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Introducao

O desenvolvimento e a aplicagdo de complexos de
Ru(ll) e Ru(lll) com propositos medicinais tem se
mostrado promissor nos Ultimos anos.! Bons
resultados foram observados em estudos com
complexos de ruténio(ll) contra os parasitas T.cruzi
e L.major.2 Mais especificamente, a série
trans-[Ru"(NO*)(NH3)4(L)]**, onde L = py, pz, ImN, 4-
pic, P(OEt);, vem sendo extensamente estudada
nos ultimos anos.? Como o o6xido nitrico &
reconhecidamente um agente antiparasitario, a
atuacdo destes complexos tem sido associada a
capacidade de liberar NO° apo6s a reducdo do ligante
NO®. Da mesma forma que complexos de
ruténio(lll), estes compostos tem como fator
essencial para sua atuacéo, a ativagdo por reducéo.
Redutores como glutationa, cisteina e acido
ascorbico, sdo fundamentais neste aspecto e o
estudo da interagdo com esses complexos e seus
correspondentes aquocomplexos €é de grande
relevancia para a compreensdo do mecanismo de
ativacdo destes compostos in vivo. -

Resultados e Discussao

o} complexo trans-[Ru" (NHs),(4-

pic)(CF3S03)](CF3S03), foi sintetizado segundo a
sequéncia abaixo:
trans-[RuM"'(SO,)(NH;)4(4-pic)]Cl
lZn(Hg>
trans-[Ru''(NH;),(4-pic)(H,0)]**
leozm%
trans-[Ru"'(NH;),(4-pic)(H,0)]*"
CF3S0;H 6M

trans-[Ru"'(NH;),(4-pic)(CF;S05)](CF5S05),

O produto obtido foi reduzido com Zn(Hg) e
caracterizado em solugdo aquosa por ‘H RMN e
UVI-vis. O espectro RMN é composto basicamente
dos sinais dos protons do ligante 4-picolina
coordenado, & = 8,1 e 7,0 ppm (dubletos), & = 2,3
ppm (singleto), e o UV-vis de uma banda de
transferéncia de carga em 394nm, referente ao ion
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t-[RU"(NH,)4(4-pic)(H,0)]**. Um par redox com Eyj, =
51mV foi observado no ciclo voltamograma
(NaOH/HTFA 0,1M pH 2), coerente com a presenca
do aquocomplexo. Em acetonitrila este par redox
ndo se apresenta inicialmente, mas somente apoés a
primeira varredura. E provavel que a espécie
inicialmente em solucao apresente o ion CF;SO3 na
esfera de coordenacdo e que apods a reducdo o
mesmo sofra aquacgdo. Estes dados comprovam a
baixa afinidade do ion CF3;SO;3 pelo centro metalico
de Ru(ll) em solu¢do. Considerando o complexo
t-[RU"(NH3)4(4-pic)(H,0)** em solugcdo aquosa.
Observou-se que o mesmo é reduzido rapidamente
quando na presenca de cisteina, kops = 0,0071s™,
Figura 1, muito provavelmente por um mecanismo
de esfera externa. Dados semelhantes foram
obtidos para a glutationa.

£-[RUM(NH;),(4-pic)(H,0)*" + RSH —  -[Ru'(NH;),(4-pic)(H,0)* + RS’
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Figura 1. Espectros eletrdnicos da reagcdo entre o complexo

t-[RU"(NH3)4(4-pic)(H20)** e cisteina. [Ru]=1,5x10“molL™,

[cis]=3,0x10molL™, pH 7, p=0,2molL™. tinicial = 308, tfinai = 390s.

Conclusodes

@) complexo trans-[Ru'"(NH3)4(4-
pic)(CF3S0O3)](CF3;S03), sintetizado, foi reduzido a
seu correspondente aquocomplexo ruténio(ll) na
presenca de cisteina e glutationa.
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