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RESUMO

O nitrosilsulfito complexo trans-[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SO3)]PFs (RUNOSOspic, em que 4-
pic = 4-picolina) foi sintetizado por meio da reacgdo entre o nitrosilo complexo trans-
[Ru(NHz3)4(4-pic)(NO)](PFs)s com fons sulfito (SOs%) em meio aquoso. O complexo RUNOSOspic
se apresenta estavel em solugdo aquosa (ti2 = 530 £+ 4 min, tampéo fosfato pH 7,4, 40 + 0,5 °C). O
complexo RUNOSOapic apresenta-se reativo frente a ions hidroxila (OH"), levando & formacéo do
nitro complexo trans-[Ru(NHz)4(4-pic)(NO2)]* com constante de velocidade k=28,45=*
0,27 L mol? s em meio aquoso a 25 + 0,5 °C. O ion complexo RUNOSOspic em meio aquoso
apresenta um pKa = 5,3 conforme determinado espectrofotometricamente. Tanto a reatividade do ion
complexo RUNOSOspic frente a ions hidroxila, bem como seu pKa em meio aquoso sao proximos
ao complexo previamente reportado trans-[Ru(NHz)a(isn)((N(O)SO3)]* (k=16,16 £ 0,22 L mol
1s1aT=25+0,5"°C e pKa=5,05), onde isn = isonicotidamida. O complexo RUNOSOspic apresenta
no espectro eletronico de absor¢do uma banda caracteristica com Amax de 358 nm (& = 4000 M c
1) e atribuida, pelo emprego de calculos tedricos (DFT), a uma transferéncia de carga do metal para
o ligante (TCML) Ru—NOSO3 (majoritaria), Ru—4-pic (minoritaria), e também com contribuicéo

de transicdes d—d.



ABSTRACT

The nitrosylsulphito complex trans-[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SO3)](PFs) (RUNOSOspic, in wich
4-pic = 4-picoline) was synthesized in a reaction between the nitrosyl complex trans-
[Ru(NHs)4(4-pic)(NO)J** and sulfite ions (SO3%) in aqueous media. The RUNOSOspic complex
exihibts stability in water solution (ti2 = 530 £ 4 min, pH 7,4, 40 £ 0,5 °C). The complex ion shows
reactivity with OH™ ions, and leads to the formation of the complex trans-[Ru(NHs)a(4-
pic)(NO2)]* with a kinetic constant k = 8,45 + 0,27 L mol* s*in aqueous media at 25 + 0,5°C. The
ion complex pKa was spectrofotometrically determined, and the value obtained was pKa = 5,3. Both
values of reactivity with OH" ions and pKa in aqueous media were close to the ones in wich the similar
complex trans-[Ru(NHs3)4(isn)(N(O)SO3)]" (isn = isonicotinamide) was involved (k = 6,16 + 22 L
mol? st at 25 + 0,5 °C and pKa = 5,05). The complex RuUNOSOgzpic shows a characteristc band in
the absorption electronic spectre, with Amax at 358 nm (e = 4000 M* cm?) and its
transition was determined via theoretical methods (TD-DFT) being mainly a metal to ligand charge
transfer (MLCT) Ru—NOSO3, with Ru—4-pic and also d—d minority contributions.

LISTA DE FIGURAS
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1 INTRODUQAO E JUSTIFICATIVA

Estudos a respeito de reacfes de adi¢do nucleofilica em nitrosilo complexos ([LsM-
NO]" sdo conhecidos de longa datal*, e constituem um dos modos de reatividade mais
importantes para essa classe de compostos®. O fon complexo pentacianonitrosilferrato(ll),
[Fe(CN)sNO]J? (nitroprussiato), foi um dos primeiros a ser explorado nesse tipo de reagdo’?, e
os primeiros nucléofilos (Nu) investigados foram os ions hidréxido (OH") e hidrogenossulfeto
(HS"). De forma geral, a equacdo de adicdo nucleofilica em nitrosilo complexos pode ser

ilustrada como na Eq. (1).

[LsMNO]™ + Nu™ — [LsMN(O)Nu]"-b* (1)

Alem dos ions OH™ e HS", outros estudos foram realizados com uma diversidade de
nucleofilos, tais como hidroxilamina, hidrazina e o fon sulfito*°8, Recentemente, tem-se dado
especial atencdo as reagdes entre nitrosilo complexos e nucledfilos de interesse biologico tais
como tidis (RSH)>"*2. Por exemplo, a reacgdo entre o jon complexo [Fe(CN)sNO)]* e ions
tiolato (RS") leva a formacdo de um aduto contendo o ligante nitrosotiol (RSNO) coordenado
ao centro metalico pelo atomo de nitrogénio: [Fe(CN)sN(O)SR]™2- 31314 E gygerido que este
aduto pode decompor-se e/ou entéo reagir com outro ion RS, gerando subsequentemente uma
ou mais das seguintes espécies de nitrogénio: éxido nitrico (NO), nitroxila (HNO), mondxido
de dinitrogénio (N20) e aménia (NHz3), além de espécies oxidadas de enxofre (RSSR) e radicais
(RS*", RSSR*", RSO0*") 31314

Uma das primeiras reacdes entre nucledfilos e nitrosilo complexos foi realizada em
1861°1° e tratava da reagdo entre o nitroprussiato e o anion sulfito (SOs%). Essa reacio, que
ficou conhecida como “reacdo de Boedeker”, originava um aduto de coloragdo vermelha,

sugerido como sendo a espécie [Fe(CNs)N(O)SOs]* (Eq. 2):

[Fe(CN)s(NO)]? + SO3s2 — [Fe(CN)s(N(0)SO3)]* (2)

Estudos subsequentes foram realizados com o sistema apresentado na Eq. (2). Em estudos
da década de 1960° com o ion complexo [Fe(CNs)(N(0)SOs)]*, os autores ndo conseguiram
chegar a uma conclusdo com relagdo ao modo pelo qual o sulfito estava ligado ao NO. Os

modos de ligacdo sugeridos na época estdo ilustrados na Figura 1°.
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Figura 1 - Modos de ligacdo sugeridos para a reacdo entre os nitrosilo complexos
([M —NOJ) com ions sulfito (SO3%)°.
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Fonte: referéncia®

A duvida com relagio ao modo de coordenagéo (Figura 1) foi somente sanada em 1983%¢,
quando Bottomley et al.® obteve cristais do ion complexo [RuCl(bipy)2(N(0)SOs)] (bipy =
2,2’-bipiridina) e por espectroscopia de difracdo de raio-X verificou-se que o fon SOs?" ligava-
se a0 N do NO pelo d&omo de enxofre, gerando o ligante N(O)SOz™ (item (B) na Figura 1)
coordenado ao centro metalico. Apesar dessa importante contribuicdo, Bottomley limitou seu
trabalho apenas a descricdo estrutural dos complexos isolados, principalmente devido a baixa
solubilidade desses compostos em solventes com os quais ndo fossem reativos'®. Desde entéo,
nenhum outro trabalho tratou da sintese e reatividade desse ligante ainda pouco explorado. Esse
fato nos motivou a buscar novos sistemas em que os complexos contendo o ligante N(O)SO3~
fossem sollveis e estaveis para a realizacao de estudos de reatividade quimica destas espécies.

Apesar de sais da espécie N(O)SOz" ndo terem sido isolados, o ion N(O)SOs é descrito
como um intermediario na sintese de Raschig da hidroxilamina®®-1®, A literatura também sugere
que o anion N(0)SOs™ pode ser formado no estdmago?’, pela reagdo entre as espécies HSO3™ e
HNO: (respectivamente provenientes do sulfito e nitrito/nitrato presentes em diversos

alimentos). Diversas espécies podem entdo ser geradas a partir dessa reacdo!’, conforme
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ilustrado na Figura 2. Esses fatos ressaltam a importancia dos estudos sobre a reatividade da

espécie N(O)SOs, que ainda foi muito pouco explorada.

