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RESUMO

Atualmente, alguns complexos inorganicos sao empregados com eficiéncia no tratamento de
diversas doengas. Muitos desses complexos sdo denominados metalofarmacos, pois sao
constituidos por um metal em sua estrutura e também exibem propriedades farmacolédgicas. Os

compostos de coordenagdo apresentam perspectiva de aplicagdes farmacéuticas, devido a

o~

grande variedade estrutural e pelas inimeras possibilidades de interagdes. Nesse contexto,
necessario enfatizar a importancia da escolha dos ligantes na modulagdo desses novos
complexos de ruténio. No caso da aplicagdo desses compostos como antimicrobianos, o ion
sulfito (SO3%) parece promissor, visto que esse ion tem sido utilizado como conservante em
alimentos e bebidas. Outro ligante interessante seria o CO, que também apresenta acdo
antimicrobiana, além de agir como regulador dos sistemas cardiovascular, imunoldgico e
neurolégico. Assim, com o objetivo de investigar essas propriedades farmacoldgicas, foram
sintetizados complexos de ruténio com o ligante fenantrolina, contendo também ion sulfito,
monoxido de carbono ¢ H»O. A caracterizagdo dos compostos fora realizada utilizando-se
técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica), espectroscopicas (espectroscopia vibracional na
regido do IV e espectroscopia eletrdnica), ressonancia magnética nuclear de 'H e 1°C e difragdo
de raios-X de monocristais. ApoOs caracterizados, as propriedades fotoquimicas desses
compostos foram analisadas. Especificamente para a carbonila metalica foram realizados testes
de reatividade onde a liberacdo de CO foi avaliada por meio de ensaios com mioglobina,

utilizando-se para isso 0 método espectrofotométrico.

Palavras-chave: complexos inorganicos; ruténio; monoxido de carbono, sulfito.



ABSTRACT

Recently, metal complexes have been recognized as promising sources for treatment of several
diseases. Many of these complexes are called metallopharmaceuticals, as they are made up of
a metal in their structure, and also exhibit pharmacological properties. These coordination
compounds present a perspective of pharmaceutical applications, due to the great structural
variety of their compounds and the innumerable possibilities of interactions. In this context,
Ru(IT) complexes have shown good antimicrobial activity. Also, CO and SO32- ligands can
exhibit interesting modulatory effects, since they show promising antibacterial properties. So,
here, we synthesized and characterized three new compounds of the type cis-
[Ru(phen)>(SO3)L]%*, where L=CO, H,0 or SO3?". Their photochemical properties were also
investigated, where we noticed that cis-[Ru(phen)2(SO3)(H20)] complex did not show any
photoreaction. However, cisNax[Ru(phen)2(SO3)2] and cis- [Ru(phen)2(SO3)(CO)], after light
irradiation, release SO3> and CO, respectively, originating the same final photoproduct, cis-
[Ru(phen)2(SO3)(H20)]. At least three species with biological activities can emerge from the
use of light: CO, SO3*" and aqua ruthenium complex. Altogether, these results are encouraging
and might eventually lead these compounds to become relevant pharmacological agents. The
characterization of the compounds was carried out using electrochemical techniques (cyclic
voltammetry), spectroscopic (vibrational spectroscopy in the IR region and electronic
spectroscopy), 1H and 13C nuclear magnetic resonance and X-ray diffraction of single crystals.
After being characterized, the carbonyl complex was submitted to reactivity tests where the

release of CO was evaluated through myoglobin assays, using the spectrophotometric method.

Keywords: inorganic complexes; ruthenium; carbon monoxide, sulfito.
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1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais do CO

O monoxido de carbono ¢ uma molécula gasosa, incolor, inodora, insipida, pouco
solivel em agua e com expressiva toxidade(KINOSHITA et al., 2020; WEAVER, 2020). Este
¢ produzido pela combustdo incompleta de todos os tipos de matéria organica na natureza,
porém, a maior producao ¢ originada na industria e por veiculos automotores(CONTE et al.,
2019). Este gés esta associado a problemas de poluicdo ambiental, podendo gerar doengas
cronicas ou agudas dependendo do tempo de exposi¢do, porém sua maior importancia esta
relacionada com os organismos vivos, devido as suas funcdes e agdo bioldgica(LEVY, 2015;
LI, Mingjun e colab., 2023; PIANTADOSI, 2002).

Por ser um gés inodoro e incolor, o mondxido de carbono ndo ¢ percebido pelos
seres humanos. Isto ocasiona um grande numero de intoxica¢des por inalagdo deste
gas(HANLEY e PATEL, 2023). Essas intoxicacdes sdo provenientes de diversas fontes, tais
como incéndios, motores de carros em mau funcionamento, aquecedores de gas natural ndo
eficientes, dentre outros (MEGAS et al., 2021)

A toxicidade relativamente alta do monoxido de carbono € proveniente da alta
afinidade deste gas pelas hemes proteinas responsaveis pelo transporte e armazenamento de
oxigénio, mioglobina (Mb) e hemoglobina (Hb), onde o CO se liga no mesmo sitio de ligacao
do oxigénio e possui uma afinidade até 250 vezes maior (CHENOWETH et al., 2021; KHIR e
colab., 2023; MODI e CASCELLA, 2023; SOUTHAM et al., 2021)

A hemoglobina ¢ uma heme proteina, responsavel pelo transporte de oxigénio no
sangue (DUNN e colab., 2016; MAIRBAURL e WEBER, 2012). O produto da reagio entre o
CO e a hemoglobina ¢ chamado de carboxihemoglobina (HbCO)(BUCHELLI RAMIREZ e
colab., 2014; FAZEKAS e colab., 2012; PALMERI e GUPTA, 2023). O aumento na
concentracdo de carboxihemoglobina no organismo interfere no transporte de oxigénio para os
tecidos, provocando desde tonturas, fortes dores de cabeca ou até mesmo a morte do individuo

(PALMERI e GUPTA, 2023).

