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 RESUMO 

A redução eletroquímica de íons complexos do tipo trans-[Ru(NH3)4LNO]2+,  foi 

investigada com o intuito de verificar a possibilidade desses complexos atuarem como 

doadores de nitroxil (HNO/NO-). Neste trabalho foi dada uma ênfase especial no 

estudo da espécie em que L = P(OEt)3. Aplicando-se as técnicas de voltametria cíclica 

e de pulso diferencial, voltametria de onda quadrada e espectroeletroquímica, foi 

possível verificar que a espécie trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]2+ sofre redução 

monoeletrônica gerando o íon complexo trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]+. Foram 

analisadas as estabilidades relativas das espécies possivelmente formadas, trans-

[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]+ e trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3HNO]2+, baseadas na Teoria de 

Densidade Funcional (DFT). Após a transferência eletrônica, de acordo com a equação 

abaixo, a espécie formada sofre isomerização de spin, ocorrendo posteriormente a 

dissociação do grupo NO: 

 

 

 

O processo apresenta-se como irreversível no espectro voltamétrico devido às 

restrições de spin.  

A reação do íon complexo trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]3+ com o alfa-

cetoglutarato (Ered = -0,90 V), composto capaz de agir como redutor de dois elétrons 

por transferência de elétrons de esfera externa, foi monitorada eletroquímica e 

espectrofotometricamente utilizando a metmioglobina, Mb - Fe(III), captador seletivo de 

nitroxil. Os resultados obtidos sugerem o complexo supracitado como um possível 

doador de niroxil. 
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ABSTRACT 

The electrochemical reduction behavior of the complexes trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]2+ 

was investigated in order to determine the possibility of these complexes to serve as 

nitroxyl donors (HNO/NO-). Special emphasis was given when L = P(OEt)3. Using cyclic 

voltammetry and differential pulse, square wave voltammetry and spectroelectrochemistry 

techniques was possible to infer that the ion complex trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]2+ suffers 

an one electron reduction generating the ion complex trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]+. 

Analyzing the behavior of the cyclic voltammetry spectra, is possible to conclude that the 

process is irreversible by spin restrictions.  

 

 

 

 

 

 

 

The reaction of the ion complex trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]+ with the reductor agent 

alpha-ketoglutarate (Ered = -0,90V), a two electron reductor by outersphere pathway, was 

monitored by electrochemistry and UV-vis spectroscopy techniques using Mb-Fe(III) as a 

selective nitroxyl scavenger. The results obtained with these experiments confirm the 

original purpose of this study. 
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1- INTRODUÇÃO 

Dois fatos ocorridos na década de 80 fizeram ressurgir o interesse pela 

química do NO. O primeiro foi o seu reconhecimento como responsável pelo 

relaxamento vascular e o segundo foi a constatação de sua produção por 

macrófagos ativados[1,2]. Desde então, tem ocorrido importantes descobertas sobre a 

sua implicação em processos biológicos[3] tais como: neurotransmissão[4], no 

processo normal de ereção do pênis[5], no relaxamento da musculatura[6,7] e no 

controle da pressão sangüínea[8]. A importância destas descobertas acerca do NO, 

aclamado como “a molécula do ano” em 1992, rendeu em 1998, o Prêmio Nobel em 

Fisiologia e Medicina a Louis J. Ignarro, Robert F. Furchgott e Ferid Murad. Sendo 

assim, na última década a possível atividade biológica da forma reduzida de um 

elétron do óxido nítrico, NO-, ganhou considerável destaque. 

A química do óxido nítrico (NO) envolve espécies interrelacionadas em 

diferentes estados de oxidação (NO+, NO ou NO-) com propriedades e reatividades 

distintas[1,9-11]. Algumas propriedades físicas que ilustram essas distinções estão 

resumidas na Tabela 1.1. 

Tabela 1.1 –  Propriedades de monóxidos de nitrogênio[11] 

 

Molécula 

 

Nox (N) 

 

Comprimento de ligação (Å) 

 

νN-O (cm-1) 
    
Cátion nitrosônio (NO+) +3 0,95 2300 

Óxido nítrico (NO•) +2 1,15 1840 

Ânion nitroxil (NO-) +1 1,26 1290 
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O NO• tem apenas um elétron em seu orbital 2p-π antiligante, como mostra o 

diagrama de orbitais moleculares (Figura 1.1)[12]. A presença desse elétron 

desemparelhado ocupando um orbital π antiligante confere ao NO caráter radicalar, 

com uma ordem de ligação de 2,5, o qual não apresenta uma forte tendência para 

dimerização. A remoção desse elétron gera o NO+, cuja ordem de ligação é 3, sendo 

isoeletrônico com N2 e CO. Da mesma forma, a adição de um elétron no orbital π* 

forma o NO-, isoeletrônico com o dioxigênio, com uma ordem de ligação 2 e com a 

carga negativa localizada no átomo de nitrogênio (o par ácido é HNO)[9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 –  Diagrama simplificado dos orbitais moleculares para o monóxido de 
nitrogênio, contendo o átomo de nitrogênio em diferentes estados de oxidação[12].  

 

Cada elétron adicionado (de NO+ a NO-) diminui a ordem de ligação N-O, 

refletindo diretamente no aumento da distância de ligação e na diminuição da 

energia de estiramento (νNO). A medida dessas propriedades fornece dados 

importantes para atribuir o caráter do grupo nitrosil em compostos contendo NO. O 

óxido nítrico forma facilmente complexos com íons de metais de transição. Muitos 

desses são complexos onde o NO está formalmente na forma de NO+. De acordo 
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com a Figura 1.2, além da ligação σ entre o óxido nítrico e o metal de transição, o 

íon NO+ tem dois orbitais π* não preenchidos e degenerados (π*
y e π*

z) 

simetricamente capazes de constituírem ligação π com orbitais preenchidos ndπ de 

íons metálicos[13].  

 

 

 

 

Figura 1.2 –  Descrição simplificada da interação entre os orbitais da molécula de NO 
com os orbitais dπ do metal. Doação de um par de elétrons σ do nitrogênio do NO 
para o metal, seguido de uma retrodoação do metal para o monóxido de 
nitrogênio[13]. 

 

Por outro lado, a adição de mais um elétron no orbital π* da molécula de NO• 

leva ao enfraquecimento da ligação M-NO com o centro metálico e N-O, sendo que 

a freqüência de estiramento, νNO, para nitroxilos metálicos dessa natureza estão 

geralmente na região de 1300 a 1500 cm-1[14-16]. 

A afinidade eletrônica de NO• irá depender se o produto NO- está no estado 

singleto ou tripleto, mas a redução do óxido nítrico ao íon nitroxil pode ser realizado 

por agentes redutores biológicos[17]. A Figura 1.3 ilustra as diferentes espécies redox 

de óxido de nitrogênio e o estado de oxidação do respectivo nitrogênio. 
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Figura 1.3 –  Esquema redox para o óxido nítrico. Estados formais de oxidação dos 
átomos de nitrogênio são mostrados em números romanos[18].  

 

De todas as espécies de nitrogênio comumente estudadas (NO3
-, NO2

-, NO2, 

N2O3, ONOO-, NO, NH2OH, NH3), o HNO/NO- é o mais enigmático e o menos 

conhecido.  

1.1- Aspectos Gerais da Química do HNO 

Até alguns anos atrás, a espécie química HNO era de interesse exclusivamente 

acadêmico para químicos e microbiologistas e de pouco interesse para 

farmacologistas bioquímicos. O íon nitroxil, NO-, tornou-se farmacologicamente 

relevante quando revelaram a sua ação como inibidor da enzima aldeído 

deidrogenase e seu potencial para o tratamento antialcoolismo[19-20].  

Os nomes mais indicados para o HNO são hidreto de nitrosilo ou oxonitrato 

de hidrogênio (IUPAC), porém a maioria das literaturas utiliza os termos nitroxil para 

o HNO e ânion nitroxil para a espécie desprotonada NO-, os quais serão utilizados 

neste trabalho. 

Apesar de sua simplicidade estrutural, a detecção e a investigação da química 

do HNO, quando comparada a de outros óxidos de nitrogênio, são mais complicadas 

devido à sua elevada reatividade. Dentre as dificuldades para o estudo experimental 

do nitroxil em solução aquosa destaca-se a sua curta meia-vida, de 6-10 s (em pH 
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fisiológico ou alcalino). Sua dimerização é rápida e espontânea, produzindo o ácido 

hiponitroso (H2N2O2), que se desidrata entre pH 2-11, formando o óxido nitroso 

(N2O, um agente anestésico comumente usado) e água (Equação 1)[1,18].  

                   (1) 

 

A constante de velocidade específica de segunda ordem para a dimerização de 

HNO atualmente aceita é de 8x106 Lmol-1s-1[21] sob condições fisiológicas, a qual 

varia consideravelmente com a concentração de [NO-]. Dessa forma, diferentemente 

das outras espécies de óxido de nitrogênio comumente estudadas, tais como, NO3
-, 

NO2, NO2
-, NO, ONOO- e NH2OH, o HNO não pode ser estocado[21]. 

Devido à dimerização de HNO (Equação 1) dificultar o acesso direto desta 

espécie em sistemas químicos e biológicos, muitos dos estudos sobre a química e 

biologia do HNO utilizam moléculas doadoras de HNO, tais como nitrometano, N- 

hidroxibenzenossulfonamida (Ácido de Piloty), ou o sal inorgânico Na2N2O3 (Sal de 

Angeli, trioxodinitrato (N-N) (-2) (IUPAC), cujo ácido conjugado (H2N2O3) apresenta 

valores de pKa1 e pKa2 de 2,5 e 9,7, respectivamente[22-26].  

O sal de Angeli é o doador sintético mais comumente utilizado em estudos da 

química e efeitos farmacológicos do HNO em solução aquosa. O monoânion deste 

sal, HN2O3
-, se decompõe entre pH 4-8 liberando espontaneamente HNO (Equação 

2), no estado fundamental singleto, com uma meia vida de 2,1 min a pH 7,4 e 37 

ºC[27-28]. 

 (2) 
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A velocidade das reações envolvendo o íon nitroxil normalmente é determinada 

pela velocidade de decomposição de suas espécies geradoras, sendo assim a 

concentração de íon nitroxil presente em solução sempre será incerta. Portanto, 

para uma melhor compreensão de HNO como um agente farmacológico, bem como 

para confirmar se as atividades biológicas observadas são realmente devido ao 

HNO, novos compostos liberadores de HNO necessitam ser desenvolvidos[29-31] 

como alternativa ao sal de Angeli.    

Mesmo o mais simples de todos os processos envolvendo o HNO, a sua 

desprotonação, é relativamente complexo. A desprotonação de HNO produz a base 

conjugada NO- (Equação 3). Entretanto, o equilíbrio ácido-base do HNO não é típico 

devido ao par ácido-base conjugado ter diferentes estados de spin eletrônicos. O 

estado fundamental do HNO é o singleto, enquanto que o NO- tem a mesma 

configuração eletrônica do oxigênio molecular. Assim, possui um estado 

fundamental tripleto (3NO-) e um estado excitado singleto (1NO-) com uma energia de 

aproximadamente 17-20 kcal.mol-1 maior. Isso significa que a transferência de próton 

requer uma mudança no estado spin, a qual é proibida pela mecânica quântica[32-34]. 

 (3) 

Assim, a reação de protonação-desprotonação do nitroxil representa um 

processo proibido por spin e, por isso deve-se esperar uma baixa probabilidade de 

ocorrer, ou seja, a reação é cineticamente lenta comparada às reações normais de 

ácido-base (aquelas em que não ocorre a alteração de spin).  

As propriedades do nitroxil aquoso (HNO) e seu ânion (NO-) foram revisadas 

nos últimos anos demonstrando que o HNO é um ácido muito mais fraco (pKa > 

 HNO H O+1

3
3

+ NO-+ H2O
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11)[21] do que se acreditavam (pKa > 4,7)[35]. Assim, considera-se atualmente que o 

1HNO, e não 3NO- ou 1NO-, é a forma dominante de nitroxil em condições 

fisiológicas. Porém, o valor de pKa é pouco significativo para este sistema, que deve 

considerar a velocidade de desprotonação de HNO e de protonação de NO-. Desde 

que ambas as espécies HNO e NO- são altamente reativas, todas as outras reações 

envolvendo essas espécies serão cineticamente favoráveis em relação à de 

transferência de próton. Portanto, uma vez formada, a espécie 3NO- pode ter um 

tempo de vida significante (da ordem de milisegundos) antes da protonação, 

podendo ser capaz de participar de reações adversas[35]. 

Desde que o HNO é o produto de redução de um elétron do NO, então é 

possível que a simples redução de NO possa resultar em sua formação[36-38]. 

Claramente, um fator importante na geração de HNO proveniente da redução de NO 

deve ser o potencial de redução monoeletrônica de NO recentemente determinado, 

situando-se na faixa de -0,5 a -0,6 V (vs ENH)[17,21] a 22 ºC. Por outro lado, o 

potencial de redução para o par NO/3NO- é mais desfavorável (-0,8 V vs ENH)[17,21] a 

22 ºC. Assim, ao menos em princípio, propõem-se que a espécie HNO poderia ser 

formada pela redução direta de um elétron de NO em meio biológico, apesar da 

“proibição” de spin.  

Além das espécies HNO e 3NO-, existem outras espécies de nitroxil 

semelhantes em estrutura e estado spin. A protonação do 3NO- foi proposta para 

ocorrer no átomo de oxigênio (mais eletronegativo), formando o 3NOH[1,21]. Porém, a 

única evidência experimental direta para a existência de 3NOH foi obtida através da 

detecção de uma banda de IR em uma matriz de argônio sólido seguindo por uma 

descarga de microondas dentro de uma mistura H2/NO/Ar. Em contraste, a presença 
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da espécie HNO foi observada espectroscopicamente na fase gasosa e em uma 

matriz de argônio 40 anos antes[38]. A Figura 1.4 ilustra as diferentes espécies de 

nitroxil[18].  