Figura 2 - Possiveis reacdes entre sulfito e nitrito em meio &cido
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Fonte: Reproduzido da ref. 1

Um trabalho recentemente realizado em nosso Grupo'® descreveu a reagdo entre o
nitrosilo trans-[Ru'"(NHs)4(isn)(NO*)]** (isn = isonicotinamida, abreviado como RuNQisn na
Figura 3) com ions SOs%, onde foi possivel isolar o nitrosilsulfito complexo trans-
[Ru(NHs)a(isn)(N(0)S0s3)]PFs (Figura 3, abreviado como RUNOSQgisn).

Figura 3 - llustracdo da etapa de sintese para obtencdo do nitrosilsulfito complexo
trans-[Ru(NHs3)4(isn)(N(O)SO3)]PFs, abreviado como RUNOSOzisn

+
NO I3 SN
““‘\\NH3 H3N"h

S0, | 7

wsNH3

I
RuU.
HaN" | “NH;

HaN" | ““NH,4

0% “~NH, 07°~NH,
RuNOisn RuNOSO;isn
Fonte: Autoria propria.

O ion complexo RUNOSOQOzisn se mostrou estdvel em solucdo aquosa (tampéo fosfato,

pH 7,4) por um periodo suficiente (ti2 ~ 400 min, a 25 £ 0,5°C) para a realizacdo de ensaios de
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reatividade quimica e fotoquimica®. Observou-se que a fotolise
(Airrad = 355, 415 e 532 nm) do ion complexo RUNOSOsisn em solugdo aquosa leva a formagéo
dos radicais 6xido nitrico (NO) e sulfito (SOs*"), conforme detectados pela técnica de spin-
trapping EPR8.

Sabe-se que o NO tem importancia comprovada em diversas fungdes bioldgicasi®??,
enquanto que a espécie SOs*~ tem despertado recente interesse nessa area?>’. Dois recentes
trabalhos?2° utilizaram o ligante 2-piridinosulfénico (py-SOs, Figura 4A), coordenado a
complexos do tipo [Ru(L)py-SOs]" (em que L = bipiridina e bipiridinas substituidas), e
verificaram que o radical py-SOs® pode ser formado por meio da irradiagdo desses complexos
com luz UV (355 nm) e visivel (Figura 4B). Os autores concluiram que o radical formado
(py-SOz°®) tem a capacidade de clivar o DNA sob condic¢Ges de hipoxia. Espécies capazes de
clivar o DNA por um processo independente de O, sdo propostas como uma alternativa para a
terapia contra células tumorais hipoxicas?®?°, ja que outras terapias em uso, tais como a
fotoclivagem do DNA via a formagdo de oxigénio singleto (*O.), sdo dependentes da presenca
de O>. Portanto, em analogia a esse estudo, uma das possiveis aplicagdes para os complexos
trans-[Ru(NHs3)4(L)(N(O)SO3)]PFs seria na fotoclivagem do DNA por meio da formacéao

controlada do radical SOs*~ induzida por luz.

Figura 4 - (A) Ligante 2-piridinosulfonico, py-SOs, e (B) liberacdo do radical py-SO3*®

durante a irradiagdo com luz.

SN 8-0H Y2 0
- =
I NS RU/N /0 hv » 2N Ru . o
Z N/ \ \0’;’ homolise Z IN/ | .Olﬁz
o Na 9 X Ny
py-SOs | »
(A) (B)

Fonte: Reproduzido das refs. 28-2°

O radical SO3*~ também tem importancia ambiental por ser o precursor do radical sulfato
(SO4*), Egs. 3—6%°30-32;
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SO3* = S0:* +e (3)

S0s* + 0, > "0:500° k=15x10°Ms? (4)
“0s800° + S0s* > S04 +S02  k=13x10' Ms? (5)
SOs* + 8052 = SO + SO;* k>2x10°M s ()

A espécie SO4*~ é um forte oxidante (E° = 2,5-3,1 V) quando comparado ao radical
hidroxila (OH®, E° = 1,8-2,7V), e devido a essa caracteristica, o radical SO4* tem sido
empregado em tecnologias de descontaminag&o®*3°. Outra aplicacdo recente do radical SO4*~
é em sintese organica, onde observou-se que alcoois aroméaticos podem ser seletivamente
oxidados aos respectivos aldeidos, e os aldeidos a ésteres, por meio da reagdo com SO,*~.%6-%

No presente trabalho, a escolha dos nitrosilos de tetraaminas de ruténio do tipo trans-
[Ru"(NH3)4(L)(NO")J?* (L = N-heterociclicos), figura 5, para a reagdo com fons SO3? foi feita
em funcdo da vasta experiéncia que 0 nosso Grupo®“% acumulou a respeito da sintese e da
reatividade desses complexos. Esses nitrosilos apresentam boa solubilidade e estabilidade em
solucdo aquosa, e relativa inércia do plano equatorial, formado pelas aminas, as reacdes de
substituicdo. Além disso, para os complexos trans-[Ru'(NHs)4(L)(NO*)J%*, verificou-se que é

possivel modular a reatividade do NO em func¢éo da escolha do ligante L trans-posicionado.

Figura 5 - Estrutura das tetraaminas de ruténio(Il) com o ligante nitrosonio (NO™). L

= N-heterociclicos, NH3 ou ésteres de fosforo

[ NO* 3
H3N lll,,,,“ ‘ ““‘\\\NHs
A
H3N/ | \NH3
L

trans-[Ru(NH;)4(L)(NO)]**

Fonte: Autoria propria.

Com base no exposto, no presente trabalho objetivou-se expandir os estudos iniciais
realizados com o complexo trans—[Ru(NH3)4(isn)(N(O)SOz)]PFs. A ideia inicial foi sintetizar

novos compostos do tipo trans—[Ru(NHz)4(L)(N(O)SO3)]PFs e avaliar as alteragbes na
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reatividade do ligante —N(O)SOs em funcdo do ligante L trans-posicionado. No presente

trabalho utilizou-se L = 4-picolna (4-metilpiridina), figura 6.

Figura 6 - Ligante L = 4-picolina utilizado na sintese do complexo trans—
[RU(NHs3)4(L)(N(O)SO3)](PFs)

N

-0

4-picolina

Fonte: Autoria propria.

A principal diferenca entre o ligante isonicotinamida (isn) e 4-picolina (4-pic), é o pKa do
nitrogénio piridinico, em que para a isn 0 pKa € 3,5 e para 4-picolina 0 pKa ~ 6,043, O estudo
comparativo entre os complexos trans—[Ru(NHz)4(L)(N(O)SOz3)]PFs, em que L =isn
ou 4-pic, auxiliara no entendimento do efeito eletrénico que o ligante L trans-

posicionado ao ligante NOSO3 tera na reatividade dessa classe de complexos.

2 OBJETIVOS
Sintetizar e caracterizar o complexo trans—[Ru(NHs3)s(4-pic)(N(O)SO3)]PFs para a

realizacdo de estudos de reatividade quimica em solucdo aquosa.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes, materiais e solventes

Os reagentes foram adquiridos das empresas Sigma-Aldrich, Strem Chemicals, Panreac,
J.T.Baker, Tedia ou Merck e utilizados da forma que recebidos. Tricloreto de ruténio(lll)
hidratado (RuClz x nH»O, Strem Chemicals 99%) foi o precursor sintético dos demais
complexos de ruténio. Quando necessario, as solucbes foram desareadas com argdnio 5.0

(White Martins) por pelo menos 30 min.

3.2 Sintese dos complexos
Os nitrosilo complexos de ruténio trans-[Ru""(NHs)a(L)(NO*)](PFs)s (L = isn, 4-pic ou

pz) e 0s respectivos precursores foram sintetizados conforme procedimento descrito na
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literatura®“°, O fluxograma simplificado da rota sintética para a obtencdo dos nitrosilo
complexos é apresentado na Figura 7. Cabe ressaltar que o nosso Grupo tem vasta experiéncia

na sintese de todos os complexos apresentados na Figura 7.

Figura 7 - FEtapas de sintese para a obtencdo do nitrosilo complexo
trans-[Ru(NHs3)4(4-pic)(NO*)](PFs)s.

