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Objetivos

Este projeto tem como objetivo investigar a
reatividade do ion N(O)SOs coordenado a
complexos de ruténio do tipo trans-
[Ru(NH3)4(L)(N(O)SO3)]*, com énfase na
estabilidade e reatividade em meio aquoso e nas
suas propriedades quimicas e fotoquimicas.
Apesar de pouco estudados, complexos com o
ligante N(O)SOsz liberam, por fotolise, dois
importantes radicais, 6xido nitrico (NO*) e o
anion sulfito radical (SOs™), 0s quais apresentam
potencial para aplicagéo biolégica,
especialmente em terapia fotodindmica.
Portanto, esse trabalho busca ampliar o
entendimento das propriedades quimicas do
N(O)SOs" coordenado em metais de transicao.
Para isso, foi sintetizado um novo complexo do
tipo trans-[Ru(NH3)4(L)(N(O)SO3)]*, com a
pirazina (pz) como ligante L trans-posicinado ao
ligante N(O)SOs. Outros complexos com

ligantes L = isonicotinamida (isn) e 4-
metilpiridina (4-picolina, 4-pic) foram
previamente estudados. Os estudos com
diferentes ligantes permite avancar na

compreensdo da influéncia que o ligante L trans-
posicionado ao N(O)SOs apresenta na
reatividade e na estabilidade dos complexos,
contribuindo para a modelagem de novos
complexos nitrosilsulfito com potencial para
liberacdo controlada dos radicais NO* e SOs™.

Métodos e Procedimentos

O novo nitrosulfito complexo foi sintetizado pela
reacdo entre o trans-[Ru(NHz)4(pz)(NO)](BF4)
com sulfito de sédio (Na2SO3) em meio aquoso.!
O complexo foi caracterizado por técnicas como
UV-vis, FT-IR e RMN de 'H. Foram realizados
ensaios de estabilidade, a reacdo desse
complexo com ions OH-, e a determinagao do
pKa do ligante N(O)SOs coordenado.
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Resultados

Os espectros de FT-IR revelaram que a banda
de estiramento do ligante NO para o complexo
precursor trans-[Ru(NH3)4(pz)(NO)J3* é de 1942
cm e desloca-se para 1378 cm! ap6s a reacao
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com o ion sulfito, indicando um enfraquecimento
da ligagdo N-O.! O RMN de 'H do complexo
RUNOSOspz em solucdo de 50% D,O e 50%
tampao fosfato pH 7,4, apresentou dois dubletos
com deslocamentos quimicos (8) de 9,02 e 8,73
ppm, atribuidos aos hidrogénios nas posicées
orto e meta, respectivamente, do ligante pirazina
coordenado. A estabilidade térmica do
complexo foi avaliada por Uv-vis, com o
decaimento da banda em 367 nm, em diferentes
temperaturas. O produto dessa reagdo foi
identificado por RMN de *H com o surgimento de
um sinal com & de 8,66 ppm, correspondente
aos hidrogénios do ligante pirazina livre. A
constante de labilizacdo da pirazinaa T = 25 °C
foi de k ~ 3,40 x 10 s (t2 ~ 27 minutos) por
Uv-vis e k= 4,29 x 104 s (tu2 ~ 33 minutos) pela
técnica de RMN de 'H. A reacdo do complexo
com ions hidréxido gera o0s respectivos
nitrocomplexos, trans-[Ru(NHs)a(pz)(NO2)]*,
demonstrando o caréter eletrofilico do atomo de
nitrogénio do ligante N(O)SOs. A constante de
velocidade (em condi¢cdes de pseudo-primera
ordem) a T = 25 °C foi de k = 5,22 + 0,31M-1sL,
O pKa do ligante N(O)SOs foi determinado como
4,6, abaixo do valor observado para os demais
complexos da familia trans-
[Ru(NH3)4(L)(N(O)S0O3)](PFs),! demonstrando a
influéncia da pirazina na acidez do ligante
NOSOs. A Tabela 1 redne o0s principais
resultados observados para complexos do tipo
trans-[Ru(NHz)4(L)(N(O)SO3)](PFe).

Tabela 1. Resultados dos complexos tipo trans-
[RUu(NH3)4(L)(NOSO3)]PFs a 25 °C: pKa do ligante
N(O)SOs e do ligante (L), constante de labilizagéo do
ligante (Kiabiizacio) [SY], tempo de meia-vida (ti2) [h],
entalpia de ativagdo (AH?*) [kcal-mol], entropia de
ativagédo (ASY) [cal-K*-mol?], energia livre de Gibbs
de ativagdo (AGH) [kcal-molY], energia de ativacdo
(Ea) [kcal‘mol?l] e constante de reacdo com OH-
(KOH-) [M-l_s-l]_l,Z

trans-[Ru(NHs)4(L)(N(O)SOg3)]*
Parametros
(4-pic) (isn) (p2)
pKaIigante 6,11 3,61 0,65
pKano)sos) | 5,300,10 | 5,08+0,06 | 4,60+0,03
Kiabilizagao 1,7x 105 | 3,1 x10° | 4,3 x10*
t12 113 6 0,6
Ea 36,9+19 | 27,1+£18 | 292+2,7

(AHY) 364+19 | 265+18 | 21,3+1,9
(ASH) 363+60 | 91+09 | -28+64
(AGH) 255+3,7 | 23,7+15 | 221+0,1
Kok- 8,4+0,3 6,2+0,2 52+0,3

Conclusoes

Neste estudo foram avaliados os efeitos
provocados pela presenca do ligante pirazina
em posicdo trans ao ligante N(O)SOs. Os
resultados indicaram que para a familia trans-
[Ru(NHs)4(L)(N(O)S03)](PFs), a presencade L =
pirazina reduziu a estabilidade do complexo em
solucdo aquosa em comparagdo aos demais
complexos com outros ligantes (Kiaviizagao: Pz >
isn > 4-pic). Na reacdo com hidroxido, as
constantes seguiram uma tendéncia, kon-: pz <
isn < 4-pic. Diante desses resultados,
concluimos que a estabilidade e reatividade do
ligante NOSOs coordenado a complexos do tipo
trans-[Ru(NH3)4(L)(N(O)SOs3)](PFs) podem ser
moduladas em funcéo do ligante L trans-
posicionado ao ligante NOSOs. Os trabalhos
futuros incluem estudos da influéncia do ligante
L na reatividade fotoquimica dessa familia de
complexos, bem como célculos tedricos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), que auxiliardo para a compreensao
detalhada dos resultados experimentais.
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