 

 

Figura 1.4 –  Espécies de nitroxil 

 

As espécies 1NO- e 3NOH não devem ser acessíveis biologicamente, visto 

que eles não podem ser gerados sob condições biológicas normais por processos 

térmicos. As energias relativas dessas espécies estão representadas na Figura 

1.5[1], mostrando que as espécies 1HNO e 3NO- são as mais estáveis em solução.  

 

 

 

 

 

Figura 1.5 –  Diagrama de energia das várias espécies de nitroxil em fase gasosa. 

 

É estabelecido que o ânion nitroxil no estado fundamental tripleto, 3NO-, pode 

reagir com O2 para formar o peroxinitrito, -ONOO[39-41] (Equação 4), um oxidante 

forte, com uma constante de velocidade de segunda ordem de 2,7x109 L.mol-1.s-1[27] 

a 22 ºC.  
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(4) 

 

Porém, espera-se que baixas concentrações de NO- seja produzido por HNO 

em condições fisiológicas. Dessa forma, a reação de HNO com O2 apesar de 

relativamente lenta (Ka = 3x103 M-1.s-1)[40], é potencialmente mais relevante em 

sistemas biológicos, visto que esta espécie é a mais estável em meio fisiológico. A 

literatura sugere que a reação de HNO e O2 produz um potente oxidante de dois 

elétrons distinto do OONO-[40, 42]. 

Os resultados de estudos das propriedades farmacológicas de doadores de 

HNO, como exemplo, o sal de Angeli[42], indicam que o HNO quando administrado 

antes da isquemia atua como proteção para um subseqüente dano de reperfusão. O 

dano de isquemia-reperfusão é um fenômeno pelo qual tecidos isquêmicos 

(ausentes de oxigênio) são altamente danificados quando o fornecimento de 

oxigênio é reestabelecido, possivelmente devido à formação de superóxido (O2
-) e 

peróxido de hidrogênio (H2O2). Neste caso, o óxido nítrico protege contra os danos 

de reperfusão, provavelmente por captação do superóxido. Entretanto, a 

administração de HNO durante a reperfusão agrava o dano de isquemia-

reperfusão[40,43-45]. Recentes descobertas de que o HNO possui a capacidade de 

aumentar a contração ventricular esquerda e, ao mesmo tempo, diminuir a 

sobrecarga cardíaca e a pressão diastólica sem aumentar a resistência arterial, faz 

com que o nitroxil seja um candidato ideal para o tratamento de ataque cardíaco, 

desde que aumente a contração cardíaca, enquanto diminui a resistência 

vascular[43].  

3 3ON O+ ONO2O
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Como o óxido nítrico, o nitroxil também tem sido ligado a processos de 

vasodilatação[46]. Além disso, os estudos dos efeitos de HNO no sistema 

cardiovascular indicam que a sua ação é independente de NO e do monofosfato 

cíclico de guanosina (cGMP). Especificamente, o nitroxil estimula a liberação de 

peptídeos relacionados ao gene calcitonina (CGRP), a qual conduz a uma elevação 

de monofosfato cíclico de adenosina (MPAc) intracelular, enquanto que o óxido 

nítrico age através da ativação de guanilato ciclase solúvel (sCG) e elevações na 

concentração de MPGc[44], como mostra a Figura 1.6. 

  

 

 

 

Figura 1.6  – Esquema das rotas de ação de NO e HNO[18] 

Isso indica que o HNO deve agir (pelo menos em sistemas cardiovasculares) 

pela rota contendo monofosfato cíclico de adenosina (MPAc), a qual é 

fundamentalmente distinta da rota seguida pelo NO. Essa diferença fundamental 

entre as ações de HNO e NO têm sido descritas como “ortogonais”, pois envolvem 

sistemas de mensageiros distintos, sugerindo que as ações de HNO não são 

simplesmente devido à sua conversão oxidativa a NO. Estes estudos indicam a 

capacidade do nitroxil atravessar a membrana celular e acessar o espaço 

intracelular[47]. 

Desde que a energia de ligação H-NO é somente de 48-50 kcal.mol-1, o HNO 

pode agir também como um bom doador de átomo de hidrogênio. Sendo assim, 

 HNO

Vasodilatação, etc

       Ativação de CGs
(guanilato ciclase solúvel)

 NO                          PRGC
(receptor relacionado ao gene calcitonina)

MPGc
                         MPAc

Vasodilatação
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espera-se que o HNO possa ser um eficiente captador de radicais e/ou antioxidante 

através da doação do átomo de H e formação de NO[48].  

Como todos os agentes farmacológicos, o HNO também pode ter implicações 

toxicológicas associada com a sua administração. Pesquisadores revelaram que o 

HNO, derivado do sal de Angeli, é citotóxico para fibroblastos em concentrações 

milimolares do doador[1,49], e causa danos aos sítios específicos de DNA, sendo este 

último independente de O2 (Equação 3), indicando que ONOO- não está envolvido 

neste processo[50]. 

Por causa da natureza altamente reativa do nitroxil, sua detecção direta 

permanece difícil, sendo mais comumente identificado indiretamente por meio de 

seus produtos finais estáveis, por exemplo o N2O. Por isso, a detecção de N2O tem 

sido usada como evidência da geração de HNO, devido à reação de dimerização 

(Equação 1). Entretanto, isso não é prova absoluta da intermediação de HNO, visto 

que N2O pode ser gerado por caminhos que não envolvem HNO livre, tais como via 

redução de NO[51]. Além disso, a formação de N2O é uma reação de segunda ordem 

e deve requerer altas concentrações de HNO para que a reação produza N2O em 

concentrações significativas. 

Um dos primeiros detectores descritos para a identificação do nitroxil ocorre via 

reação com tetracianoniquelato, [Ni(CN)4]
2-, onde o íon NO- desloca o íon CN- no 

complexo citado, obtendo-se como produto a espécie níquel-nitroxil (Equação 5)[52].  

Ni(CN)4
2-  +   HNO/NO-  →  NiNO(CN)3

2-  +  HCN/CN-                           (5)  

A formação do produto [NiNO(CN)3]
2- é monitorado espectrofotometricamente a 

λ = 498 nm (ε = 427 L.mol-1.cm-1). Entretanto, este processo não é eficiente, pois é 
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dependente do pH e só ocorre em condições onde o pH está acima de 9,0, 

limitando-se com isso, a utilização de alguns nitrosilos complexos, que são instáveis 

em soluções de baixa concentração hidrogeniônicas[52]. 

Baseado no potencial de redução para o NO (de -0,5 a -0,8 V vs ENH), o 

HNO/3NO- pode agir como um poderoso redutor de um elétron. Por exemplo, a 

reação de HNO com o heme férrico resulta na geração do aduto nitrosil ferroso, em 

competição com a formação de N2O, via nitrosilação redutiva (Equação 6)[44,53] com 

uma constante de velocidade de 8x105 M-1.s-1[53] sob condições fisiológicas.  

(6) 

 

A formação de nitrosilmioglobina (MbNO) pode ser determinada pelo 

monitoramento espectrofotométrico do aumento de absorbância em 543 e 578 nm a 

25 ºC[54-55]. Dessa forma, a formação de íon nitroxil pode ser confirmada por 

captação com metmioglobina (Fe(III)), sendo este, portanto, o método que será 

utilizado neste trabalho. Outros métodos de detecção/captação de HNO têm sido 

estudados, tais como via reação com nitrosobenzeno[56-57]. Entretanto, não serão 

utilizados em nossos estudos. 

1.2- Compostos nitrosilos de rutênio  

Em nosso Grupo de pesquisa foram sintetizados complexos do tipo trans-

[RuNO(NH3)4L]3+, onde L= isn, nic, py, 4-pic, L-Hist, imN, dentre outros[58]. Estes 

ligantes foram escolhidos considerando sua correspondente acidez e basicidade π e 

σ, a fim de modular em intensidades diferentes a interação Ru-NO ao longo do eixo 

L-Ru-NO. As vias de síntese estão bem definidas e os complexos apresentam 

características convenientes para sua aplicação como modelos de fármacos, pois 

+ HNO+ HFeIIIMb +FeII(NO)Mb
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são solúveis em água, estáveis em presença de oxigênio e apresentam moderada 

toxicidade. Além disso, como as amônias se comportam como ligantes inocentes é 

factível, em princípio, modelar as propriedades do ligante NO+ em função do ligante 

L, situado em posição trans na esfera de coordenação do metal[59]. 

O interesse farmacológico em se produzir substitutos para o nitroprussiato, 

composto utilizado como agente terapêutico devido à sua eficácia como 

vasodilatador, encoraja a síntese de compostos de coordenação que possam liberar 

ou captar o óxido nítrico de forma controlada. Esse interesse se deve ao fato de que 

o nitroprussiato de sódio libera íons cianeto, que é reconhecidamente tóxico, além 

de não permitir a modelagem de suas propriedades, por alteração em sua esfera de 

coordenação[60]. Dessa forma, a habilidade em liberar NO• por redução química, 

aliada à solubilidade dos compostos de rutênio sintetizados em nosso laboratório 

tornou claras as suas potencialidades como modelo de fármacos doadores de NO[61-

62]. Assim sendo, a descoberta dos efeitos farmacológicos de HNO nos inspirou a 

investigar detalhadamente o potencial dos complexos de rutênio como liberadores 

de nitroxil.   

Dentre os compostos, o complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OEt)3](PF6)3 é o que se 

apresenta como candidato bastante promissor para o estudo de liberação de nitroxil, 

devido ao seu espectro eletroquímico, o qual indica claramente a existência de um 

segundo processo de redução após a formação da espécie trans-

[RuNO(NH3)4P(OEt)3]
2+.  
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2. OBJETIVOS 
 

Considerando o conhecimento acumulado em nossos estudos sobre 

nitrosilos, o presente visa estudar eletroquimicamente os íons complexos 

nitrosilos de rutênio sintetizados em nosso laboratório, tais como: trans-

[RuNO(NH3)4L]3+, onde L = P(OC2H5)3, piridina, imidazol, 4-picolina, 

nicotinamida, ou [RuNO(cyclam)(Cl)]2+ e [RuNO(Hedta)], objetivando esclarecer 

o segundo processo de redução nos complexos supracitados. Com base nas 

características dos espectros voltamétricos, o composto trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)](PF6)3 será escolhido para o estudo de liberação de 

HNO por possuir a segunda onda catódica mais bem definida e a potenciais 

menos negativos em relação aos demais complexos. Além disso, o efeito e 

influência trans do P(OC2H5)3 proporciona a rápida liberação do ligante 

HNO/NO- da esfera de coordenação da espécie gerada na segunda onda de 

redução. A investigação será conduzida através de técnicas eletroquímicas e 

espectroeletroquímicas. 

A redução do complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ também será 

investigada utilizando-se um composto capaz de agir como um redutor (α-

cetoglutarato), cujo potencial seja acessível à segunda onda de redução no 

complexo. Além disso, para avaliar a estabilidade da espécie contendo 

HNO/NO- coordenado ao metal no complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ 

será utilizado um composto capaz de reagir com o nitroxil liberado em solução. 

Para tanto, serão utilizadas técnicas eletroquímicas e espectroscópicas. 
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3- PARTE EXPERIMENTAL 

 

A água utilizada para a preparação das soluções foi previamente destilada e 

posteriormente deionizada por um sistema Milli-Q (Millipore), e todos os reagentes 

utilizados foram de pureza analítica (Aldrich, Sigma ou Merck). Quando necessário, 

realizou-se sua purificação conforme métodos descritos na literatura[61].  

3.1- Reagentes e soluções 

• Argônio [64] 

As preparações e os experimentos envolvendo complexos de rutênio foram 

sempre realizados sob atmosfera inerte, utilizando-se técnicas padrões para a 

manipulação de compostos sensíveis ao oxigênio. Assim sendo, utilizou-se argônio, 

de procedência White Martins, nestes experimentos. O fluxo de argônio utilizado nas 

operações de desaeração foi purificado para eliminar traços residuais de oxigênio, 

antes de chegar às soluções. Dessa forma, fazia-se o gás passar através de dois 

frascos lavadores contendo solução de Cr(II) 0,3 molL-1 em CrCl3 e HCl 0,5 molL-1, 

previamente desaerada, com amálgama de zinco. A redução total dos íons Cr(III) 

pelo amálgama de zinco e sob atmosfera de argônio foi efetivada após um período 

de 6 horas, constatada pela mudança da coloração verde para azul. Um terceiro 

frasco contendo ácido sulfúrico concentrado foi utilizado, a fim de eliminar a umidade 

presente no gás. Todos os compostos preparados foram estocados em dessecador, 

a vácuo, e na ausência de luz. 
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• Amálgama de zinco  

O amálgama de zinco foi preparado pela reação de uma solução saturada de 

cloreto de mercúrio (II) em HClO4 0,05 molL-1 com zinco metálico granulado, que foi 

previamente tratado com uma solução de HClO4 4,0 molL-1. Após 10 minutos, o 

amálgama foi separado da solução, lavado com água destilada, seco ao ar em papel 

de filtro e imediatamente utilizado após a sua preparação. 

• Solventes  

Éter etílico: Foi tratado com CaCl2 e sulfato ferroso amoniacal e destilado. Após 

a destilação foi adicionado, lentamente, fios de sódio metálico, permanecendo 

armazenado até cessar a evolução de bolhas de gás. Em seguida foi filtrado e 

novamente destilado.  