RuClhl.nH:0
HCl l (NHz)2.H20
[Ru™(NH3)sCl]ClL
S0: l Na:$20s
trans-[Ru"(NH3)s(HS 03)2)**
l HCI (6M)
trans-[Ru''(NH3)4(S02)CI|C1

Na:COs. pH 9, l HC1 (6M)

4-pic H201 30%
acetona
trans-[Ru"(NHs)4(4-pic)(SO4)] C1
HPF¢. NaNO: l etanol

trans-[Ru'(NH3)4(4-pic)(NO¥)](PFs)3
Fonte: Autoria propria.
3.2.1 Sinteses

Na sintese dos complexos [Ru'''(NH3)sCI]Cl. e trans-[Ru'/(NH3)4(SO.)CI]CI, utilizou-

se o procedimento similar ao descrito na literatura*-®, conforme descrito no item a seguir.

3.2.2 Sintese dos complexo [Ru'"'(NH3)sCI]Cl; e trans-[Ru"(NH3)4(SO2)CI]CI
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Procedimento: Para a sintese do complexo [Ru''(NH3)sCI]Cl2, 2,00 g de tricloreto de
ruténio (RuCLs.nH.0) foram dissolvidos em 27,0 mL de &gua destilada. Em seguida, 26,0 mL
de hidrato de hidrazina (NH2NH2.H>O) (Sigma-Aldrich 80%) foram adicionados
cuidadosamente, sob agitagdo constante e banho de gelo. A mistura permaneceu reagindo por
12 horas. Em seguida, 50,0 mL de HCI concentrado (Panreac 37%) foram adicionados sob
banho de gelo. A solugdo foi mantida em refluxo por duas horas. Ocorreu a formagéo de um
precipitado amarelo apos resfriamento da solucdo até temperatura ambiente. Entdo a mistura
foi resfriada em banho de gelo, filtrada, e o solido foi lavado duas vezes com HCI 1,5 M gelado.
O so6lido obtido foi dissolvido em 200 mL de HCI 0,1 M a quente (50-60 + 0,5°C). Ap0s
completa dissolucdo, a solucéo foi filtrada a quente em um funil de placa porosa. Foi adicionado
ao filtrado excesso de HCI concentrado (12,0 M) sob banho de gelo. O solido de cor amarela
foi separado por filtracdo, seco a vacuo e estocado ao abrigo da luz.

A sintese do complexo trans-[Ru''(NH3)4(SO2)CI]ClI foi realizada em um baldo de fundo
redondo de duas bocas. Nele, 140 mL de agua destilada foram adicionados e aquecidos até 75
+ 0,5°C (banho-maria), e entdo borbulhou-se SOz (3.0 White Martins) por uma hora. Em
seguida, 5,32 g de metabissulfito de sddio (Na:S:0s) (J.T.Baker 97,7%) e 2,0 g de
[Ru(NHs3)sCI]CI, foram adicionados sob agitacdo, e o borbulhamento de SO2 continuou por
mais uma hora de reagéo. A solucdo foi colocada em banho de gelo, e o sélido trans-
[Ru(NH3)4(HSO3).] foi filtrado rapidamente, lavado com éter (Panreac 99,7%) e seco sob
vacuo. Em seguida, todo o solido obtido foi re-dissolvido em 400 mL de HCI 6,0 M, e a solugéo
colocada em refluxo por 30 minutos. A solucéo resultante foi filtrada a quente e resfriada em
refrigerador por 12 horas em atmosferea de Ar. Cristais de coloracdo marrom foram obtidos e
o material foi separado por filtracdo, lavados com HCI 6,0 M gelado, éter, secos e estocados a

vacuo ao abrigo da luz.

3.2.3 Sintese do complexo trans-[Ru'"(NH3)4(4-pic)(SO4)]CI

O ion complexo trans—[Ru'"'(NH3)4(4-pic)(SO.)]CI foi sintetizado de forma analoga ao
procedimento descrito na literatura para outras tetraaminas de ruténio com ligantes N-
heterociclicos e sulfato®’.

Procedimento: Em 9 mL de agua destilada previamente desaerada, foram dissolvidos 150
mg do complexo trans-[Ru'(NH3)4(SO.)CI]CI, seguida da adicdo de carbonato de sddio
(Na.COz) (Merck 98%) até a solucdo atingir pH 9,0. Essa solucdo final tem coloracdo

amarelada. Em seguida, foram adicionados 318 pL de solucdo de 4-picolina (Sigma-Aldrich
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98%). Entdo, 3,0 mL de HCL 6M foram adicionados, seguidos de 1,5 mL de H202 30%
(Merck). A solugéo permaneceu sob agitacdo por 5 minutos, e entdo foram adicionados 40
mL de acetona (Tedia 99,9%). A solucdo permaneceu em um refrigerador por 12 horas. O s6lido
obtido foi coletado por filtragdo, lavado com acetona, seco e estocado a vacuo ao abrigo da luz.

3.2.4 Sintese do complexo trans-[Ru''(NHz3)(4-pic)(NO")](PFs)s

A rota de sintese para o complexo trans-[Ru'(NHz)a(4-pic)(NO*")](PFe)s seguiu
procedimento descrito na literatura para outros nitrosilos de ruténio8-3°,

Procedimento: Em 4,0 mL de solucdo de HPFs (Sigma-Aldrich 55%) pH 3,0 desaerada,
foram dissolvidos 50 mg de trans—[Ru'"'(NHz3)4(4-pic)(SO4)]CIl. Em seguida, o complexo foi
reduzido com amalgama de zinco (ZnHg), sob fluxo de argbnio, por 30 minutos. Essa solucao
foi entdo transferida para um bal&o de fundo redondo contendo 2 mL de solugéo de HPFs 2 M
desaerada. Em seguida, 80 mg de NaNO: (Sigma-Aldrich 99%) foram adicionados a essa
solucgéo, que permaneceu sob agitacdo por 1 hora. Entédo etanol (Panreac 99,9%) foi adicionado
para que houvesse a precipitacdo. O solido obtido foi coletado por filtracéo, lavado com etanol,

seco e estocado a vacuo, ao abrigo da luz.

3.2.5 Sintese do ion complexo trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(N(O)SOs)]PFs

A sintese do nitrosilo complexo trans-[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SOz3)]PFs (abreviado
como RuUNOSOspic) foi realizada adicionando-se sulfito de sodio (Merck 98%) (Na2SOs, 125
mg, n = 9,92 x 10* mol) em uma solugdo de 6,0 mL de agua destilada contendo o complexo
RUNOSOspic (31,3 mg, n=4,3 x 10° mol), com T = 25°C e sob agitacdo vigorosa. Em seguida,
NH4PFs (Strem Chemicals 99%) (100 mg, n = 6,13 x 10 mol) foi adicionado a solucdo. Houve
formacdo de precipitado com coloracdo verde, que fora armazenado por duas horas no
refrigerador e em seguida isolado por filtracdo.

N&o foi possivel obter cristais do complexo isolado que pudessem ser utilizados na
difratometria de raio-X. Diferente do que ja fora reportado*®, o volume de agua n&o foi um fator
que influenciava no tempo de formacéo dos cristais. Uma sintese de maneira analoga deve ser
realizada para a obtencdo de cristais que possam ser utilizados na difratometria de raio-X, ja
gue os cristais até 0 momento obtidos ndo possuiam tamanho suficiente para serem utilizados
na técnica.

