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Introducao |

O oxido nitrico (NO) possui um grande numero
de fungdes fisioldgicas, como, por exemplo, agao
antioxidante’®.  Os  &cidos  di-hidroxibenzoicos
(DHBA), envolvidos no metabolismo da glicose,
além de possuirem uma multiplicidade redox
também tém capacidade antioxidante, que muito
interessam a quimica bioinorganica®. Os nitrosilos
complexos de ruténio tém sido bastante estudados
por sua capacidade de atuarem como potenciais
liberadores de NO. Visando potencializar as
propriedades do NO e dos DHBA, este trabalho
apresenta a sintese e caracterizagao dos complexos
[TBA]J[RUCIx(H,O)(NO)(L)2] (TBA = tetrabutilambnio,
L =2,4-DHBA ou 2,5-DHBA).

Resultados e Discussao |

Os complexos [TBA][RuCIl,(H,O)(NO)(L),], foram
sintetizados  usando  [Ru(NO)Cl(dmso)s)] ou
[RuCl3(NO)(H,0)] como precursores dissolvidos em
etanol e o sistema reacional foi mantido sob refluxo
e agitacdo. Entdo, adicionou-se o respectivo ligante
2,4-DHBA ou 2,5-DHBA e em seguida TBA(PFg). A
pureza dos complexos antes e apds recristalizagao
foi avaliada através de CLAE (Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia) e os sélidos foram caracterizados
por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas.

Os dados dos principais estiramentos no
espectro vibracional destes complexos com as
respectivas atribuicbes estdo apresentados na
tabela 1. As atribuicdes das bandas nos espectros
eletrénicos dos complexos
[TBA]J[RUCIx(H,O)(NO)(L),] foram feitas com base
em complexos analogos. Os espectros eletrénicos
mostraram as bandas caracteristicas dos ligantes
(r—n* na regidao de 240-260 nm). Para o complexo
com ligante 2,4-DHBA ha um ombro préximo a 298
nm que pode ser atribuido a uma transferéncia de
carga ligante-metal =*(Cl)—d.(Ru). Além disso,
observou-se que no espectro do complexo com
ligante 2,5-DHBA ha uma banda em 340 nm
associada a uma transicdo n—n* com contribuicdo
de transicbes de carga metal ligante
(d(Ru)—n*(NO)) e de campo ligante.
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Tabela 1. Atribuicbes das principais bandas de
absorc¢ao na regido do infravermelho dos complexos
[TBA]J[RUCIx(H2O)(NO)(L)2]-

Atribuicéo L=24-DHBA | L=25DHBA
vCH, 2966cm’” 2964cm’”
vNO* 1891cm’™” 1863cm”’
vC=0 1654cm’ 1663cm’”’

A voltametria de pulso diferencial na regido de -
1000 a 1200 mV mostrou processos redox
relacionados aos respectivos ligantes coordenados
€ ainda um pico catédico que pode ser atribuido a
reducdo NO™° (E = -528 mV para L = 2,4-DHBA e E
=-508 mV vs Ag/AgCl para L = 2,5-DHBA).

Espectros de RMN 'H dos compostos foram
obtidos e mostram sinais na regido de 0,9-4 ppm,
cujas multiplicidades e integracdes estdo associadas
ao TBA, e também sinais na regido de 6-8 ppm
associados aos hidrogénios dos ligantes aromaticos.
Os dados de RMN estdo consistentes com as
formulagcbes propostas, onde os ligantes 2,4-DHBA
ou 2,5-DHBA estdo coordenados ao Ru através do
grupo carboxilico.

Conclusoes |

Os dados espectroscopicos e eletroquimicos
evidenciaram a presenca do ligante nitrosilo
coordenado com formagao de espécie diamagnética
contendo o fragmento {RuNO}G. Os VPD dos
ligantes coordenados mostram 0s mesmos
processos redox presentes nos ligantes livres
atribuidos a quinona coordenada. Experimentos
envolvendo a liberagdo de NO estdo em andamento,
0s quais podem indicar que o0s complexos
sintetizados s&o potenciais liberadores de NO. Estes
estudos, associados aos ja relatados, abrem
caminho para futuros experimentos focados na
fotoquimica e farmacoquimica desses compostos.
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