Gás óxido nitroso: (99,9% de pureza e de procedência White Martins) foi 

utilizado sem tratamento prévio.  

Ácido trifluoroacético: (CF3COOH 99% de pureza e de procedência Aldrich) foi 

usado na preparação de soluções com diversas finalidades: controle de pH, sínteses 

e eletrólito de suporte.  

Ligante trietilfosfito: (P(OEt)3, de procedência Aldrich) foi destilado. O espectro 

de Ressonância Magnética Nuclear 31P indicou ausência de fosfonados. O reagente 

foi então ampolado em frasco contendo 1 mL do ligante, ao abrigo da luz. Quando 

necessário, o ligante foi tratado com sódio metálico, seguido por destilação à 

pressão reduzida. Ao se observar uma forte banda em 1260 cm-1 por espectroscopia 
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na região do infravermelho, a qual caracteriza uma ligação P=O, faz-se necessário 

tratar o ligante trietilfosfito com sódio metálico. 

Composto tricloreto de rutênio: (RuCl3.xH2O de procedência Aldrich) foi 

empregado como reagente de partida na síntese do complexo cloreto de 

cloropentaaminrutênio (III) ([Ru(NH3)5Cl]Cl2).  

Hexafluorofosfato de Amônio: (NH4PF6 99% de pureza e de procedência 

Aldrich), foi usado como contra íon nas sínteses dos complexos de rutênio. 

Composto α-cetoglutarato: (Na2C5H4O5 99,5 % de pureza e procedência Acros 

Organics) foi utilizado na reação com o complexo de rutênio, sem qualquer 

tratamento prévio.  

Metmioglobina[65]: foi preparada por oxidação de mioglobina de músculo de 

esqueleto do cavalo (95-100%) em pH 4,2 e tampão acetato 0,1 molL-1, com um 

excesso de ferricianeto de potássio (5% molar) no mesmo tampão. O excesso de 

ferricianeto foi removido por filtração da solução em uma coluna cromatográfica por 

exclusão de tamanho Sephadex G-25, equilibrada em pH 4,2 em tampão acetato 0,1 

molL-1. Depois de filtrada, alíquotas foram armazenadas na geladeira por três dias 

ao máximo, em ausência de luz. 

• Eletrólito de Suporte  

A força iônica das soluções foi mantida utilizando trifluoroacetato de sódio, 

NaCF3COO. A solução deste sal foi preparada a partir do ácido trifluoracético 

(Aldrich), e de hidróxido de sódio (Merck). Os dois reagentes padronizados foram 

misturados em quantidades suficientes para se ter uma solução estoque com a 
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concentração em 0,1 molL-1. O valor do pH desejado em cada experimento foi 

ajustado pela adição de uma solução de hidróxido de sódio 1,0 molL-1 e/ou ácido 

trifluoracético 1,0 molL-1. 

• Formação de NO  

O gás NO foi produzido pela adição de H2SO4, proveniente de um funil de 

separação, em NaNO2 sólido, contido em um erlenmeyer. O gás formado foi forçado 

a passar através de um vaso lavador contendo NaOH concentrado para remover 

traços de NO2  e, em seguida, foi borbulhado através de um outro frasco contendo 

água destilada, a fim de remover a possível presença de NaOH carregado pelo gás. 

• Óxido de Deutério (D 2O) 

O óxido de deutério, 99,8 % de pureza e de procedência Aldrich, foi utilizado 

como solvente nos experimentos de ressonância magnética nuclear de fósforo. 

3.2- Sínteses 

Os compostos trans-[RuNO(NH3)4(L)](BF4)3, onde L= imN, 4-pic, py e nic, já 

são conhecidos e foram sintetizados seguindo procedimentos descritos na 

literatura[58], a partir dos compostos precursores [Ru(NH3)5Cl]Cl2
[58], trans-

[Ru(NH3)4(HSO3)2]
[66], trans-[Ru(NH3)4SO2Cl]Cl[66] e  trans-[Ru(NH3)4(SO4)L]Cl[58,67]. 

O composto [RuNOHedta] foi sintetizado a partir dos precursores K2[RuCl5H2O] e 

K[RuHedtaCl], de acordo com a literatura[68-69]. O composto 

[Ru(NO)Cl(cyclam)](PF6)2
[70,71]

 foi gentilmente cedido pelo prof. Dr. Elia Tfouni – 

Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, Universidade São 

Paulo. O composto trans-[RuNO(NH3)4P(OEt)3](PF6)3 foi sintetizado conforme 

descrito abaixo. 
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• [Ru(NH3)5Cl]Cl 2
[58]  

2,0 g de RuCl3.xH2O foram dissolvidos em 27,0 mL de água destilada. A seguir, 

adicionou-se cuidadosamente 26,0 mL de hidrato de hidrazina (NH2NH2.xH2O) sob 

agitação constante e em banho de gelo. A mistura permaneceu reagindo por 6 horas 

e, em seguida, adicionou-se 50,0 mL de HCl concentrado, sob banho de gelo e 

agitação. A solução foi refluxada por 2 horas, ocorrendo a formação de um 

precipitado amarelo. A mistura foi resfriada, o sólido filtrado e lavado por diversas 

vezes com HCl 1,5 molL-1 gelado.  

Recristalização:  O sólido obtido foi dissolvido em 200,0 mL de HCl 0,1 molL-1 

a quente (50-60oC), e a solução resultante foi filtrada a quente após completa 

dissolução. O sólido foi reprecipitado pela adição de excesso de HCl concentrado à 

solução, ainda a quente, em banho de gelo. O sólido amarelo formado foi filtrado, 

seco à vácuo e estocado ao abrigo da luz. 

• [Ru(NH3)5H2O](PF6)2
[72]  

 Adicionou-se 0,2 g de [Ru(NH3)5Cl]Cl2 e algumas pastilhas de amálgama de 

zinco a 7,0 mL de uma solução aquosa, previamente desoxigenada, de CF3COOH 

0,01 molL-1. Após 1 hora de reação, sob fluxo de argônio, o amálgama reduz o Ru 

(III) a Ru (II), sendo o íon cloreto substituído pela água rapidamente. A solução 

adquiriu uma coloração amarelo claro. A seguir, adicionou-se 1,0 g de NH4PF6 e 

filtrou-se o precipitado amarelo em glove-bag. O sólido foi lavado com etanol e 

secado a vácuo durante 15-20 minutos e usado posteriormente. 
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• trans- [Ru(NH3)4(P(OEt3)2](PF6)2
[72] 

Em um frasco borbulhador, colocou-se 10,0 mL de acetona, previamente 

desoxigenada por 30 minutos, e adicionou-se 0,2 g de t-[Ru(NH3)5H2O](PF6)2, 

recentemente preparado, e 1,0 mL de trietilfosfito, (P(OEt)3). A mistura permaneceu 

reagindo, sob fluxo de argônio, por aproximadamente 1 hora. O excesso de acetona 

foi eliminado empregando-se o evaporador rotatório, formando o bifosfito complexo, 

trans-[Ru(NH3)4(P(OEt3)2]
2+. O sólido amarelo claro foi precipitado com a adição de 

uma mistura éter-etanol 2:1. O sólido foi filtrado e lavado com uma mistura de 

éter/etanol, para a eliminação do excesso de ligante, secado e estocado a vácuo, ao 

abrigo da luz. 

• trans- [RuNO(NH3)4P(OEt)3](PF6)3
[73] 

200 mL de CF3COOH 0,001 mol.L-1 foram desoxigenados sob fluxo de argônio 

por aproximadamente 3 horas. Em seguida, adicionou-se 0,2 g de trans- 

[Ru(NH3)4(P(OEt)3)2](PF6)2. A mistura permaneceu em reação a 40 oC por 5 horas, 

sob fluxo de argônio. Sob estas condições forma-se o íon t-

[Ru(NH3)4(P(OEt3)2H2O]2+[58,74], cuja formação foi acompanhada por Espectroscopia 

na região do UV-Visível, através da formação da banda em 316 nm (ε =  650 Lmol-

1cm-1)[74]. Evaporou-se o excesso de solvente em evaporador rotatório, à 

aproximadamente 40 oC,  até atingir o volume de aproximadamente 3,0 mL. A esta 

mistura adicionou-se 2,0 mL de CF3COOH 2,0 molL-1, para acidificar o meio. Sob 

constante fluxo de argônio, adicionou-se 0,2 g de NaNO2. A solução adquiriu 

imediatamente uma coloração rósea. Esta mistura permaneceu em reação por 30 

minutos. Em seguida, adicionou-se 0,15 g de NH4PF6 e deixou-se no refrigerador até 

a formação de um sólido cristalino róseo. O precipitado foi filtrado, lavado com éter, 
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previamente desoxigenado, seco e estocado a vácuo e ao abrigo da luz. O 

composto é solúvel em água e etanol, e insolúvel em éter etílico e clorofórmio.  

Todos os compostos foram caracterizados por: espectroscopia na região do 

UV-Visível e do infravermelho, ressonância paramagnética de elétrons e técnicas 

voltamétricas.  

3.3- Metodologia Experimental 

• Espectroscopia Eletrônica nas Regiões do Ultraviole ta e Visível 

As medidas nas regiões do visível e ultravioleta foram realizadas em um 

espectrofotômetro Hittachi modelo 3501-U, utilizando-se células de quartzo com 

caminho óptico de 1,0 cm adaptadas com rolhas de borracha. As análises foram 

feitas sob atmosfera inerte, com as cubetas cujas extremidades superiores foram 

vedadas por uma rolha de borracha, a qual permitia a passagem de um tubo de 

teflon (“tygon”), para a transferência da solução. A temperatura foi mantida constante 

(20,0 ± 0,2)°C com o auxílio de um termostato da ma rca Superhom de fabricação 

nacional. As medidas foram realizadas pela leitura direta dos espectros utilizando-se 

como branco o respectivo solvente.  

• Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermel ho vs Potencial  

As medidas de espectro vibracional vs potencial foram realizadas no laboratório 

de Eletroquímica, do Instituto de Química de São Carlos, sob supervisão da profa. 

Dra. Tereza Benita Iwasita, utilizando-se de um sistema Potentioscan Wenking, 

modelo POS 73 e um espectrofotômetro BOMEM FTIR modelo NEXUS 870 MB-102, 

equipado com um acessório de reflectância especular de ângulo variável e um 

detector.  Os espectros foram obtidos a partir de amostras líquidas (solução aquosa 
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de NaCF3COO) em pH = 3,0 força iônica 0,1 molL-1 e a temperatura ambiente. A 

solução foi desaerada com gás nitrogênio. Neste experimento foi utilizado um 

sistema composto por três eletrodos: eletrodo de carbono vítreo como eletrodo de 

trabalho, eletrodo de hidrogênio como referência e eletrodo de platina como auxiliar. 

O ângulo incidente foi ajustado para 27º. Um total de 50 varreduras interferométrica 

com resolução de 8 cm-1, que foram acumuladas para um espectro médio nos 

experimentos de FT-IR, a cada etapa de potencial. O espectro resultante foi 

normalizado como a Equação 7 sugere.  

(7) 

 

Onde ES, ER representam o potencial aplicado sob a amostra e o potencial de 

referência, e R(ES) e R(ER) representa o espectro de feixe simples obtido a ES e ER, 

respectivamente. Pela subtração do espectro de reflexão ao potencial da amostra, 

R(ES), do espectro de reflexão ao potencial de referência, R(ER), o “background” 

devido à absorção do solvente é eliminado. Conseqüentemente, um sinal no sentido 

negativo e um no sentido positivo de bandas indicam o aumento e a diminuição em 

intensidade de transmissão das bandas a ES, respectivamente[75-76]. 

• Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear  

As medidas de ressonância magnética nuclear (RMN 31P) foram realizadas 

obtidas empregando-se um espectrômetro Bruker, modelo AC 200, munido de 

magneto 4,7 T. Os espectros de RMN 31P foram obtidos em solução de água 

deuterada e trifluoroacetato de sódio em pH 3,0. Os experimentos foram realizados 

na Universidade Federal de São Carlos, pelo aluno Gustavo Von Poelhsitz. 
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As soluções foram desaeradas por 30 minutos e transferidas via “tygon” para o 

interior do tubo de RMN, previamente desaerado. 

• Voltametria Cíclica e de Pulso Diferencial 

As técnicas de voltametria cíclica e de pulso diferencial foram empregadas para 

o estudo preliminar da segunda redução eletrônica dos complexos de rutênio 

sintetizados pelo nosso grupo de pesquisa. De início, os experimentos consistiram 

em testes com diferentes compostos, no intervalo de potencial adequado a cada um, 

com o intuito de avaliar a resposta voltamétrica. Nestes experimentos, os 

voltamogramas cíclicos foram registrados no intervalo de 1,0 a -1,2 V vs eletrodo de 

calomelano saturado (ECS), empregando-se o sistema eletroquímico EG&G 

Princeton Applied Research – Modelo 264 A.  

A célula eletroquímica, munida com camisa para circulação de água 

termostatizada, era constituída por três eletrodos: um eletrodo de calomelano 

saturado como referência, um fio de platina como auxiliar e um eletrodo de carbono 

vítreo como eletrodo de trabalho. Um tubo para entrada de argônio foi adaptado na 

tampa da célula de forma que, atingisse a solução antes das medidas, e na 

superfície da solução durante o registro dos voltamogramas cíclicos (Figura 3.1). 

Uma solução de HCF3COO/NaCF3COO 0,1 molL-1 em pH = 3,0 foi usada como 

eletrólito. Os voltamogramas foram registrados em um programa desenvolvido pela 

MICROQUÍMICA Ind. Com. e Rep. LTDA. 