Na figura 8 esta representado o espectro no infravermelho do complexo RUNOSOzpic

obtido de acordo com a rota de sintese supracitada. Na figura 8, pode-se notar que o estiramento
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referente ao ligante NOSOs; encontra-se na regido de 1750 cm™ até 900 cm?, e que 0s
estiramentos na regido de 800 cm™? sdo referentes as vibragdes do contra ion PFs. Sendo assim,
assume-se que a sintese do nitrosilsulfito complexo foi realizada com sucesso, pois 0s
estiramentos estdo de acordo com os apresentados para 0 complexo contendo isonicotinamida
e outros complexos do tipo [MLs(N(0)SO3)]™.16:18

3.3 Caracterizacdo e investigagdo da reatividade por espectroscopia de
Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

Para realizar os ensaios de RMN, utilizou-se um espectrofotdmetro Agilent operando na
frequéncia de 500 MHz para o *H. Como solvente, fez-se uma solugdo contendo metade de seu
volume em oOxido de deuterio (D20) (Sigma-Aldrich 99%) e a outra metade contendo o tampé&o
fosfato pH 7,4. O sal de sodio do &cido (Sigma-Aldrich 98%) 3-
(trimetilsilil)-2,2°,3,3’-tetradeuteropropionico (TMSP-D4, 81+, 13c = 0 ppm) foi utilizado como
referéncia e os espectros foram adquiridos utilizando-se uma sequencia de pulso PRESAT com

presaturacao de agua a temperatura de 25 + 0,5 °C.

3.4 Estabilidade térmica do complexo trans-[Ru(NHs3)4(4-pic)(N(O)SOs3)]" em
solucdo aquosa

A estabilidade térmica do complexo RuUuNOSOs; foi realizada em diferentes
temperaturas, mantendo-se o pH de 7,4 e uma concentragdo de Cry = 6,4 X 10° M. Utilizou-se
tampao fosfato (C = 20 mM e p = 0,531M) e os ensaios foram realizados nas temperaturas
40 £ 0,5, 45 + 0,5, 50 £ 0,5 55+ 0,5 e 60+ 0,5 °C. Os ensaios foram acompanhados por
espectroscopia eletrdnica de absorc¢do, sendo que 0 ensaio para a temperatura de 45 = 0,5 °C foi

acompanhado também por RMN de *H.

3.5 Reacdo do complexo trans-[Ru(NHs)s(4-pic)(N(O)SO3z)]" com ions hidroxido
(OH)

A reacdo do complexo trans-[Ru(NHs)4(4-pic)(N(O)SO3)]* com ions hidréxidos foi
realizada de acordo com a literatura*® mantendo-se uma condicdo de pseudo primeira ordem.
Assim, para a reagdo A + B — C, um dos reagentes foi mantido em um excesso de pelos menos
dez vezes em relagdo ao outro. Assumindo B como estando em excesso, a lei que define a

reacdo € a seguinte: kobs = K[B]. A inclinacdo da reta obtida do gréafico kobs vs [B] fornece a
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constante de reacdo de segunda ordem, k (L mol s?). Tendo-se o valor de absorbéncia final
(Ay), absorbancia em cada tempo de reacdo (At), pode-se chegar ao kobs pela equagéo:

IN(As - AY) = Kobs.t (7)

Para 0s experimentos cinéticos, utilizou-se a concentracdo do complexo de Cru
=1,0x 10™*M, concentracdes de OH- com excesso entre 150 e 600 vezes e p = 20 mM (NaTFA).
As constantes de velocidade k foram determinadas pela regressdo linear do grafico Kobs vs [OH"

]

3.6 Determinacao do pKa do ion complexo trans-[Ru(NHz3)4(4-pic)N(O)SO 3]*

A determinacdo do pKa do ion complexo foi realizada por titulagdo com o &cido
trifluoroacético (HTFA) (Sigma-Aldrich 99%) e acompanhada espectrofotomicamente®®. O
experimento foi realizado utilizando-se uma solucéo aquosa (20 mL) de pH 7,84 e forca idnica
KM = 0,1 M (trifluoroacetato de sddio, NaTFA) contendo o complexo trans-
[Ru(NH3)4(4-pic)(N(0)SO3)]* (Cru = 1,8 x 10* M) que foi titulada com volumes de 2-5
ML de HTFA com concentracdo entre 0,01 e 1,0 M. Determinou-se 0 pKa pela primeira e

segunda derivada da curva experimental de titulacéo.

3.7 Quimica computacional

Célculos tedricos foram realizados de forma analoga a descrita previamente!® para o
complexo trans-[Ru(NHs3)4(isn)(N(O)SOs3)]* com o auxilio do programa Gaussian 09 (G09), no
qual se empregou o método de Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) com trés parametros hibrido-funcional Beck’s e gradiente corrigido de
correlagdo funcional Lee-Yang-Parr’s (B3LYP). A base DGDZVP (Degauss Duplo Zeta
Valéncia Polarizada) foi utilizada em todos os célculos para o atomo de ruténio, os atomos
DGTZVP (Degauss Triplo Zeta Valéncia Polarizada) para de C, H, N e O, com excec¢do do
ligante —-N(O)SO3, na qual utilizou-se 6-311+g(2d,3p).

A otimizacdo da geometria do complexo foi realizada na presenca de agua como
solvente, através do Modelo Continuo de Polarizabilidade (Polarizable continuum model —
PCM). Foi empregado o critério de convergéncia de campo auto-consistente (Self consistent
field - SCF) em todos os célculos, e o espectro de absor¢éo tedrico foi obtido utilizando-se TD-

DFT, com 80 estados excitados.
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Para a obtencdo das superficies de contorno, as populac6es dos orbitais foram calculadas
e geradas no programa Gaussview 05 e a anélise da populagdo orbital e dos dados de TD-DFT
foi realizada com o auxilio do programa GaussSum 3.0.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Na figura 8 estdo representados os espectros de infravermelho para o ion complexo
trans-[Ru(NH?3)4(4-pic)(N(O)S03)](PFs) (abreviado como RUNOSOzspic), e também espectro
do complexo precursor trans-[Ru(NHz)a(4-pic)(NO)](PFs)3 (abreviado como RuNOpic, na
regido do estiramento de N-O (vNO) (Figura 8 inserida). As atribuigdes das bandas do
complexo RUNOSOspic foram feitas com base em estudos anteriores realizados com outros
nitrosilsulfito complexos do tipo [MLs(N(0)SO3)]™.16:18

Figura 8 - Espectro no infravermelho do complexo trans-
[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SO3)](PFs) (RUNOSOspic). Figura inserida: regido de estiramento de
NO do complexo trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(NO)](PFs)s (RuUNOpic). Ambos 0s espectros em
pastilha de KBr.
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Fonte: Autoria prépria.

O estiramento do ligante NO para o jon complexo RuNOpic é observado em 1931 cm™,

regido condizente com o caréater nitrosénio (NO*) desse ligante coordenado®®“°. Com a adicdo
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nucleofilica do ion sulfito no complexo RuNOpic, resultando na formagdo do ion complexo
RUNOSOspic, o estiramento da ligagdo N-O é deslocado para 1379 cm™. Essa regido ¢ analoga
a observada para nitro complexos de ruténio ([LsRu-NO:]), formados pela reacdo entre
nitrosilo complexos [LsRu-NO] e ions hidréxido, os quais apresentam vN—O na regido de 1320
a 1470 cm™.*® Esse deslocamento ocorre pois ha enfraquecimento da ligagdo N-O, que
apresentava caréater de tripla ligacdo (N-O) nos nitrosilo complexos (LsRu-NO), e que passa a
ter carater de dupla ligagdo apos o ataque do nucleofilo (ex.: OH™ ou SOs%).1848
O enfraquecimento da ligacdo N-O apds o ataque nucleofilico em nitrosilo complexos
também pode ser confirmado avaliando-se a distancia da ligacdo N-O, que no ion complexo
RuNOpic é de 1,73 A* e no complexo RUNOSOgspic é de 1,21 A, de acordo com célculos
realizados no presente trabalho, e também com dados reportados na literatura para outros
nitrosilsulfito complexos'®?8,
Na tabela 1 estéo listadas as principais bandas observadas no espectro no infravermelho
para nitrosilsulfito complexos do tipo [MLs(N(O)S0O3)]", em comparac¢do aos dados obtidos no

presente trabalho para o ion complexo RUNOSOspic.

