respectivamente.

Conclusoes |

Até o presente momento os dados obtidos para o
cluster [RusO(CH3CO0)g(3-pic)2(NO)]" confirmam
sua estrutura. No caso de L = acpy a caracterizagao
esta sendo concluida, porém o dado de IR mostra
que sua obtencao foi bem sucedida. Nas préximas
etapas do trabalho serdo investigadas a liberagao
fotoinduzida do NO bem como sua interacdo com
biomoléculas tais como albumina e DNA.
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