Os experimentos foram realizados a (25,0 ± 0,2) °C e a (2,5 ± 0,2) °C, 

mantendo-se a temperatura constante com o auxílio de um banho termostatizado. 
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• Voltametria de Onda Quadrada 

 As medidas de voltametria de onda quadrada foram realizadas no laboratório 

de Materiais Eletroquímicos e Métodos Eletroanalíticos do Instituto de Química de 

São Carlos, por Andréia Renata Malagutti. O experimento foi conduzido nas mesmas 

condições utilizadas para a realização das medidas de Voltametria Cíclica. Para isso 

foi utilizado o sistema Potenciostato/Galvanostato Autolab, modelo PGSTAT 

12/30/302 acoplado ao programa GPES Manager – General Purpose, 

Electrochemical System version 4.9. 

Um passo importante para a realização do experimento foi a otimização dos 

parâmetros que possam influenciar na resposta voltamétrica. Para isto foi realizado 

um teste dos parâmetros da voltametria de onda quadrada, como freqüência da 

onda quadrada (f), amplitude da onda quadrada (∆Ep) e incremento de varredura 

(∆Es), buscando, desta forma, o melhor sinal analítico. 

• Medidas de pH 

As medidas de pH foram realizadas utilizando-se de um pHmetro, ION 

ANALYSER modelo PHM250 Meter Lab - Radiometer Analitical - Copenhagem, 

equipado com eletrodo de vidro, combinado com um eletrodo de referência Ag/AgCl, 

em KCl 3 molL-1.  
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• Decomposição Gaussiana 

Quando necessário, para uma melhor interpretação, os voltamogramas foram 

submetidos à decomposição gráfica empregando-se o programa do Microcal Origin 

6.0. As deconvoluções foram realizadas mediante condição de retorno, assumindo-

se formas gaussianas para as componentes individuais dos voltamogramas. 

3.4- Métodos e Cálculos  

• Voltametria Cíclica [77-79] 

A voltametria é uma técnica eletroquímica onde as informações qualitativas e 

quantitativas de uma espécie química são obtidas a partir do registro de curvas 

corrente-potencial, feitas durante a eletrólise dessa espécie em uma cela 

eletroquímica constituída de pelo menos dois eletrodos, o eletrodo de trabalho e o 

eletrodo de referência. O potencial é aplicado entre os dois eletrodos em forma de 

varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante em função do tempo. O 

potencial e a corrente resultante são registrados simultaneamente. A curva corrente 

vs potencial obtida é denominada de voltamograma.  

As técnicas voltamétricas permitem extrair vários parâmetros importantes para 

o estudo do comportamento de vários compostos inorgânicos, dentre eles o grau de 

reversibilidade da reação, a ocorrência ou não de processos adsortivos na superfície 

do eletrodo e o número de prótons e elétrons envolvidos na reação. Sendo assim, a 

técnica de voltametria cíclica foi utilizada neste estudo e os parâmetros 

eletroquímicos foram obtidos diretamente dos voltamogramas cíclicos, ou seja, das 

curvas de corrente (i) versus potencial (E).  
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• Voltametria de Onda Quadrada [79-82] 

Uma das técnicas eletroquímicas selecionadas para o estudo do 

comportamento eletroquímico do íon complexo trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]3+ foi a 

voltametria de onda quadrada (VOQ). Na voltametria de onda quadrada, a forma do 

pico de corrente resultante é proveniente da aplicação de pulsos de potenciais de 

altura ∆Ep (amplitude de pulso), que variam de acordo com uma escada de potencial 

com largura ∆Es (incremento de potencial).  

As curvas de corrente-potencial apresentam perfil bem definido e são, 

geralmente, simétricas, porque as correntes elétricas são medidas somente no final 

de cada semiperíodo (final dos pulsos diretos e reversos). A diferença entre duas 

leituras sucessivas (i = i1 – i2), corrente resultante (∆i), que é um sinal obtido 

diferencialmente, é registrado como uma função do potencial de cada período de 

meia onda. Isso faz com que a técnica apresente excelente sensibilidade e baixa 

influência das correntes capacitivas. Esta medida precede um tempo inicial (ti) que é 

onde o eletrodo de trabalho é polarizado a um potencial onde a reação redox não 

ocorre. As variações na altura e na largura do pulso de potencial são sempre 

constantes para um determinado intervalo de potenciais.   

 

 

 

 

Figura 2.1 – Forma da onda tempo/potencial para a voltametria de onda quadrada, 
mostrando a escada de potencial, Es, o potencial de pulso, Ep, e o tempo entre as 
escada aplicadas. 
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O incremento de potencial (∆Es) é um dos responsáveis pela definição da 

velocidade de varredura de potenciais, visto que esta é dada pelo produto do 

incremento de potencial pela freqüência de aplicação dos pulsos de potencial. 

A corrente de pico (ip) apresenta uma relação linear com a freqüência de 

aplicação do pulso de potencial (f), se a reação for totalmente irreversível (Equação 

8): 

(8) 

Para os potenciais de pico em reações redox totalmente irreversíveis, existe 

uma relação linear entre (Ep) e o logaritmo da freqüência, com uma inclinação de : 

(9) 

onde R é a constante dos gases, T é a temperatura, α o coeficiente de 

transferência eletrônica, n o número de elétrons envolvidos na transferência 

eletrônica e F a constante de Faraday. 

Esta metodologia possibilita uma varredura completa do potencial em curto 

intervalo de tempo, se comparado a técnicas tradicionais como a voltametria de 

pulso diferencial, além de minimizar ao máximo os efeitos da corrente capacitiva. 

Além disso, observando-se o sinal de corrente obtidos nas varreduras direta e 

inversa é possível conseguir as mesmas informações da voltametria cíclica e, assim, 

analisar o mecanismo de redução eletroquímica trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ 

pela variação dos parâmetros voltamétricos. 

 

Krip f

α

δEp

log (f)

-2,3RT

nFδ



Parte Experimental________________________________________________                                                                                                  
 

28 

• Cálculos Teóricos 

Todos os cálculos teóricos das espécies trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3L]n, onde L = 

NO+, NO, NO- e HNO foram realizadas no Instituto de Química de São Carlos, por 

Francisco das Chagas, usando o programa Gaussian 03[83]. Os cálculos teóricos 

foram realizados com o intuito de verificar o provável sítio de redução da espécie 

trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]2+. Inicialmente foram desenvolvidos cálculos da 

geometria no vácuo em nível de Teoria de Densidade Funcional (DFT) utilizando o 

funcional híbrido B3LYP com o conjunto de base LanL2DZ. Com as estruturas 

otimizadas no vácuo, realizaram-se cálculos levando em consideração o efeito do 

solvente. O modelo utilizado foi o modelo de polarização continua (Polarized 

Continuum Model - PCM)[84-85]. Esse modelo define a cavidade como a união de uma 

serie de esferas atômicas entrelaçadas. O efeito da polarização do solvente é 

representado numericamente e computado por uma integração numérica. A água  foi 

utilizada como solvente no presente trabalho. Os cálculos foram realizados sem 

imposição de simetria C1 para todos os complexos. Os Cálculos de freqüência foram 

realizados para verificar o verdadeiro estado de mínimo das estruturas otimizadas. 

Os cálculos dos orbitais naturais de ligação foram realizados utilizando o programa 

NBO 3.0[86], como está implementado o programa Gaussian 03. Os orbitais de 

fronteiras, HOMO e LUMO, foram representados pelo programa de visualização 

Gauss View, versão 3.09[87]. Os métodos que utilizam orbitais moleculares têm sido 

utilizados nos cálculos de diversos parâmetros de interesse químico. Dentre estes 

parâmetros dois são muito utilizados em estudos das relações estrutura-atividade: 

energia do HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital” – orbital molecular ocupado 

de mais alta energia) e energia do LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital” – 

orbital molecular desocupado de menor energia). 
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4- RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 – Perfil voltamétrico do íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ 

A técnica de voltametria cíclica (VC) foi empregada para a avaliação preliminar da 

reação de redução dos complexos nitrosilos de rutênio, a fim de se familiarizar com os 

seus respectivos espectros voltamétricos. Em particular, o interesse inicial era de 

verificar quais dentre esses compostos possuem um segundo processo de redução 

acessível aos redutores biológicos. Os voltamogramas mostraram que o íon complexo 

trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ apresenta uma segunda onda de redução bem definida 

e a potencial menos negativo em relação aos demais compostos. 

A Figura 4.1 apresenta o perfil voltamétrico do íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+.  

 

 

 

 

 

Figura 4.1 – Voltamograma cíclico do íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ em 

solução de CF3COOH/NaCF3COO, mostrando o perfil voltamétrico. (—) primeira 
varredura; (…) segunda varredura. Condições: pH = 3,0; µ = 0,1 mol.L-1; CRu = 1,3x10-3 
mol.L-1, v = 0,1 V.s-1; T = 25 ºC; eletrodo de trabalho: carbono vítreo. 
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Pode-se observar neste voltamograma a existência de três processos no intervalo 

de potencial de 1,0 a -1,2 V em soluções cujo pH varia de 1,0 a 3,0: o pico catódico Epc1 

em -0,18 V vs ECS, é atribuído à redução reversível da espécie [RuNO+]3+ a [RuNO•]2+ e 

o pico catódico Epa1 à oxidação do processo inverso; o pico catódico Epc2 em -0,69 V vs 

ECS, não relatado na literatura, será tentativamente atribuído ao processo de redução  

[RuNO•]2+ a [RuNO-]+ no decorrer deste trabalho; e um terceiro pico anódico (Epa3) em 

0,55 V vs ECS que é referente à oxidação do par redox [RuIIH2O]2+ / [RuIIIH2O]3+ 

formado, o qual pode-se observar em uma segunda varredura, o pico catódico do 

processo inverso, [RuIIIH2O]3+ / [RuIIH2O]2+. A faixa de concentração hidrogeniônica em 

experimentos utilizando este complexo é limitada pelo fato de que o composto 

apresenta outros processos além dos assimilados à espécie aquo e nitrosilo complexo, 

quando a CH+ < 10-4 mol.L-1. De acordo com estudos anteriores[88], pode ocorrer uma 

reação de desproporcionamento no íon complexo trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OC2H5)3]
3+ 

formando o Ru(II) e Ru (VI) como produtos majoritários. Esta reação conduz a uma 

mudança no espectro voltamétrico em CH+ < 10-4 mol.L-1, visto que o Ru(II) oxidado na 

superfície do eletrodo gerando o Ru(III), rapidamente se desproporciona formando o 

Ru(VI) e mais Ru(II)[74]. Portanto, um aumento na corrente de pico anódico [RuIIH2O]2+ / 

[RuIIIH2O]3+ será observado. 

No voltamograma da Figura 4.1, observa-se que o processo Epa3 e Epc3, referentes 

ao complexo aquofosfito, é dependente do primeiro processo de redução do complexo 

nitrosilo de rutênio, [RuNO+]3+ / [RuNO•]2+
. Estudos anteriores[89] indicam que os centros 

metálicos de rutênio possuem baixa afinidade por NO•, sendo que o produto de redução 

monoeletrônica do íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ possui a mais elevada 
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constante de velocidade específica para a liberação de NO dentre as tetraaminas 

sintetizadas por nosso grupo de pesquisa (k-NO = 0,97 s-1 a 25 ºC)[88]. Assim, após a 

redução monoeletrônica sobre o fragmento [RuIINO+], ocorre a dissociação de NO e a 

formação do respectivo aquo complexo[89], que posteriormente sofre o processo de 

oxidação, de acordo com as Equações 8 e 9.  

(8) 

(9) 

(10) 

Este processo de dissociação de NO pela espécie [RuIINO•] é dependente da 

temperatura, aumentando com a mesma. Além disto, a velocidade de varredura tem 

efeito indireto nas correntes de pico de cada um desses processos, pois a baixas 

velocidades de varredura maior será o tempo de varredura, proporcionando um 

aumento na quantidade da espécie [RuIIH2O]2+. Isto foi observado em voltamogramas 

onde o potencial varia de 1,0 V a -0,5 V, considerando o primeiro processo de redução 

do trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ e o processo referente ao complexo aquofosfito. 

Neste caso, com o aumento da temperatura observa-se a diminuição da corrente de 

pico anódica do par [RuNO•]2+/[RuNO+]3+ devido à dissociação de NO da espécie 

[RuNO•]2+ e o aumento da corrente de pico referente à oxidação/redução do complexo 

aquofosfito, ipa3 e ipc3. Com a diminuição da temperatura acontece o contrário.    

Da mesma maneira, para voltamogramas em que o potencial varia de 1,0 a -1,2 V, 

sendo considerado também o segundo processo de redução, [RuNO•]2+/[RuNO-]+, a 
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diminuição da temperatura aumenta a concentração da espécie [RuNO•]2+ a ser oxidada 

a [RuNO+]3+ na superfície do eletrodo, aumentando assim a corrente de pico anódica do 

par [RuNO•]2+/[RuNO+]3+. O aumento da concentração de [RuNO•]2+ conduz ao aumento 

da corrente de pico pertinente ao pico de redução da espécie [RuNO•]2+ a [RuNO-]+, o 

qual torna-se mais definido. 

A aparente irreversibilidade da onda anódica a -0,69 V vs ECS poderia ser 

explicada em parte pela reação de dissociação de NO- coordenado ao centro metálico 

do rutênio (II). Entretanto, como veremos mais adiante, esta situação é mais complexa 

devido à alteração de spin. Por isso, a segunda onda catódica pode ser mais bem 

observada se a velocidade de varredura for aumentada e se a temperatura da solução 

for diminuída. 

O perfil voltamétrico das ondas de redução do íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+

 é mostrado na Figura 4.2, a qual enfatiza as duas ondas de 

redução a velocidades de varredura de 0,005 e 0,5 V.s-1.   