Tabela 1 - Principais bandas observadas no espectro no infravermelho para complexos
do tipo [MLs(N(O)SO3)]"

Atribuicoes*

Complexo Vassim. Vsim. Vsim. Oassim. Oassim.
v(N-O) v(P-F)  3(F-P-F)
(S-0) (S-O0) (S-O) (O-N-S) (0-S-0)

Css[Fe(CN)s(N(0)S03)]? 1357s 1252s 1229s  1041s 758w 621s - -
trans-[RuCl(py):(N(O)SOs)]* 1346s 1273sh  1258s  1031s 770 604 - -
cis-[RuBr(bipy)2(N(0)SO3)]* 1372s 1270sh  1255s  1040s 775 605s - -
cis-[RuCl(bipy)2(N(0)SO3)]* 1370s 1267sh  1250s  1038s 775 612 - -

trans-[Ru(NHs)a(isn)(N(0)SOs)] (PFs)° 1366s 1263sh  1225s  1040s  778m 623s 845 558

trans-[Ru(NHs)s(4-pic)(N(0)SOs)1(PFs)e  1379s 1251sh  1228s  1045s 781s 630s 845 559s

aref, 16 bref, 18 cPresente trabalho. *s = forte; m = média; w = fraca; sh = ombro.

De acordo com os dados coletados e apresentados na tabela 1, os resultados de

espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o complexo RUNOSOz3pic estdo
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dentro da faixa reportada para os demais complexos do tipo [MLs(N(O)SOs)]".*88 E possivel
notar que apesar da diferenca na esfera de coordenacdo dos diversos nitrosilsulfito complexos
[MLs(N(O)SO3)]" (Tabela 1), as bandas relacionadas aos modos vibracionais do ligante

N(O)SOs™ apresentaram uma variagdo de no maximo 33 cm™.

4.2 Espectroscopia de Ressonancia magnética nuclear (RMN) e de ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE)

O ion complexo RUNOSO3pic foi caracterizado por meio de espectroscopia de RMN de
'H, em que avaliou-se o deslocamento quimico do ligante 4-picolina livre (em solugdo) e
coordenado ao centro metalico.

A solucdo contendo apenas o ligante 4-picolina em solucdo de 50% D20 e 50% tampéo
fosfato pH 7,4 apresentou dois dubletos com deslocamento quimico (8) de 8,35 e 7,29 ppm, e
um singleto com 6 de 2,37 ppm. (Figura 9 A). Esses dubletos foram atribuidos aos hidrogénios
nas posicoes orto e meta, respectivamente, do ligante 4-picolina, e o singleto a metila ligada na
posicdo para do anel piridinico. O espectro de RMN de *H do complexo RUNOSOspic nas
mesmas condicOes descritas para a 4-picolina livre (ndo-coordenada) apresenta dois dubletos e
um singleto em uma regido de menor blindagem do nutcleo de hidrogénio, com & de 8,57, 7,67,
e 2,58 ppm, referentes, respectivamente, aos hidrogénios orto e meta, e a metila na posicao para

do anel piridinico do ligante 4-picolina coordenado ao ion complexo RUNOSOspic.

Figura 9 - Espectro de RMN de *H da 4-picolina livre (A) e do complexo RUNOSOgspic
(B) em solucéo de 50% D20 e 50% tampéo fosfato pH 7,4 (referéncia: TMSPd-4 6 =
0,00 ppm)
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Fonte: Autoria propria.

O resultado ilustrado na Figura 9 é similar ao obtido para a isonicotinamida livre e

coordenada ao complexo RUNOSOgzisn'®, que também apresentou deslocamento para regides
de menor blindagem quando coordenada ao metal.
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Analogamente ao resultado observado para o ion do nitrosilo complexo
trans-[Ru'(NHzs)4(4-pic)(NO)1**,%4° o0 complexo trans-[Ru(NHs)4(4-pic)(N(O)SOs)](PFs) ndo
apresentou sinal no espectro de EPR (T = 77 K), o que sugere spin eletrénico S = 0 no estado
fundamental. Com base nesse resultado, o complexo trans-[Ru(NHz3)(4-pic)(N(O)SO3)](PFe)
pode ser formalmente descrito como uma espécie de Ru(ll), baixo spin, com ligante N(O)SOs",

similar ao reportado para a outros fons complexos do tipo [MLs(N(O)SOs3)]".16:18

4.3 Espectroscopia eletrénica de absorgao

Na Figura 10 estdo ilustrados os espectros eletronicos experimentais dos complexos
RuNOpic e RUNOSOspic, e na figura 11, a comparacdo entre o espectro experimental e o
espectro teorico, obtido por célculos computacionais (TD-DFT), do complexo RUNOSOgpic.
De acordo coma figura 10, observa-se o surgimento da banda com Amax = 358 nm ap0és a reacéo
do complexo precursor RUNOpic com o ion sulfito SOs%, gerando o ligante NOSO3 no ion
complexo RUNOSOgpic. Essa banda foi atribuida a transferéncia de carga do metal para o
ligante Ru—NOSQO3, por meio de calculos computacionais (TD-DFT). As demais bandas
observadas para o complexo RUNOSOspic e as respectivas atribuigdes estdo resumidas na
tabela 2. Na tabela 3 sdo apresentados os dados de composicdo orbital do complexo

RUNOSOspic, os quais auxiliaram nas atribui¢des das transicdes eletronicas.

Figura 10 - Espectro eletrénico experimental dos complexos (a) RUNOSOspic e (b)
RuNOpic
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Figura 11 - Espectro eletronico tedrico e experimental do complexo RuNOSOgpic.
Experimental: em tampé&o fosfato pH 7,4, e teorico: utilizando-se o funcional b3lyp e as bases
dgdzvp para o ruténio, dgtzvp para os ligantes NHs e 4-picolina, e 6-311+g(2d,3p) para o ligante

NOSO:s. As barras representam a forga do oscilador de cada transicao.
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Tabela 2 - Atribuicdo das principais bandas para o complexo RUNOSOspic
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A
A
Exp. Teorico Forca do Transicdo e Contribuicéo Atribuicao*
(nm) (nm)  oscilador
346 0,1254 H-2 — LUMO (65%) TCML: Ru — NOSO3

H-2—LUMO (16%), H-1—-L+3 (10%),
TCML: Ru — NOSO3, d—d

38 333 00729 H-1L+4 (49%)
HOMO—L+1 (23%), HOMO—LA+3 (40%),

301 0,0289 HOMO—L+4 (15%) TCML: Ru — 4-pic, d—d, d—d

265 0,053 H2 L+ (79%) TCML: Ru —> 4-pic
268

254 0,088 H-6—LUMO (86%) TCLL: 4-pic — NOSO:

TCLM + TCLL:
H-3>L43 (22%), H-1—L+5 (58%)

227 0,1308 NOSO; — Ru + NOSO3, d—d

231 TCLM + TCLL:

H-3—L+3 (28%), H-3—L+4 (12%), H-1—L+5

(38%)

222 0,4214 NOSOs; — Ru + NOSOs, d—d

221 0,056 H-6—L+2 (22%), H-5—L+1 (66%) 4-pic — 4-pic, 4-pic — 4-pic

*TCML = transferéncia de carga do metal para o ligante; TCLM = transferéncia de carga do ligante para o

metal; TCLL = transferéncia de carga de ligante para ligante.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3 - Composigéo orbital do complexo RUNOSOspic
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Contribuicéo (%)

NO
Orbital Orbital  4-pic Ru NHs  NOSOs

100 L+5 0 91 9 0
99 L+4 2 66 24 8
98 L+3 6 57 12 25
97 L+2 96 3 2 0
96 L+1 94 3 0 2
95 LUMO 5 19 1 76
94 HOMO 0 93 4 3
93 H-1 1 81 2 15
92 H-2 8 67 2 23
91 H-3 5 18 1 76
90 H-4 0 1 1 99
89 H-5 99 0 0 0
88 H-6 91 6 2 1

Fonte: Autoria propria.

Em seguida, estdo apresentados os resultados referentes as transi¢oes eletrénicas do

complexo RUNOSOspic e também do complexo de estrutura similar RUNOSOaisn.