 

 

 

 

Figura 4.2 – Voltamograma cíclico do complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3](PF6)3  
(—) v = 0,005 V.s-1; (—) v = 0,5 V/s. Condições: CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0;           
µ = 0,1 molL-1; T = 25 °C; C Ru = 1,1x10-3 molL-1; eletrodo de trabalho: carbono vítreo; Ei 
= 0,3 V; Ef = -1,0 V.  
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A Figura 4.2 mostra claramente a não equivalência entre as correntes dos picos 

de redução e oxidação da mesma espécie. Conforme foi comentado, observa-se que os 

processos de redução do trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ se tornam mais bem 

definidos à medida em que a velocidade de varredura aumenta. 

Este segundo processo de redução foi observado para outros compostos 

sintetizados em nosso Laboratório(56), tais como: trans-[RuNO(NH3)4(L)]3+, onde L = 4-

pic, py, ImN, nic, trans-[Ru(NO)Cl(cyclam)]2+. Voltamogramas cíclicos, assim como os 

voltamogramas de pulso diferencial, para as soluções desses compostos estão 

ilustrados no apêndice A. Para o complexo [RuNOHedta].H2O, não se observa uma 

segunda onda catódica em potenciais aplicados de 1,0 a -1,0 V. A Figura 4.3 apresenta 

o voltamograma cíclico de uma solução aquosa contendo o complexo trans-

[Ru(NO)(Hedta)], a 25 °C. 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 – Voltamograma cíclico do complexo [Ru(HEdta)NO].H2O. Condições: 
CF3COOH/NaCF3COO µ = 0,1 molL-1; pH = 5,4; CRu = 5,9x10-3 molL-1; T = 25 °C; v = 0,2 
V.s-1. 
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com um potencial de meia onda de ENO+/NO = -0,3 V. Por outro lado, não se observa a 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-1,0x10-3

-5,0x10-4

0,0

5,0x10-4

B

A

Potencial, V

C
or

re
nt

e,
 A



Resultados e Discussão_______________________________________________                                                                                                              
. 

34 

segunda onda catódica no voltamograma do composto. Este comportamento da 

espécie [RuNOHedta].H2O pode ser devido à segunda transferência eletrônica ocorrer a 

potenciais bem mais negativos, confundindo-se com processos devido ao eletrólito de 

suporte, nas condições de trabalho realizadas.  

Em uma análise mais detalhada da segunda onda catódica procurou-se estimar o 

número aproximado de elétrons envolvido no processo. Para tanto, tentou-se aplicar o 

processo de deconvolução ao voltamograma e realizar experimentos usando a técnica 

de voltametria de onda quadrada.  

Uma tentativa para se estimar o número de elétrons envolvidos no processo 

eletroquímico referente à segunda onda catódica, [RuIINO•]2+/[RuIINO-]+, foi aplicar 

deconvolução das ondas de redução sob a faixa de 0,0 a -1,0 V.  

Para se construir uma curva de calibração normalmente colocam-se os valores 

das correntes de pico (ou a área sob o pico) contra as concentrações da espécie 

eletroativa correspondentes a eles. Desta forma, a corrente de pico (altura ou área) será 

diretamente proporcional à concentração da espécie eletroativa[78]. Assim sendo, por 

comparação de duas ondas catódicas de um mesmo voltamograma, pode-se estimar o 

número de elétrons através dos valores de corrente de pico de ambas as ondas. Para 

tanto, a deconvolução foi efetuada descontando-se a linha de base, considerando a 

variação da mesma de forma linear. 

No caso em questão foi verificado que ambas as ondas catódicas apresentaram 

áreas similares sugerindo uma possível redução de um elétron para a segunda onda 

catódica, visto que a primeira onda catódica é atribuída a uma redução monoeletrônica 
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do par [RuIINO+]3+/[RuIINO•]2+. A Figura 4.4 mostra a deconvolução de um 

voltamograma, no sentido de redução, para o íon complexo trans-

[Ru(NH3)4NOP(OC2H5)3]
3+.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 – Deconvolução do voltamograma do íon complexo t-
[Ru(NH3)4NOP(OC2H5)3]

3+. Condições: pH = 3,0; T = 2,5°C; C Ru = 5,3x10-3 molL; 
NaTFA; µ = 0,5 molL; v = 0,5 V.s-1; Ei = 0,0 V; Ef = -1,0 V. 

A Voltametria de onda quadrada foi utilizada para o estudo do comportamento 

eletroquímico do íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ por ser uma técnica 

voltamétrica de pulso mais rápida e sensível dentre todas, possibilitando assim, uma 

análise do tipo de processo redox envolvido[90] e uma estimativa do número de elétrons 

utilizando os critérios de diagnósticos desenvolvidos por LOVRIC e OSTERYOUNG[91]. 

Inicialmente foi necessário estabelecer as condições experimentais apropriadas 

para a análise, após tal, o incremento de varredura (∆Es) foi fixado em 2 mV e a 

amplitude de pulso (∆Ep) foi mantida em 50 mV, condições estas que demonstraram 
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satisfatórias para as medidas realizadas, baseadas no perfil voltamétrico referente ao 

Epc2.  

A freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais (f) é uma das variáveis mais 

importantes envolvidos na voltametria de onda quadrada, pois mantendo-se a 

concentração constante é ela quem determina a intensidade dos sinais, e 

conseqüentemente, a sensibilidade obtida nas análises, além de possibilitar uma 

observação do tipo de processo e o número de elétrons envolvidos na transferência 

eletrônica[79]. Desta forma, uma avaliação da influência da variação da freqüência (f) de 

um pulso foi efetuado no intervalo entre 100 e 600 Hz, utilizando-se uma solução 

contendo o íon trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+. As respostas voltamétricas para o 

segundo pico de redução (Ep = -0,69 V) obtidas nestas condições, em função da 

variação da freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais são mostradas na Figura 

4.5.  

 

 

 

 

 

Figura 4.5 – Voltamogramas de onda quadrada mostrando a influência da variação da 
freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais (f) sobre o segundo pico de redução 
do íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

3+. Condições: CRu = 1,4x10-3 molL-1 em 
solução de CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,1 molL-1; T = 25 °C; ∆Ep

 = 50 mV; 
∆Es = 2 mV. Inserção: Voltamograma de onda quadrada mostrando os picos de 
redução Epc1 e Epc2. 
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Observa-se que o aumento no valor da freqüência de aplicação dos pulsos de 

potenciais promoveu um aumento da intensidade da corrente de pico (Ipc2), e os 

potenciais de pico (Epc2) se deslocaram para regiões mais negativas. O gráfico inserido 

na Figura 4.5 mostra a separação dos picos de redução Epc1 e Epc2. No entanto, 

freqüências abaixo de 100 s-1 não influenciam de maneira significativa na intensidade 

do sinal, por este motivo a freqüência de trabalho escolhida foi acima de 100 s-1, onde 

se obtém um voltamograma bem definido, com maior corrente de pico.  Os valores de 

correntes e potenciais de pico em função da variação da freqüência de aplicação dos 

pulsos de potenciais estão resumidos na Tabela 4.1.  

Tabela 4.1 – Variação do potencial e corrente de pico em função da freqüência para o 
segundo pico de redução do íon trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

3+ 

 
Freqüência (s-1) 

 
Ep2 (mV) 

 
Ip2 (µA) 

  
100 -691 -2,81 

150 -695 -5,94 

200 -700 -7,09 

250 -714 -10,92 

300 -716 -11,40 

350 -723  -15,17 

450 -736   -17,58 

500 -750   -18,89 

550 -752   -19,67 

600 -759   -21,81 

Condições: solução NaTFA,  µ = 0,1 molL-1; pH 3,0; T = 25 °C 
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De acordo com a teoria da voltametria de onda quadrada[80], para processos 

controlados pela difusão das espécies, a intensidade de corrente de pico varia 

linearmente com a freqüência (f) de aplicação dos pulsos. A Figura 4.6 mostra o 

comportamento da corrente de pico em função da variação da freqüência da onda 

quadrada para a transferência de elétrons ao íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
2+.  

 

 

 

 

  

 

 

 

Figura 4.6 – Gráfico da variação da corrente de pico (Ipc2) em função da freqüência de 
onda quadrada (f) para o segundo pico de redução do complexo trans-
[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

3+. Condições: CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,1 molL-1; 
T = 25 °C; C Ru = 1,4x10-3 molL-1; ∆Es

 = 50 mV; ∆Ep = 2 mV; (R = 0,98775). 

 

Observa-se que a intensidade de corrente de pico varia linearmente com a 

freqüência da onda quadrada, mostrando que o processo da segunda onda de redução 

do complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ sobre o eletrodo de carbono vítreo 

apresenta-se como irreversível.     
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Para sistemas redox totalmente irreversíveis, onde não ocorre adsorção e a 

corrente é controlada por difusão, também existirá uma relação linear entre a corrente 

de pico e a raiz quadrada da freqüência (f1/2). Este comportamento foi observado para a 

redução da espécie [RuIINO•], como mostra a Figura 4.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 – Gráfico da variação da corrente de pico (Ipc2) em função da raiz quadrada 
da freqüência de onda quadrada (f1/2) para o segundo pico de redução do complexo 
trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

3+. Condições: CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,10 
molL-1; T = 25 °C; C Ru = 1,4x10-3 molL-1; ∆Es

 = 50 mV; ∆Ep = 2 mV (R = 0,99483). 

 

De acordo com os critérios de diagnósticos da voltametria de onda quadrada, a 

dependência dos potenciais de pico sobre o logaritmo da freqüência para reações 

totalmente irreversíveis é linear, e apresenta uma inclinação de acordo com a Equação 

de Lovric[91]:  
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Construindo-se um gráfico de potencial de pico (Epc2) vs log (f) é possível calcular 

o valor de αn, aproximando-se o valor de α para 0,5[92]. Para a determinação do valor de 

αn, foram realizados experimentos, onde as variações de freqüência foram conduzidas 

a temperaturas de 2,5 ºC e 25,0 ºC. Com os valores dos potenciais de pico (Epc2) para 

cada variação de freqüência foram obtidos gráficos de Ep em função do log(f). Assim, a 

partir das inclinações das retas obtidas foi possível determinar os valores de αn. Na 

Figura 4.8 está apresentado o comportamento do potencial de pico em função do 

logaritmo da freqüência, para o segundo processo de redução do íon trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+.  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8 – Gráfico da variação da corrente de pico (Ipc2) em função do logaritmo da 
freqüência de onda quadrada (log(f)) para o pico de redução do íon complexo trans-
[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

2+. Condições: CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,10 molL-

1; T = 25 °C; C Ru = 1,4x10-3 molL-1; ∆Es
 = 50 mV; ∆Ep = 2 mV (R = 0,97092)-(Dados 

extraídos da Tabela 4.1). 
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Considerando o processo como irreversível, em primeira aproximação, a 

correlação dos potenciais de pico em relação ao aumento da freqüência de aplicação 

dos pulsos de potenciais possibilitou uma estimativa do número de elétrons envolvidos 

neste processo redox. Observa-se um comportamento linear com inclinação para δEp / 

δlog (f) de -0,12. Aplicando-se este valor na Equação 10, tem-se que αn = 0,49, o que 

corresponderia a um valor de n de 0,98 (≈1 elétron). Este valor de n é compatível com 

a redução da espécie [RuNO•]2+ a [RuNO-]+.  

4.2 – Espectroscopia vibracional vs Potencial   

Espectros FT-IR in situ de uma solução contendo o íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+, registrados no intervalo de número de onda de 2200-1700 

cm-1, considerando o processo de redução para a faixa de potencial de -0,02 V a -0,82 

V vs ECS, são mostrados na Figura 4.9. 

 

 

 

 

 

Figura 4.9  – Espectro eletrônico na região do IR vs potencial para o complexo trans-
[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]

3+; a) ES = -0,02 V; b) ES = -0,22 V; c) ES = -0,82 V. Condições: 
CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,1 mol.L-1; CRu = 1,4x10-3 mol.L-1; T = 25,0 °C; E R 
= 0,5 V. Luz s-polarizada, eletrodo de trabalho: carbono vítreo. 
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Neste processo, para o potencial fixado em -0,02 V, não se observou uma 

mudança significativa no espectro, visto que neste caso ainda não foi atingido o 

potencial de redução do par redox [RuIINO+]3+/[RuIINO•]2+ (-0,18 V vs ECS). Em geral a 

freqüência de estiramento do monóxido de nitrogênio, νNO, coordenado em complexos 

do tipo [Ru(NO)(NH3)4L]3+ (L = P(OEt)3), nic, py ImN, L-Hist, pz, isn) é intensa e 

apresenta-se na região de 1911-1970 cm-1[56]. Ajustando-se o potencial para -0,22 V, 

um sinal positivo em 1918 cm-1 começa a se definir, indicando o desaparecimento da 

espécie [RuIINO+]3+ por redução, já que neste ponto se atinge o potencial de redução do 

par [RuIINO+]3+/[RuIINO+]2+. Além disso, quando o potencial aplicado é de -0,82 V um 

aumento desta variação de sinal é observado, visto que neste potencial uma maior 

quantidade de [RuIINO+]3+ é reduzida, levando a um consumo maior dessa espécie. 

Deste modo, a variação de sinal em 1918 cm-1, conforme antecipado, é devido ao νNO. 

O mesmo experimento foi realizado com o íon complexo trans-[RuNO(NH3)4nic]3+ 

obtendo-se o espectro apresentado na Figura 4.10.  