Tabela 4 - Regides de méximo de absorbancia e principais contribuicbes das respectivas

transicdes eletronicas dos complexos RUNOSOzisn e RUNOSOspic em tampdo fosfato pH 7,4
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Complexo Bandas (¢ Mt cm™) e respectivas atribuicoes

362 nm (¢ = 6000) 275 nm (¢ = 3200) 226 nm (¢ = 12100)
trans-[Ru(NHs)4(isn)(N(0)SO3)]* TCML TCLL TCLL

(Ru—NOSO3) (isn—>NOSO3) (isn—>NOSO3)

358 nm (¢ =4000) 268 nm (¢=3000) 231 nm (g= 10000)
trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(N(0)SO3)]™ TCML TCLL TCLM

(Ru—NOSO3) (4-pic—NOSOs3) (NOSOs—Ru)

3ref.1® : Ppresente trabalho.

Comparando-se 0s resultados de espectroscopia eletronica de absorcdo para o ion
complexo RUNOSOspic com resultados anteriores obtidos em nosso grupo para o complexo
RUNOSOQsisn (Tabela 4)%8, pode-se concluir que o espectro eletronico e as atribuicdes das
transicdes eletronicas desses dois complexos sdo muito similares. Esse resultado sugere que
houve pouca influéncia na energia necessaria para a TCML (Ru—NOSO3) nesses dois
complexos, apesar do ligante isn (pKa 3,61) ser um 4cido m mais forte que a 4-pic (pKa 6,11)*,
0 que portanto, a principio, resultaria em uma menor densidade eletrénica centrada no metal no
caso do complexo RUNOSOzisn em comparagdo com o complexo RUNOSOzpic. Na sesséo

seguinte sera discutida a influéncia do ligante trans-posicionado ao ligante NOSOs.

4.3.1 Influéncia do ligante trans-posicionado ao ligante NOSOs3

Conforme discutido no topico anterior, o espectro eletrdnico dos complexos
RUNOSOspic e RUNOSQOsisn apresentam pouca diferenga, tanto no valor do Amax das
transicdes quanto na caracteristica das atribuicdes das bandas (Tabela 4). Um fato que chama a
aten¢do é o deslocamento do A maximo referente 8 TCML Ru—NOSO3. O modo como o anel
N-heterociclico interfere na transicdo eletrénica em questdo pode ser explicado com base no
fato de que o centro metalico realiza retrodoacdo com o ligante NOSOj3 envolvendo os orbitais
tog do Ru e o orbital 7* do ligante NOSOs. De forma geral, a retrodoagéo aumenta a populacao
eletrébnica em um orbital antiligante do ligante coordenado ao centro metalico; por um lado isso

resulta na estabilizagdo da ligagdo M-L, diminuindo a distancia dessa ligagdo, mas por outro
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lado isso provoca a desestabilizagdo da ligacdo N-O do ligante NOSO3 (Anexo A),
aumentando a distancia de ligagéo intramolecular N-O.

Isso ocorre, por exemplo, nos nitrosilo complexos de Ru(ll) utilizados como precursores
sintéticos do complexo RUNOSOspic. A retrodoacéo, nesse caso, Ru—NO, enfraquece a ligacdo
N-O, uma vez que o orbital populado, tem carater t¥*N—-03¥400, Esse comportamento ja havia
sido descrito para o ligante NO em complexos do tipo trans-[Ru(NHs)s(L)(NO)]*" onde
observou-se que ligantes L com maior acidez n*® deslocam o estiramento vNO para regides de
maior energia, como mostra a tabela 5. Pode-se também cmparar o estiramento das espécies
livres (ndo-coordenadas), NO*, NO° e NO-, em que a ordem de ligagdo é maior na sequéncia
NO*> NO° > NO-, o que reflete no vNO reportado para essas espécies, 2377, 1875, 1470 cm™,

respectivamente®.

Tabela 5 - vNO de diferentes nitrosilo complexos e pKa dos ligantes (L)
trans-posicionados ao NO

Ligante (L) trans- pKa do ligante L

Complexo posicionado ao NO  trans-posicionado vNO (cm™)
ao NO
[Ru(NH3)s(NO)](PFe)s NHs 9,25 1913°
trans-[Ru(L-hist)(NHz)4(NO)](BF4)s L-histidina 5,97° 19218
trans-[Ru(py)(NH3)4(NO)](BF4)3 Piridina 5,29¢ 19312
trans-[Ru(isn)(NH3)4(NO)](BF4)3 Isonicotinamida 3,61° 19332
trans-[Ru(nic)(NHz)a(NO)](BFa4)3 Nicotinamida 3,40° 19402
trans-[Ru(pz)(NHz)4(NO)](BF4)s Pirazina 0,5P 19422

aref 38 bref, 51 Cref, 43

Na tabela 6 estdo listados os valores de Amax da banda de TCML Ru—NOSO3 para
diversos nitrosilsulfito complexos do tipo trans-[Ru(NH3)4(L)(N(O)SOs)]", em que o ligante L
= amonia (NHs), isonicotinamida (isn), 4-picolina (4-pic) e piridina (py) (para a piridina, 0s

resultados apresentados sdo decorrentes de um estudo preliminar).

Tabela 6 - Comparagéo do Amax referente a banda de TCML (Ru—NOSO3) em diferentes

nitrosilsulfito complexos, e o pKa dos ligantes L trans-posicionados ao ligante NOSOs
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Amax, TCML Ligante L

Complexo (RusNOSO3) pKa de L
trans-[Ru(isn)(NH3)4(N(O)SO3)]* 362 nm? isn 3,61°
trans-[Ru(py)(NH3)4(N(0)SO3)]* 360 nm py 5,23¢
trans-[Ru(4-pic)(NH3)(N(0)S03)]* 358 nm° 4-pic 6,11¢
[Ru(NH3)s(N(O)SO3]* 343 nm? NH3 9,25¢

aref. 18, bpresente trabalho. cref. 43 9ref. 51, isn = isonicotinamida; py = piridina; 4-pic = 4-picolina.

Analisando-se a série apresentada na tabela 6, conclui-se que, conforme acidez © do
ligante trans-posicionado (L) aumenta, a energia da transicdo Ru—NOSO3z diminui. E esse
efeito ocorre de modo semelhante ao observado para complexos contendo o ligante NO,
conforme discutido anteriormente. Mais estudos sdo necessarios no intuito de decrever melhor

a caracteristica dos orbitais envolvidos nessa transicao.

4.4 Estabilidade do ion complexo trans-[Ru(NH3)4(4-pic)N(O)SO3]* em meio aquoso
4.4.1 Estabilidade térmica do complexo trans-[Ru(NHs3)4(4-pic)N(O)SOs]*

A estabilidade térmica do complexo RUNOSOspic foi determinada observando-se o
decaimento da banda em 358 nm com o tempo. Em solucdo aquosa, essa banda apresenta
decaimento monoexponencial com o tempo de reacdo. A constante da reacdo de degradacao
térmica do ion complexo RUNOSOzpic em tampédo fosfato pH 7,4 foi determinada via

espectroscopia eletronica de absorcéo para diferentes temperaturas.

Figura 12 - Exemplo do espectro eletrénico de absorcdo registrado em fungédo do tempo
(ciclo de 5000 segundos) nos ensaios de estabilidade térmica do ion complexo RUNOSO3pic
em tampdo fosfato, pH 7,4. Inseridos: Decaimento exponencial da banda em 358 nm e

linearizacdo da curva
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Fonte: Autoria propria.

O produto da reagdo foi identificado por RMN de *H. O ion complexo RuNOSQOgzpic

apresenta dois sinais caracteristicos, em t = 0 (assim que o complexo foi solubilizado), com

0 = 8,46/8,45 ¢ 6 = 7,56/7,55 ppm referentes aos hidrogénios orto e meta do ligante 4-picolina

coordenado ao ion complexo. Com o tempo, pode-se observar o surgimento de dois novos sinais

com d = 8,29/8,28 e 7,27/7,26 ppm, referentes aos hidrogénios orto e meta do ligante 4-

picolina livre (ndo coordenado ao centro metéalico).

Figura 13 - Espectros de RMN do complexo RuUNOSOzpic registrados para diferentes
tempos de reacdo. (A) T = 25°C e (B) T = 45°C. Meio: 50% D20 e 50% tampdo fosfato pH

7,4. Cada espectro foi obtido em intervalos de 1h de reacéo.

(A)
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Fonte: Autoria propria.

Figura 14 - Decaimento do pico referente ao ligante 4-picolina coordenada e aumento do
sinal caracteristico da 4-picolina livre. Meio: 50% D>0 50% tampdo fosfato pH 7,4. T=
45° C
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Fonte: Autoria propria. k = 1,45x10* + 5,62x10% s

A constante da reacdo para a labilizacdo do ligante 4-picolinaa T = 45° C foi determinada
por espectroscopia eletronica e RMN de 'H e apresentou valores diferentes. Para a técnica de
espectroscopia eletrénica de absorcéo, a constante de velocidade obtida foi de k=6,71 X
10°+ 6,85 x 107 s (ty2 = 172 min) enquanto que pela técnica de RMN de 'H, a constante
determinada foi de k = 1,44 x 10*+ 5,55 x 10°® s? (ty = 80 min). Apesar da diferenca na
constante, ao redor de 2 vezes, a figura 14 permite concluir que a constante de saida da 4-
picolina é a mesma da constante de formacdo da 4-picolina livre (ndo coordenada). Sendo
assim, acredita-se que a diferenca obtida seja associada a um erro experimental.

O estudo da estabilidade térmica do complexo RUNOSOspic em outras temperaturas foi
realizado acompanhando-se o decaimento do espectro eletrdonico de absorcdo do ion complexo
RUNOSOspic com o tempo de reagéo.

Com os dados referentes a estabilidade térmica do complexo RUNOSOspic, foi possivel
determinar os parametros de ativacdo da reacdo de labilizacdo da 4-picolina. Os resultados
foram organizados na tabela 7, e os valores obtidos para ambos os complexos RUNOSOzpic e

RuNOSOsisn séo referentes ao mecanismo dissociativo (14)%.

Figura 15 - Curva referente aos parametros de ativagdo da reacdo da saida da 4-picolina

da esfera de coordenagdo do complexo RUNOSOspic em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 - Parametros de ativacdo dos complexos RUNOSOsisn e RUNOSOzpic

AG* Ea
AH* AS*
Complexo (kcal mol™) (kcal mol™)
(kcal mol™?)  (cal K* mol?)
(T = 25°C) (T = 25°C)

trans-[Ru(NHzs)a(isn)(N(0)SOs)]* 265+ 1,8 91%0,9 23715 271+18

trans-[Ru(NHs)a(4-pic)(N(0)SOs)]* 36,4 +1,9 36,3+ 6,0 255+ 3,7 36,9+1,9

Fonte: Autoria propria.

O ion complexo RUNOSOspic a 40°C (ti2 = 530 min) apresenta ti> maior que o obtido
para o complexo RUNOSOzisn a 25°C (t12 = 385 min), sendo assim, pode-se afirmar que o ion
complexo RUNOSOspic é termicamente mais estavel, em solucdo aquosa, que o complexo
RUNOSO:sisn. Isso pode ocorrer devido a maior estabilidade da ligacdo do ligante 4-picolina,
se comparado ao isonicotinamida, ja que a 4-picolina apresenta uma basicidade sigma maior

gue a isonicotinamida.
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4.4.2 Estabilidade do complexo em meio &cido

O ion complexo RUNOSOspic em solucdo 1,0 M de &cido trifluoroacético (HTFA) reage
rapidamente formando o complexo precursor RUNOpic. O produto da reacédo foi determinado
por RMN de tH, sendo que logo no espectro inicial (t = 0) ja se observa os sinais da 4-picolina

coordenada ao complexo RuNOpic.

Figura 16 - Espectro de RMN do complexo RuUNOSOspic em solucdo 1,0 M de &cido

trifluoroacético (HTFA), gerando o respectivo complexo RuNOpic

—2,55

| ‘ J ||
i NN
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] o~ ~1
I T T T T T T

T T T T ——
8.7 8.5 8.3 8.1 7.9 77 7.5 7.3 3.2 3.0 2.8 26 24 2.2
Descolcamento quimico (ppm)

Fonte: Autoria propria.

Figura 17 - Espectro de RMN de *H do complexo RuNOpic em meio 50% D,O e 50%
tampéo fosfato pH 7,4
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Fonte: Autoria propria.

Comportamento similar também foi observado para o complexo RUNOSOzisn. Esse
complexo reage rapidamente em meio de HTFA 1,0 M e gera o respectivo nitrosilo complexo
RuNOisn. A reversibilidade do ataque nucleofilico em nitrosilo complexos em solu¢Ges muito
acidas ja havia sido reportada para a reagdo entre esses complexos e ions hidroxido*. A quebra
da ligacdo S-N em meio &cido também ja havia sido reportada para outros complexos do tipo
[LsRu-N(O)SOs]".168 Esses resultados sugerem que haja a protonacdo dos dois atomos de
oxigénio do fragmento -SOs; do ligante N(O)SO3z em solugdes acidas, e isso levaria ao

rompimento da ligacdo S-N, de acordo com a reacao ilustrada na Eq. (7):
trans-[Ru(NHs)4(4-pic)(N(0)SO3)]" + 2H;0* =—

trans-[Ru(NHs)4(4-pic)(NO)J** + H2S0s + 2H,0 (7)

4.5 Determinacao do valor de pKa do complexo trans-[Ru(NHS3)4(4-pic)N(O)SOs]*

O valor do pKa do ion complexo RUNOSOspic foi determinado pela titulacdo do
RUNOSOspic com &cido trifluoroacético (HTFA). A titulacdo foi monitorada analisando-se a
absorbancia em 358 nm (Figura 18).
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Figura 18 - Curva de titulacdo do complexo RUNOSOspic com &cido trifluoroacético
(HTFA) (n=0,1 M)

1,24

1,0 .
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Absorbancia em 358 nm

0,0

Fonte: Autoria propria.

Em seguida, determinou-se a primeira e a segunda derivada da curva de titulacéo, a fim

de se obter o valor do pKa do complexo.

Figura 19 - Aplicacdo da primeira e segunda derivada da curva de titulacdo ilustrada na

figura 18
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Fonte: Autoria propria.

O pKa obtido para o ion complexo RUNOSOgpic refere-se ao equilibrio

trans-[Ru(NHs)4(4-pic)(N(0)SO3)]* + H:O" =—
trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(N(O)SO3H)]?>* + H20 (8)

No método utilizando-se a primeira e a segunda derivada, obteve-se o valor de 5,30 para
0 pKa do complexo RUNOSOg3pic. Esse valor de pKa encontra-se dentro do intervalo esperado
pois o ion sulfito SOs> ndo-coordenado apresenta pKa = 7,2, e quando coordenado ao
complexo trans-[Ru(NHs)4(H20)(SOs)], apresenta valor de pKa = 5,05 + 0,1, Para o complexo
RUNOSOQsisn, o valor de pKa reportado pelo método de derivadas é de 5,048, Nao foi possivel
determinar o pKa da segunda protonacdo do fon SO3* pois, como discutido anteriormente, a
segunda protonacdo desse ligante ocasiona na quebra da ligacdo S-N, gerando o complexo

precursor RUNOpic.

4.6 Reacbes com ion hidroxido

Estudos anteriores* realizados para a reagdo entre OH" e nitrosilo complexos do tipo
[MLs(NO)]" sugerem que o produto formado seja o respectivo nitro complexo [MLs(NO2)]™
2), O mecanismo sugerido para essa reacio esté ilustrado nas etapas a seguir, Egs. (9-11), em

gue a etapa apresentada na Eq. 10 é a determinante da constante de velocidade.
[MLs(NO)]" + OH" =— {[MLs(NO)]"--OH} (9)

{[MLs(NO)]":--OH} == [MLs(NOOH)]"V) (10)
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[MLs(NOOH)]®™D + OH" == [MLs(NO2)]™? + H,0 (11)

Estudos anteriores realizados com complexos do tipo trans-[Ru(NHs)s(L)(NO)]** (L
= pirazina, nicotinamida, isonicotinamida, piridina, 4-picolina ou histidina) indicaram a
formagdo de uma banda de absorcdo intensa entre 378 nm (para L = 4-picolina) e 400 nm
durante a reacdo desses complexos com OH-.*® Essa banda de absorcdo é referente aos
respectivos nitro complexos formados, trans-[Ru(NHs)s(L)(NO2)]*. No presente trabalho, a
reacdo entre o complexo RUNOSOspic e OH" levou a formacdo de uma banda em 378 nm,
sugerindo a formacédo do respectivo nitro complexo RUNOSO3NO: (Figura 20). Resultados
similares foram observados para a reacdo entre OH™ e 0 complexo RUNOSOQOzisn, em que 0
complexo trans-[Ru(NHzs)4(isn)(NO2)]* foi formado*®.