 

 

 

 

Figura 4.10 – Espectro eletrônico na região do IR vs potencial de pico para o complexo 
trans-[RuNO(NH3)4nic]3+; a) ES = 0,05 V; b) ES = -0,25 V; c) ES = -0,35 V; d) ES = -0,55 
V; e) ES = -0,65 V; Condições: CF3COOH/NaCF3COO pH = 3,0; µ = 0,1 mol.L-1; CRu = 
3,0x10-3 mol.L-1; T = 25,0 °C; E R = 0,5 V. Eletrodo de trabalho: carbono vítreo. (região 
IR 2000-1800 cm-1). Luz s-polarizada.  
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Neste caso, ao se atingir o potencial de redução da espécie [RuIINO+nic]3+ (ENO+/ 

NO• = -0,26 V vs ECS) uma variação de sinal no sentido positivo em 1933 cm-1 começa a 

se definir, como mostra o espectro b da Figura 4.11. Neste potencial ocorre o 

desaparecimento da espécie [RuIINO+nic]3+, devido à redução para [RuIINO•nic]2+, e 

deste modo este sinal foi atribuído ao νNO na espécie [RuIINO+nic]3+. À medida que este 

potencial é alterado para -0,35 V vs ECS (espectro c) e -0,55 V vs ECS (espectro d) 

uma variação de sinal em 1875 cm-1 é evidenciada. Esta variação é indicativa da 

formação da espécie [RuIINO•nic]2+, sendo portanto, atribuída ao νNO nesta espécie. 

Esta observação foi possível, pois a constante de liberação de NO no íon complexo 

trans-[RuNO(NH3)4nic]2+ é favorável, k-NO = 0,025 s-1[89] e assim, a espécie reduzida 

mantém a sua integridade o tempo suficiente para ser detectada. Quando o potencial é 

elevado a -0,65 V vs ECS este sinal não é mais observado devido ao início do segundo 

processo de redução, que envolve o consumo da espécie trans-[RuNO(NH3)4nic]2+.      

Quando este experimento foi realizado com o íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ não foi possível observar a banda νNO referente ao produto 

da redução monoeletrônica, [RuIINO•]2+, pois o k-NO para esta espécie é de 0,97 s-1[89] e 

refletindo a baixa afinidade do centro de rutênio (II) pelo óxido nítrico, esta se dissocia 

com meia vida da ordem de 0,7 segundos.  Assim, o tempo de obtenção da média dos 

espectros, em torno de 20 s, é significantemente elevado para permitir a detecção da 

espécie trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
2+ sob as condições de temperatura em que o 

experimento foi conduzido (T = 25 ºC). 
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4.3 – Cálculos de DFT para os complexos trans-[Ru(NH3)4P(OEt)3Ln]n+2, onde 

L=NO+, NO, NO- e HNO 

Cálculos Quânticos, realizados anteriormente, permitiram interpretar os espectros 

eletrônicos de uma série de compostos do tipo trans-[Ru(NH3)4LNO]3+, bem como 

verificar que a adição de um elétron aos compostos acima conduz à espécie trans-

[Ru(NH3)4LNO]2+ com densidade eletrônica correspondente ao elétron adicionado, 

situado principalmente sobre os orbitais do ligante NO. Para uma melhor compreensão 

da estabilidade do ligante NO coordenado ao metal no complexo em estudo, em seus 

diferentes estados de oxidação (NO+, NO, NO- e HNO) (Figura 4.2), bem como dos 

sítios de redução referente à espécie [RuIINO•]2+, foram realizados cálculos quânticos 

para cada uma das espécies acima.   

Para a validação da base de cálculo e da metodologia, foram calculados os 

parâmetros para a espécie complexo trans-[Ru(NH3)4P(OC2H5)3NO](CF3COO)3 e foi 

feito uma comparação com dados experimentais obtidos por difração de raios-X[73] para 

o mesmo complexo. As distâncias e os ângulos de ligação selecionados da otimização 

dessa molécula estão apresentados na Tabela 4.2. 
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Tabela 4.2 –  Distâncias de ligação e ângulos de ligação do Complexo trans-
[Ru(NH3)4P(OC2H5)3L]n+ (L= NO, NO+, NO- e HNO) em água e a sua comparação com 
dados cristalográficos[49] para o complexo. 

 Ru – N (NO) (Å)  N – O (Å) Ru-N(NO)-O (grau)  

    (NO+)exp  1,766 1,124 174,9 

(NO+) 1,815 1,170 177,9 

(NO•) 1,915 1,213 141,6 

(NO-) 1,926 1,282 116,9 

(HNO) 1,938 1,282 122,7 

 

Pela análise da Tabela 4.2 observa-se que os resultados dos dados 

cristalográficos e os obtidos por cálculo teórico para o complexo trans-

[Ru(NH3)4P(OC2H5)3NO](PF6)3, estão muito próximos, atestando a auto consistência do 

método de cálculo.  

Assim a distância interatômica calculada para Ru-N(O) é de 1,81 ± 0,02 Å, sendo 

este valor próximo ao de 1,766 Å obtido por difração de raios-X para o composto 

nitrosilo. Esta distância aumenta com a redução e a protonação do nitroxil atingindo o 

valor de 1,94 ± 0,02 Å. A distância N-O de 1,17 ± 0,02 Å para o complexo nitrosilo 

também aumenta com a redução e a protonação do nitroxilo. Estas alterações estão 

também relacionadas à variação da ordem de ligação entre os átomos de N e O, que 

diminui à medida que ocorre a população dos orbitais antiligantes do monóxido de 

nitrogênio, levando a um enfraquecimento da ligação N-O e aumentando assim, a 

distância entre os dois átomos.   
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A distância calculada para o fragmento Ru-NO será a soma das distâncias do Ru-

N(O) e N-O, que varia de 2,99 Å (nitrosilo complexo) a 3,22 Å (composto nitroxil 

protonado). Essa diferença na distância do fragmento Ru-NO com a redução do 

nitrosilo, é um reflexo do modelo de ligação, que considera a existência no complexo de 

nitrosilo de uma extensa retrodoação na ligação Ru→NO. Este tipo de ligação diminui a 

distância metal-ligante. Por outro lado, a diminuição do efeito π-receptor do NO com a 

redução do nitrosilo leva ao enfraquecimento da ligação, e conseqüentemente, aumenta 

a distância metal-ligante[59]. 

Foram também obtidas informações sobre a composição dos orbitais moleculares 

(HOMO e LUMO) do complexo onde a espécie NO se encontra em diferentes estados 

formais de oxidação (NO+, NO, NO- e HNO). Esses orbitais moleculares (HOMO e 

LUMO) têm sido muito utilizados em estudos de reatividade química, pois indicam os 

possíveis sítios reativos em reações de oxidação e redução. Os orbitais moleculares 

HOMO fornecem indícios sobre a tendência de um composto em formar cátion, pois é 

deste orbital que o elétron seria retirado em uma reação de oxidação. Já o orbital 

LUMO fornece resultados sobre os sítios de redução de uma molécula, pois este orbital 

é o responsável pela entrada de elétron na molécula[93].  

Como neste trabalho a reação envolvendo o complexo é uma reação de redução, 

somente o orbital LUMO (orbital molecular onde entrará o elétron referente à redução 

do complexo) da espécie [RuIINO•]2+ será analisado.  

Para o complexo reduzido [RuIINO•]2+ o LUMO e o LUMO +1 possuem 80 e 85 % 

de caráter π* do NO, respectivamente.  Assim, pode-se considerar que a segunda 
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redução ocorre com a população dos orbitais π* do NO. O LUMO +1 possui um 

aumento de energia de 0,30 eV comparado à energia do LUMO. Como a diferença de 

energia entre o LUMO e o LUMO +1 é muito pequena, os dois estados podem ser 

considerados degenerados.  A composição do LUMO para esta espécie é de 80 % π* 

(NO) e 16 % dx2 - y2 (Ru) e para o HOMO é de 100 % dxy (Ru). A composição dos 

LUMOs e HOMOs para os demais sistemas, calculados por DFT, se encontram 

tabelados no Apêndice A. 

Com o intuito de confirmar as evidências constatadas da análise do LUMO, foi 

efetuado o cálculo das cargas atômicas derivadas do potencial eletrostático, com o 

complexo contendo o NO em diferentes estados de oxidação. Este cálculo permitiu 

avaliar a mudança de densidade eletrônica do complexo antes e após as sucessivas 

reduções. Os valores das cargas atômicas calculadas estão indicados na Tabela 4.3.   

Tabela 4.3 – Cálculo das cargas atômicas derivadas do potencial eletrostático para o 
complexo contendo o monóxido de nitrogênio em diferentes estados formais de 
oxidação 

 
Átomos  

 
NO+ 

 
NO 

 
NO- 

 
HNO 

     
 

Ru 
 

0,55 
 

   0,43 
 

   0,35 
 

   0,45 
 

N (NO) 
 

0,30 0,13 -0,04 -0,10 

O (NO) 
 

0,05 -0,14 -0,42 -0,30 

P  1,86    1,79     1,69 1,78 
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Ao analisar a Tabela 4.3, verifica-se que a adição de elétrons no orbital molecular 

do complexo leva a mudanças na densidade de carga eletrônica da molécula, porém a 

variação mais significativa ocorre nos átomos de N e O, comprovando novamente que o 

ligante NO é o principal sítio de redução dos pares [RuIINO+]3+/[RuIINO•]2+ e 

[RuIINO•]2+/[RuIINO-]+. 

Verificou-se também que o estiramento vibracional NO, em termos de cm-1, do 

sistema trans-[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]
3+, baseado nos cálculos quânticos, diminui com a 

redução das espécies: L = NO+ (1812 cm-1), NO (1588 cm-1), NO- (1309 cm-1), HNO 

(1297 cm-1). Os valores teóricos de 1309 e 1297 cm-1 para o νNO dos complexos 

[RuIINO-]+ e [RuIIHNO]2+, respectivamente, se encontram dentro da faixa dos valores de 

νNO de 1300-1500 cm-1 para complexos de nitroxilos metálicos, contendo o ferro, ósmio, 

rênio e rutênio como centros metálicos[14-16,20], relatados na literatura.  

Os valores calculados para a energia de solvatação sugerem que a espécie 

[RuIIHNO]2+ é mais estável que a espécie [RuIINO-]+ com uma diferença de energia de 

104,4 kcal.mol-1. Além disso, a espécie [Ru1NO-]+, onde o grupo NO se encontra no 

estado singlete, é mais estável que a espécie [Ru3NO-]+, em que o grupo NO está no 

estado triplete, com uma diferença de 11,2 kcal.mol-1.  Assim, é bastante razoável supor 

que o produto da redução de dois elétrons do íon trans-[Ru(NO)(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ é 

provavelmente a espécie trans-[Ru(NH3)4P(OC2H5)3
3NO]+, onde o NO se encontra na 

forma reduzida triplete, 3NO-, a qual se isomeriza originando a espécie singleto trans-

[Ru(NH3)4P(OC2H5)3
1NO]+ mais estável. 

 



Resultados e Discussão_______________________________________________                                                                                                              
. 

49 

4.4  –  Redução química por reação com o α-Cetoglutarato   

Para estudar a redução química do ligante NO+ a NO- no íon complexo trans-

[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+, escolheu-se um redutor de dois elétrons com potencial de 

redução adequado à segunda onda de redução, considerando-se Epc2 = -0,69 V vs 

ECS. Desta maneira, optou-se para este propósito, a utilização do α-cetoglutarato, um 

importante composto biológico e um intermediário fundamental no ciclo de Krebs.  

Sabe-se que o α-cetoglutarato (α-CG) pode sofrer uma aminação redutiva[95-96], 

porém este composto também possui uma função importante  em reações de 

oxirredução. O α-CG sofre uma descarboxilação formando o succinato semialdeído e 

CO2
[97-98], liberando com o processo dois elétrons[99], conforme a Equação 6. 

 (11) 

O potencial de redução da reação é de -0,90 V vs ECS[99-100], ou seja, possui um 

potencial acessível para atuar como redutor para o complexo em estudo. Por outro 

lado, a reação do complexo com o α-CG é relativamente lenta (cerca de alguns 

minutos), devido provavelmente à interconversão deste composto em outras formas 

inativas[101-102], como mostra a Figura 4.11. 

 

 

 

 

 

5 6 3
H

2 2 CO+ e-+OC 5 4 6H OC
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Figura 4.11 – Esquema de algumas formas do ácido α-cetoglutárico em solução[103]. 

 

As evidências sugerem que a interconversão das formas cíclica � ceto é 

extremamente rápida, e que a concentração da forma gem-diol é elevada com a 

diminuição do pH, sendo que em pH 1,0 uma solução de α-CG contém 35% da forma 

gem-diol, 35% ceto e 30% da forma cíclica, e em pH neutro a forma gem-diol diminui 

para apenas 6%, prevalecendo a forma ceto[99], que é a forma ativa. Assim sendo, sob 

as condições experimentais (pH ≈ 3,0) o α-CG não se encontra totalmente em sua 

forma ativa (ceto). 

Neste trabalho foi utilizado o composto α-cetoglutarato como redutor de dois 

elétrons para reduzir o íon complexo trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ a trans-

[Ru(NH3)4P(OC2H5)3NO]+.  
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O acompanhamento da reação de redução do íon complexo trans-

[Ru(NH3)4NOP(OC2H5)3]
3+ com o α-CG, foi efetuado utilizando-se a voltametria cíclica 

(Figura 4.12). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12 –  Voltamograma cíclico (—) do íon complexo t-[Ru(NH3)4NOP(OC2H5)]
3+; 

(—) após 45 min de reação do complexo com o α-Cetoglutarato; (—) Após 90 min de 
reação. Condições: NaTFA; µ = 0,1mol.L-1; pH = 2,9; T = 25°C; C Ru = 1,2x10-3 mol.L-1; 
Cα-CG = 1,1x10-1 mol.L-1; v = 0,5 V.s-1. 

 

Observa-se na Figura 4.12 o desaparecimento dos picos de redução em -0,18 e -

0,69 V, referindo-se às etapas [RuIINO]3+
→[RuIINO]2+ e [RuIINO]2+

→ [RuIINO]+, 

respectivamente, e o aparecimento de um pico em -0,50 V. A formação desse pico 

pode estar relacionado à liberação de óxido nitroso (produto da reação de dimerização 

do HNO) em solução ou do óxido nítrico, liberado pela dissociação de NO no complexo. 

Experimentos em soluções aquosas indicam que o óxido nitroso é reduzido utilizando 

um eletrodo de platina, provavelmente a gás nitrogênio[103], de acordo com Equação 12: 

(12) 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potencial, V

2+N OH-H2OON e-
22 + 2+
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Outra possibilidade seria a redução do óxido nítrico liberado no meio, formando o 

HNO[17, 21] (Equação 13): 

 (13) 

Sendo assim, para verificar se a formação do pico em -0,5 V referia-se a uma 

dessas reações de redução, em experimentos paralelos, borbulhou-se o óxido nitroso 

(solubilidade em água de aproximadamente 2x10-2 molL-1 a 1 atm)[103] e o óxido nítrico 

por cerca de 2 h em soluções contendo o eletrólito NaTFA µ = 0,1molL e pH 3. 

Voltamogramas cíclicos foram registrados em condições comparáveis aos experimentos 

realizados entre o α-CG e o complexo, para ambos os casos, como mostram as Figuras 

4.13 e 4.14.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.13 –  Voltamograma cíclico de uma solução de NaTFA saturada com o gás 
N2O. Condições: µ = 0,1 molL-1; pH = 3,1; v = 0,1 V.s-1; T = 25°C.  
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Figura 4.14 – Voltamograma cíclico de uma solução de NaTFA saturada com NO. 
Condições: µ = 0,1 molL-1; pH = 3,2; v = 0,2 V.s-1; T = 25 °C;. 

 

Pela análise dos voltamogramas cíclicos, observou-se que a redução da molécula 

NO ocorre a potencial mais negativo (-0,7 vs ECS) do que aquele observado para o 

produto formado pela reação do complexo e α-CG (-0,5 vs ECS). Entretanto, as 

soluções saturadas de óxido nitroso apresentaram pico de redução próximo ao 

observado para a reação. Deste modo, o aparecimento do pico a -0,5 V vs ECS 

observado para as soluções de trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)]
3+, após a reação com o α-

cetoglutarato foi tentativamente atribuído à presença em solução da espécie eletroativa 

N2O, o qual seria gerado pela reação de dimerização.  

Foi realizado o monitoramento da reação por espectrofotometria na região do 

ultravioleta e visível (Figura 4.15). O espectro de absorção UV-vis do α-CG apresenta 

uma banda de absorção fraca em 320 nm (ε = 29,1 mol-1L-1cm-1) para a forma 

ceto[102,104], sendo que as formas gem-diol e cíclica não absorvem na faixa de 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

-4,0x10-5

-3,0x10-5

-2,0x10-5

-1,0x10-5

0,0

Potencial, V

C
or

re
nt

e,
 A



Resultados e Discussão_______________________________________________                                                                                                              
. 

54 

comprimento de onda estudada. Além disso, o ácido succínico, um dos produtos da 

reação, apresenta uma banda em 215 nm[105], ou seja, não interfere na análise do 

espectro.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15 – Monitoramento espectrofotométrico da reação do complexo trans-
[RuNO(NH3)4P(OCH2CH3)]

3+ e α-CG. Condições: CRu = 1,3x10-3 mol.L-1; Cα-CG = 9,6x10-

2 mol.L-1; NaTFA; pH = 2,9; µ = 0,1 M; T = 25 °C.  

 

Conforme indicado na Figura 4.16, a variação do espectro na região de 300 a 400 

nm foi utilizada para monitorar a reação. Neste caso foi observado o aumento da banda 

em 316 nm, que é onde os íons complexos trans-[Ru(NO)(NH3)4P(OCH2CH3)]
3+ (ε = 216 

mol-1.L-1.cm-1) e trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OCH2CH3)]
2+

 (ε = 650 mol-1.L-1.cm-1)[33] 

absorvem. Como o composto de partida é o nitrosilo complexo  (espectro A) e, visto que 

a absortividade deste composto é menor que o do aquocomplexo, nota-se que a 

variação do espectro é consistente com a reação do nitrosilo complexo e α-CG 
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originando  o íon complexo trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OC2H5)]
2+. Este fato pode ser 

comprovado pela reação do produto formado com pirazina (pz). Sabe-se que o íon 

complexo trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OC2H5)]
2+ reage rapidamente com pirazina para 

formar a espécie trans-[Ru(NH3)4P(OC2H5)3(pz)]2+. Este íon complexo possui uma 

banda de absorção em 366 nm (ε = 4,2x103 mol-1.L-1.cm-1)[106], a qual pode ser 

observada no espectro registrado após a adição de excesso de pirazina no meio 

reacional no final da reação (espectro inserido na Figura 4.16).  

A reação também foi monitorada por ressonância magnética nuclear. A Figura 

4.16 apresenta o espectro de RMN 31P do produto final da reação do complexo trans-

[Ru(NH3)4NOP(OCH2CH3)](PF6)3 e α-cetoglutarato na proporção 1:100. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.16 – RMN 31P do produto final da reação do íon complexo trans-
[Ru(NO)(NH3)4P(OCH2CH3)]

3+ e α-CG (em água deuterada e NaTFA). Condições: CRu = 
5,4x10-3 mol.L-1; Cα-KG = 7,4x10-1 mol.L-1; µ = 0,1 mol.L-1; pH=3,2; T = 25 °C; tempo de 
reação = 2 h. 

 

Observa-se na Figura 4.16 o desaparecimento do singleto em 80 ppm, referente 
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o aparecimento de um singleto em 147 ppm, que é referente ao P(OC2H5) no complexo 

trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OCH2CH3)]
2+ formado. O desaparecimento do sinal em 80 ppm, 

confirma que o complexo contendo o íon nitrosilo foi totalmente convertido na espécie 

aquofosfito após o período de 2 horas.  A reação foi realizada a temperatura ambiente e 

sob fluxo de argônio. A análise da reação por espectroscopia RMN 31P e por UV-vis 

mostra, portanto, o íon complexo trans-[Ru(NH3)4(H2O)P(OCH2CH3)]
2+ como um 

produto da reação, estando de acordo com o pressuposto. 

4.5- REAÇÃO COM A METMIOGLOBINA 

A metmioglobina e methemoglobina são convertidas em nitrosilmioglobina e 

nitrosilhemoglobina, respectivamente, por reação com doadores de HNO/NO-[29]. Assim, 

tais proteínas são capazes de agir como captadores altamente seletivos para as 

espécies nitroxil. Essas reações são comumente denominadas de nitrosilação redutiva, 

visto que o Fe da hemoproteína está em seu estado oxidado (III) e após a reação o Fe 

será reduzido a (II). 

Dessa forma, para verificar se há a liberação de NO-, o complexo foi reduzido com 

α-cetoglutarato em uma solução contendo a metmioglobina, sob atmosfera de argônio. 

A reação realizada em tampão ácido acético/acetato (0,1 molL-1) e pH = 4,2, foi 

acompanhada espectroscopicamente na região do ultravioleta e visível (Figura 4.17).  
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Figura 4.17 – Monitoramento espectrofotométrico da reação do complexo trans-
[Ru(NO)(NH3)4P(OCH2CH3)]

3+, α-CG e metMb. Condições: CRu = 5,4x10-4 mol.L-1; Cα-KG 
= 5,4x10-2 mol.L-1; CmetMb = 5,9x10-5 molL-1 NaTFA; pH=4,2; µ = 0,1 molL; T = 25 °C. (A) 
espectro da metMb – 502 nm (ε = 10,2x103 M-1.cm-1) e 630 nm (ε = 3,9x103 M-1.cm-1); 
(B) Produto da reação – 543 nm e 576 nm; tempo de reação = 1 h. 

 

A bem definida mudança no espectro UV-visível observada durante a redução do 

complexo, leva a identificação do produto como sendo o aduto nitrosilo ferroso, 

caracterizado pelo aparecimento das bandas de absorção em 543nm (ε = 11,6x103 mol-

1.L-1.cm-1) e 578 nm (ε = 10,5x103 mol-1.L-1.cm-1). Assim, esses resultados fornecem 

fortes evidências para a produção de HNO/NO- durante a reação, visto que o espectro 

eletrônico da metmioglobina não mostrou nenhuma alteração ao se adicionado a uma 

solução contendo α-cetoglutarato. A presença das bandas de absorções em 502 nm (ε 

= 10,2x103 mol-1.L-1.cm-1) e 630 nm (ε = 3,9x103 mol-1.L-1.cm-1) no espectro final, 

indicam a presença de metmioglobina não reativa. O produto formado mostrou-se 
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instável quando exposto ao ar, revertendo-se a metMb em 30 minutos 

aproximadamente.  

Um ponto de interesse no espectro da Figura 4.18 é a investigação da origem da 

formação do aduto MbFe-NO. Para confirmar se realmente é a espécie NO- que reage 

com a mioglobina, foram realizados experimentos borbulhando o óxido nítrico por 1h 

em uma solução de tampão acetato, pH = 4,2, µ = 0,1 molL-1, contendo a mioglobina, 

seguido por fluxo de argônio por alguns minutos para remover o NO que não reagiu, e 

em seguida foram registrados espectros na região do ultravioleta-visível (Figura 4.18).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18 – Espectro eletrônico do produto da reação da metmioglobina e NO (—) 
metMb – 502 e 630 nm e (—) produto da reação – 534 e 567 nm. Condições: CmetMb = 
8,0x10-4 molL-1 tampão acetato pH = 4,2; µ = 0,1 molL-1; T = 25 °C.  
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Neste caso, foram observados uma diminuição nas bandas características da 

metmioglobina (502 e 630 nm) e um aumento das bandas em 534 e 567 nm. Essas 

bandas são atribuídas à formação do aduto Mb-FeIIINO/FeIINO+, formado a partir da 

reação de metMb e NO. Observa-se uma ligeira diferença entre os espectros formados 

pela reação de metMb e óxido nítrico (Figura 4.18) e pela reação de metMb com o 

produto da redução química do complexo nitrosilo de rutênio (Figura 4.17). Essa 

diferença entre as bandas indica que a reação entre a metMb e o produto liberado 

durante a redução química de trans-[RuNO(NH3)4P(OC2H5)3]
3+ e α-CG não ocorre via 

óxido nítrico, confirmando as fortes evidências anteriores de liberação de nitroxil em 

solução. 

A Figura 4.19 mostra o voltamograma cíclico de uma solução contendo o 

complexo, α-CG e a metMb (adicionada antes do complexo).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19 – Voltamograma cíclico de uma solução contendo íons trans-
[Ru(NO)(NH3)4P(OCH2CH3)]

3+, α-CG e metmioglobina. Condições: eletrólito: Tampão 
acetato 0,1 mol.L-1; pH = 4,2; v = 200 mV.s-1; CRu = 1,0x10-3 mol.L-1; Cα-KG = 7,2x10-1 
mol.L-1; CMb = 20 µmol.L-1; T = 25 °C; tempo de reação = 1 h. 
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Nota-se nesta figura o desaparecimento do pico de redução em -0,5 V. Levando 

em consideração que este pico seja referente à redução do óxido nitroso, a adição de 

metMb, que age como captador do nitroxil, pode reduzir a concentração da espécie de 

nitroxil presente no meio reacional. Isso seria coerente com a hipótese de que o pico 

em -0,5 V seja referente à presença de óxido nitroso, proveniente da dimerização do 

nitroxil. O pico de oxidação próximo a 0,6 V se refere ao aquocomplexo. 

Com base nos resultados aqui obtidos, as Equações 14-17 propõem uma 

seqüência de reações que poderiam explicar o sistema em estudo. 

 (14) 

(15) 

(16) 

(17) 

 

Neste conjunto de reação o composto trans-[Ru(NO)(NH3)4P(OC2H5)]
3+ é 

reduzido eletroquimicamente via 1 elétron formando a espécie [RuIINO•]2+ (Equação 

9), que pode ser novamente reduzido monoeletronicamente (Equação 10). Deste 

processo de redução seria liberado a espécie nitroxil em solução. Por redução 

química o composto trans-[Ru(NO)(NH3)4P(OC2H5)]
3+ pode ser reduzido via 2 

elétrons formando provavelmente a espécie [RuIINO-]+ (Equação 11), que deve se 

dissociar liberando a espécie nitroxil e gerando o complexo trans-

[Ru(NH3)4(H2O)P(OC2H5)]
2+ (Equação 17).  
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5- CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Este trabalho propõe uma seqüência de reações para explicar a redução de 

dois elétrons para o complexo trans-[RuII(NO+)(NH3)4(P(OEt)3)]
3+ em solução 

aquosa. No espectro voltamétrico foi possível verificar que o complexo apresenta 

duas ondas (ou picos) de redução em -0,18 V e -0,69 V. A primeira onda de redução 

em -0,18 V se refere à redução [RuIINO+]3+/[RuIINOº]2+.O estudo voltamétrico da 

segunda onda de redução no íon complexo trans-[RuII(NO+)(NH3)4(P(OEt)3)]
3+ 

mostrou que o composto se reduz irreversivelmente com a transferência de 1 

elétron, sendo a reação controlada por difusão. Portanto, a segunda onda de 

redução foi atribuída neste trabalho à redução da espécie [RuIINOº]2+ a [RuIINO-]+.  