Figura 20 - Formacédo do complexo trans-[Ru(4-pic)(NHs)a(NO)]" pela reacdo entre ions
hidroxido e o complexo RUNOpic

2,0 4 3+

(a) trans-[Ru(NH,),(4-pic)(NO)]
(b) trans-[Ru(NH,),(4-pic)(NO,)]

+

Absorbancia

200 I 250 I 300 I 350 I 400 I 450 500 I 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 21 - Formacdo do complexo trans-[Ru(4-pic)(NH3)4(NO2)]" pela reacdo entre ions

hidroxido em o complexo RUNOSO3pic
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Fonte: Autoria propria.

O comportamento cinético tipico para a reacdo entre RUNOSO3pic e ions OH™ esta

representado na Figura 22.

Figura 22 - Curva cinética representativa da reagdo entre RUNOSOspic (1,0 x 10 M)
e OH (1,5 x 102 M), T = 25° C, p = 1,0 M (NaCl). Grafico inserido: lineariza¢do da curva

cinética
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Fonte: Autoria propria.

Por meio da relacéo entre kobs € a concentragéo de OH’, foi possivel determinar a constante
de velocidade para a reacdo entre o ion complexo RUNOSO3pic e ion OH", e esse resultado
esta ilustrado na figura 23 e contido na tabela 8. Na tabela 8, também sdo apresentados 0s
resultados de k obtidos para a reacdo entre OH e um complexo de estrutura quimica muito
similar, o complexo RUNOSOaisn, e também os resultados referentes a reacéo entre OH" e 0s

complexos precursores RUNOpic e RUNOisn.

Figura 23 - Relacdo entre kons € concentracdo de OH a T = 25°C. CondicGes
experimentais: RUNOSQOspic Cry =1 X 10 M; p=1,0 M (NaCl); n = 5 para cada concentragio
de OH"



43

0,6 H Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99599
Value Standard Error
Intercept 0,01529 0,00661
Slope 8,44659 0,2679
0,4
N
)
2]
N’
(2]
o]
o
4
0,2 1
Reacdo RUNOSO pic + OH, T = 25°C
T T T T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

[OH] (mol/L)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 8 - Comparacéo das constantes de velocidade (k) para a reacdo entre ions hidréxido

(OH") e diferentes nitrosilo e nitrosilsulfito complexos de Ru(ll)

Complexo k (L molts?) T=25C
trans-[Ru(NHs)4(isn)(NO)]** 57,6%/ 46,9°
trans-[Ru(NHs3)4(isn)(N(O)S0s)]* 6,16 £ 0,222
trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(NO)]** 9,54 + 0,06°
trans-[Ru(NHs3)a(4-pic)(N(O)S0s)]* 8,45 £ 0,27

aref, 18 bref, 48
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Comparando-se os valores de k para as reagdes entre OH™ e o0s nitrosilo complexos
RuNOpic e RuNOisn, observa-se que a constante para 0 RUNQisn é aproximadamente cinco
vezes maior do que a constante reportada para o complexo RuNOpic “8(tabela 8). Isso ocorre,
pois 0 maior carater positivo no &tomo de N do ligante NO no complexo RuNOisn favorece o
ataque nucleofilico do fon OH".*® Entretanto, ao comparar-se os valores de k para os complexos
RUNOSOspic e RUNOSOsisn, observa-se pouca diferenca entre as duas constantes. 1sso
sugere que existe um menor efeito dos ligantes N-heterociclicos (trans-posicionados
ao NOSQs) no caréter eletrofilico do a&omo de N do ligante NOSO3 em comparacdo aos
respectivos complexos contendo o ligante NO.

Esse comportamento provavelmente ocorre devido a diferenca no angulo da ligagdo M-
N-O, que é préximo do linear (180°) nos complexos [LsRu-NO]",* e que em complexos do tipo
[MLs(N(0)SO3)]™ ¢ de aproximadamente 124°,'® sendo similar ao angulo de ligacdo de
complexos do tipo [LsRuNO;]".*® Quando a ligagdo Ru-N-O ¢ linear, a sobreposicdo dos
orbitais d.-m*NO ¢é mais efetiva em comparagdo com a ligagdo nos complexos Ru-NOSO:s.
Consequentemente, é provavel que o efeito que o ligante trans-posicionado exerce nessa
interacdo seja maior no caso dos nitrosilo complexos ([LsRu-NO]"]) em comparacdo aos
respectivos nitrosilsulfito complexos ([MLs(N(O)SO3)]™).

Portanto, no caso dos complexos [MLs(N(O)SO3)]™, em que a ligagdo Ru-N-O torna-se
<< 180° (aproximadamente 124°), tanto a sobreposi¢do dos orbitais d-7*N diminui, quanto o
efeito que o ligante trans-posicionado exerce nessa interacdo, em comparacao aos respectivos
nitrosilo complexos [LsRu-NO]". Isso pode explicar o motivo pelo qual observa-se uma menor
diferenca no valor da constante de velocidade k para a reacdo entre OH™ e 0s complexos
RUNOSOsisn e RUNOSOspic.

Apesar do que foi discutido nos paragrafos anteriores, mais estudos serdo necessarios para
a reacdo entre OH" e novos complexos trans-[Ru(NHz)4(L)(N(O)SOs]" com diferentes ligantes
L para que se alcance uma melhor compreensao da influéncia do ligante L trans-posicionado

ao ligante NOSOs na reatividade desses complexos frente ao ion OH".

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente estudo teve o intuito de ampliar o entendimento do ligante NOSOg3, que até o
momento foi muito pouco estudado, e auxiliar na compreensao dos efeitos que o ligante trans-
posicionado a esse ligante causa em sua estabilidade térmica e fotoquimica. Em estudos

realizados com o complexo trans-[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SOa3)]*, verificou-se que o ligante 4-
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picolina ndo apresentou diferenca significativa na reatividade do ligante NOSOs frente as
reacbes com ions hidréxido, quando comparado ao respectivo complexo contendo o ligante
isonicotinamida, trans-[Ru(NHs3)4(isn)(N(O)SO3)]" (isn = isonicotinamida), utilizado em um
estudo anterior. No entanto, o ligante 4-picolina permitiu que o nitrosilsulfito complexo fosse
muito mais estdvel a degradacdo térmica com relacdo ao complexo contendo o ligante
isonicotinamida. Ambos os complexos, trans-[Ru(NH3)4(4-pic)(N(0)SO3)]* e trans-
[Ru(NH3)a(isn)(N(O)S03)]*, apresentaram reatividade similar em meio acido, dando origem
aos respectivos nitrosilo complexos trans-[Ru(NHs)s(L)(NO)]** (L = isn ou 4-pic).

Com base no exposto, este trabalho pode ser complementado por meio da realizagdo de
estudos fotoquimicos, e também pela sintese e estudo de reatividade com novos ligantes L em
complexos do tipo trans-[Ru(NHz)4(L)N(O)SOs)]". Esses estudos auxiliariam no entendimento
da reatividade do ligante NOSO3, que apresenta potencial de formar produtos de interesse, tais

como oxido nitrico e radical sulfito.
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ANEXO A - Superficie de contorno dos orbitais nimero 92 e 95 (H-2 e LUMO,

respectivamente) do complexo trans[Ru(NHz)4(4-pic)(N(O)SOs](PFs) na viséo frontal, lateral

e superior do complexo.
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