Esse potencial de redução de -0,69 V é acessível para redução química pelo 

composto α-cetoglutarato, capaz de agir como um redutor sobre o complexo. Nesta 

reação foi observada a formação do íon complexo trans-[RuII(NH3)4(H2O)(P(OEt)3)]
2+ 

e nitroxil como produtos da reação. Isso foi confirmado por medidas de RMN 31P, 

observando o aparecimento de um sinal em 147 ppm, referente ao grupo fosfito no 

trans-[RuII(NH3)4(H2O)(P(OEt)3)]
2+ e por espectrofotometria UV-Vis, por adição de 

pirazina após a reação, observando o aparecimento da banda em 366 nm devido à 

formação do complexo  trans-[RuII(NH3)4(P(OEt)3)pz]2+. 

Os cálculos quânticos (DFT) indicam que o sítio de redução da espécie trans-

[RuII(NH3)4(NO)(P(OEt)3)]
2+ se encontra quase que exclusivamente sobre os orbitais 

π antiligantes do NO. A forma reduzida de dois elétrons do complexo trans-

[RuII(NO+)(NH3)4(P(OEt)3)]
3+ apresenta uma rápida liberação do ligante nitroxil, 
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devido à baixa afinidade que o rutênio (II) possui por esta molécula, em função do 

efeito e da influência trans do ligante P(OEt)3.  

A liberação de nitroxil, pela redução de 2 elétrons no íon complexo trans-

[RuII(NO+)(NH3)4(P(OEt)3)]
3+, foi verificado pela adição da metmioglobina, visto que o 

nitroxil liberado reage com heme férrico, gerando o heme nitrosilo ferroso, agindo 

como captador de nitroxil. Este composto foi escolhido devido à sua especificidade 

em relação à espécie nitroxil e a possibilidade de ser utilizado nas condições 

experimentais. Pode-se observar, por espectroscopia na região do UV-Vis, que o 

captador não reagiu preferencialmente com o óxido nítrico, visto que as bandas 

referentes ao aduto heme MbFe(III)NO/MbFe(II)NO+ não foram observadas. O 

aparecimento das bandas em 243 e 276 nm, característica do aduto nitrosilo 

reduzido, sugere que a espécie HNO se encontra predominantemente em solução. 

Desta forma, a provável seqüência de reações para a redução do complexo trans-

[Ru(NH3)4NOP(OCH2CH3)](PF6)3 foi sugerido de acordo com os resultados 

eletroquímicos, químicos e os cálculos quânticos. 

O estudo detalhado do mecanismo de redução de dois elétrons deve ir além 

desse complexo. Trabalhos envolvendo a redução de complexos nitrosilos de rutênio 

por outros agentes redutores biológicos estão sendo investigados em nosso 

laboratório. 
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7- APÊNDICE – Eletroquímica  

As figuras a seguir apresentam os voltamogramas cíclicos dos seguintes 

complexos: 

•  trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)]3+ - Os potenciais de redução para o complexo, 

determinado por voltametria cíclica são a -0,29 V (pico A) e -1,05 V (pico B) (vs 

ECS). A primeira onda de redução é formalmente atribuída à redução 

monoeletrônica do par RuIINO+/RuIINO0. A segunda onda catódica provavelmente 

não é uma redução monoeletrônica.    

 

 

 

 

 

 

Figura 7.1 -  Voltamograma de pulso diferencial do íon complexo trans-
[Ru(NH3)4NO(py)]3+. pH = 3,5; T = 25 °C; C Ru= 5,0x10-3 molL; NaTFA; µ = 0,1 molL; v 
= 0,05 V.s-1. 
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Figura 7.2 - Voltamograma cíclico (0,5 V/s) do íon complexo trans-
[Ru(NH3)4NO(py)]3+. CRu = 3,4x10-3 molL; Tampão acetato; µ = 0,2 molL; pH = 3,5; 
Einicial = 1,0 V; Ei = 1,0 V; Ef = -1,5 V; T = 25 °C.  

• trans-[Ru(NO)(NH3)4(Isn)]3+ - Não se observa uma segunda onda catódica 

bem definida sob as condições experimentais. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.3 -  Voltamograma cíclico do íon complexo trans-[Ru(NO)(NH3)4(isn)]3+. pH 
= 3,5; T = 25 °C; C Ru= 5,0x10-3 molL; Tampão acetato; µ = 0,3 molL; Einicial = 1,0 V; v 
= 0,2 V.s-1. 
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• trans-[Ru(NO)(NH3)4(4-pic)]3+ - Os potenciais de redução para o complexo, 

determinado por voltametria cíclica são a -0,3 V (pico A) e -1,07 V (pico B) (vs ECS). 

A primeira onda de redução é formalmente atribuída à redução monoeletrônica do 

par RuIINO+/RuIINO0. A segunda onda catódica provavelmente não é uma redução 

monoeletrônica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.4 -  Voltamograma cíclico (0,2 V/s) do íon complexo trans-[Ru(NO)(NH3)4(4-
pic)]3+. pH = 2,0; T = 25 °C; C Ru= 5,1x10-3 molL; NaTFA; µ = 0,1 molL. 
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• trans-[Ru(NO)(NH3)4(ImN)]3+ - Observa-se uma segunda onda catódica em -

1,1 vs ECS a 25 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.5 - Voltamograma cíclico (0,2 V/s) do íon complexo trans-
[Ru(NH3)4NO(ImN)]3+. NaTFA; µ = 0,2 molL; pH = 3,8; CRu= 1,2x10-3 molL; T = 25 °C. 
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• trans-[Ru(NO)(NH3)4(nic)]3+ - A Figura 7.6 apresenta o voltamograma 

cíclico de uma solução aquosa contendo íons do complexo, 25 °C. Este 

complexo apresenta a segunda onda catódica a um potencial de redução de -

0,95 V vs ECS.  

  

 

 

 

 

 

 

Figura 7.6 - Voltamograma cíclico (0,5 V/s) do íon complexo trans-
[Ru(NH3)4NO(nic)]3+. pH = 3,0; T = 25 °C; C Ru = 1,6x10-3 molL; Tampão fosfato; µ = 
0,3 molL; Einicial = 1,0 V. 
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• trans-[Ru(NO)Cl(cyclam)]2+ - A Figura 7.7 apresenta o voltamograma cíclico 

de uma solução aquosa contendo íons do complexo, 25 °C, onde se pode observar 

a segunda onda catódica a um potencial de -0,86 vs ECS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.7 -  Voltamograma cíclico (0,2 V/s) do íon complexo trans-
[Ru(NO)Cl(cyclam)]2+. pH = 3,1; T = 25 °C; C Ru= 1,4x10-3 molL; NaTFA; µ = 0,1 molL 
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APÊNDICE – Cálculo de DFT 

Tabela 7.1-  Caráter, energias e estrutura de contorno dos LUMOs e HOMOs do 
sistema trans-[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]

3+, onde L = NO+, calculado por TFD. 

 
Orbital 

 
Caráter do orbital 

 
Energia (eV) 

   
 
LUMO +5 

 
100% sp POC2H5 

 

 

 
-0,7 

LUMO +4 9% dz
2 

91% sp POC2H5 

 

-1,6 

LUMO +3 100% dx
2
–y

2
 (Ru) 

 
 

-2,8 

LUMO +2 66% Ru 
5% NO, NH3 
29% sp POC2H5 

 

 

-3,5 

LUMO +1 35% dxy (Ru) 
65% π* (NO) 

-4,5 

 
LUMO 

 
36% dxy (Ru) 
63% π* (NO) 
 

 
-4,5 

HOMO 100% dxy (Ru) -8,9 

HOMO -1 100% py POC2H5 

 
 

-9,3 

HOMO -2 100% pz POC2H5 
 

-9,7 

 
HOMO -3 

 
100% pz POC2H5 
 
 

 
-9,7 

HOMO -4 64% dxy (Ru) 
35% px (NO) 

-9,9 

   

HOMO -2 67% dyz (Ru) 
33% px (NO) 
 

-9,9 
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Tabela 7.2-  Caráter, energias e estrutura de contorno dos LUMOs e HOMOs do 
sistema trans-[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]

2+, onde L = NO, calculado por TFD. 

 
Orbital 

 
Caráter do orbital 

 
Energia (eV) 

   
 

LUMO +4 
 
100% dyz – sp (Ru, NO, NH3 e 
POC2H5 ) 

 

 
-0,4 

   
LUMO +3 
 
 
 

100% dyz (Ru) -1,0 

LUMO +2 
 
 
 
 

49% dx
2
- y

2
 (Ru) 

50% (NO, NH3  e POC2H5) 
 
 

-1,1 

LUMO +1 
 
 
 

15% dz
2
 (Ru) 

85% π* (NO) 
-3,0 

 
LUMO 

 
16% dx

2
- y

2
 (Ru) 

80% π* (NO) 
 

 
-3,3 

   

HOMO 100% dxy (Ru) 
 

 

 

-6,9 

HOMO -1 100% dxz (Ru) -7,4 

 
HOMO -2 

 
100% dyz (Ru) 
 
 

 
-7,7 

HOMO -3 100% px POC2H5 -8,5 

   

HOMO -4 100% py POC2H5 

 
 

-8,9 
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Tabela 7.3-  Caráter, energias e estrutura de contorno dos LUMOs e HOMOs do 
sistema trans-[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]

3+, onde L = NO-, calculado por TFD. 

 
Orbital 

 
Caráter do orbital 

 
Energia (eV) 

   
 

LUMO +4 
 
74% dx

2
 – y

2 (Ru) 
16% sp (NH3) 

 
0,3 

   

LUMO +3 90% dz
2 (Ru) 

6% sp (NH3) 
4% px (POC2H5) 
 

0,1 

LUMO +2 76% dxz-sp (Ru-NH3) 
8% π* (NO) 

16% px (POC2H5) 
 

-0,03 

LUMO +1 64% dxy-sp (Ru-NH3) 
36% px (POC2H5) 
 

-0,2 

LUMO 20% dxy (Ru) 
70% π* (NO) 
9% px (POC2H5) 

 
-1,8 

   

HOMO 27% dxz (Ru) 
73% pz (NO) 
 

 

-4,8 

HOMO -1 100% dxz (Ru) -5,5 

 
HOMO -2 

 
89% dyz (Ru) 
11% pz (NO) 
 

 
-5,7 

HOMO -3 83% dxy (Ru) 
7% pz (NO) 

-6,1 

   

HOMO -4 9% px (POC2H5) -7,8 

   

 

 



Apêndice________________________________________________________ 82 

Tabela 7.4-  Caráter, energias e estrutura de contorno dos LUMOs e HOMOs do 
sistema trans-[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]

3+, onde L = HNO, calculado por TFD. 

 
Orbital 

 
Caráter do orbital 

 
Energia (eV) 

   
 
LUMO +4 

 
36% dyz-sp (Ru-NH3) 
54% px (POC2H5) 
 

 

 
-0,2 

LUMO +3 41% dyz-sp (Ru-NH3) 
59% px (POC2H5) 
 

-0,3 

LUMO +2 100% dyz-sp (Ru-NH3) 
 
 

-0,7 

LUMO +1 81% dx
2
- y

2
 (Ru) 

7% π* (NO) 
12% px (POC2H5) 

-1,2 

   

LUMO 36% dxz (Ru) 
64% π* (NO) 

 
-3,5 

   

HOMO 100% dyz (Ru) -6,7 

   

HOMO -1 100% dxz (Ru) 

 
 

-7,1 

HOMO -2 64% dxz (Ru) 
36% px (NO) 
 

-7,3 

HOMO -3 51% pz (NO) 
49% px (POC2H5) 
 

-7,8 

HOMO -4 18% pz (NO) 
82% px (POC2H5) 
 

-8,5 
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Tabela 7.5 -  Parâmetros geométricos do Complexo [Ru(NH3)4P(OC2H5)3L]n+ 
(L= NO, NO+, NO- e HNO)  

 
 

 
NO+ 

 
NO• 

 
NO- 

 
HNO 

     
 Comprimento de ligação (Å) 

Ru – N (2) 2,176 2,189 2,186 2,17104 

Ru – N (5) 2,173 2,176 2,176 2,16736 

Ru – N (8) 2,178 2,182 2,202 2,19302 

Ru – N (11) 2,183 2,193 2,205 2,19380 

Ru – N (14) 1,815 1,915 1,926 1,93826 

Ru – P (20) 2,495 2,483 2,515 2,46273 

N (14) – O (15) 1,170 1,213 1,282 1,28204 

P (20) – O (15) 1,687 1,707 1,740 1,70804 

 Ângulo de ligação (em grau) 

N(NH3)-Ru-N(NH3) 89,7 90,0 90,0 90,0 

N(NH3)-Ru-N(NO) 95,3 91,4 87,9 91,4 

N(NH3)-Ru-P 84,7 88,7 92,1 88,5 

N(NO)-Ru-P 178,7 176,2 176,3 177,2 

Ru-N(NO)-O 177,9 141,6 116,9 122,7 
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A partir da Figura 7.8 observa-se que os orbitais π* do NO• são os que 

apresentam maior contribuição para a formação do LUMO sendo, portanto, este o 

sítio de extrema importância no processo de redução da espécie [RuIINO•]2+.  

 

 

 

 

 

Figura 7.8– Representação gráfica do LUMO para a espécie [RuIINO•]2+ . 

 

A Tabela 7.6 apresenta as energias de solvatação e relativa no vácuo das 

várias espécies do complexo. 

Tabela 7.6-  Energias relativas e de solvatação do sistema trans-
[RuL(NH3)4P(OC2H5)3]

3+, onde L = NO+, NO, NO- e HNO em kcal.mol-1. 

 
Energia (kcal.mol -1) 

 
NO+ 

 
NO 

 
NO- 

 
HNO 

     
     

Relativa 
 
 

684,0 376,5 175,7 0,0 

Solvatação em água -300,1 -116,3 -16,7 -121,1 

 