1.2 Aspectos fisioldgicos do CO

Durante as tltimas décadas estudos demonstraram que o monoxido de carbono (CO)

¢ produzido endogenamente em mamiferos, tornando-se uma molécula de vital
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importancia(KASHFI e PATEL, 2022; STUCKI e STAHL, 2020; WU e WANG, 2005). Desde
entdo, esta molécula tornou-se alvo de muitos estudos na area medicina(ADACH e OLAS, 2019;
GOEBEL e WOLLBORN, 2020; LEFFLER e colab., 2011; TIEN VO e colab., 2021)

Nos tecidos dos mamiferos a molécula de CO ¢ sintetizada a partir da degradagao
de heme proteinas através de enzimas denominadas heme oxigenases (HO)(PENA e
PAMPLONA, 2022) . Esta degradag¢do ocorre através da oxidag¢do na posi¢do a do anel da
ferroprotoporfirina. O produto do catabolismo do grupo heme ¢é inicialmente biliverdina, Fe*" e
CO, em seguida a biliverdina ¢ reduzida para bilirrubina pela enzima biliverdina redutase, o
Fe?" liberado é entdo transferido para a transferrina e armazenado nas ferritinas(RYTER, 2019;
RYTER e colab., 20006).
Figura 1 - Degradac¢do do grupo heme catalisadas pelas enzimas heme oxigenases.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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1.3 Complexos carbonilicos

Complexos carbonilicos de metais de transi¢ao, que carregam ¢ liberam CO, estao
emergindo como uma ferramenta biologica para reproduzir a bioatividade da geragao de CO
endogénico(DE SOUSA e colab., 2017a; FRENKING et al., 2021). Para isso, ¢ importante
entender como o mondxido de carbono liga-se a complexos metélicos.

O CO se liga aos atomos metalicos através do carbono. A ligagdo carbono-metal ¢
resultante da doagao de um par de elétrons do carbono para o metal. Esta ligagao ¢ caracterizada
por apresentar fracas propriedades ¢ doadoras(XAVIER et al., 2018). Uma segunda ligagao
mais forte ¢ formada pela retrodoacdo m do metal para o ligante. A interacdo m conduz a
deslocalizagao de elétrons dos orbitais d preenchidos no atomo metalico para orbitais * vazios

nos ligantes CO(SCHATZSCHNEIDER, 2015) (exemplificado na figura 2).

Figura 2 - Diagrama do orbital molecular para a molécula de monéxido de carbono.
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Fonte: adaptado da referéncia 32.

As ligagdes 6 e  entre o ligante mondxido de carbono e o centro metéalico sdao
sinérgicas, isto ¢, elas se reforgam. Quanto mais densidade eletronica ¢ transferida para o centro

metalico pela ligacao de simetria 5, mais densidade eletronica € deslocada para o ligante através
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da ligacdo de simetria 1. Assim, a ligagao entre o metal e o ligante CO tem um carater de dupla
ligacdo e por isso sdo tdo fortes (GARY L. MIESSLER et al., 2014). O sinergismo envolvendo
as ligagdes M-CO afeta o carater de tripla ligagdo do CO, pois quanto maior for a ordem de
ligacdo M-CO menor serd a ordem da ligagdo C=0, isto se deve a ligagdo 7 entre o centro
metalico e o ligante monoxido de carbono ocorrer através dos orbitais 7*p do CO. A diminui¢ao
na ordem de ligacdo deste ligante tem como consequéncia a diminuicao da frequéncia de
estiramento do CO(BISTONI e colab., 2016). Este fato pode ser comprovado ao compararmos
diretamente as frequéncias de estiramento CO de metal-carbonilas (entre 2125 ¢ 1850 cm™) e

do CO livre (aproximadamente 2143 cm™') (NAKAMOTO K., 1997).

Figura 3 - Representacao das ligagdes 6 e m do monodxido de carbono a um centro metalico.

M == C=0

Fonte: Adaptado da referéncia 32.

Outro fator que também pode ser distinguido pelo espectro infravermelho ¢ quando
0 CO atua como ligante terminal (MCO), unido por ponte a dois (M2CO) ou trés metais (M3CO).
Geralmente, as frequéncias de estiramentos do CO seguem a ordem MCO> M2CO > M3CO, o
que sugere um aumento na ocupagao do orbital ©* a medida que a molécula CO se liga a mais

atomos metalicos (GIFT, 2021).
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Figura 4 - Representacdo dos tipos de ligacdo do monoxido de carbono como: a) ligante

terminal, b) pontes duplas, ¢) pontes triplas.
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Fonte: Adaptado da referéncia 32.
1.4 Complexos inorganicos e aplica¢cdes biolégicas

Atualmente complexos inorganicos sdo empregados com eficiéncia no tratamento
de diversas doencas (ALESSIO e MESSORI, 2019a; GIACOMAZZO e colab., 2023; PAUL e
et al., 2021; VALENTE et al., 2021; WANG, Runbin et al., 2022). Muitos desses complexos
sdo denominados metalofarmacos, pois sdo constituidos por um metal em sua estrutura, e
também exibem propriedades farmacoldgicas (JOHNSON, Alice e colab., 2021). Estes
compostos de coordenagdo apresentam perspectiva de aplicacdes farmacéuticas, devido a
grande variedade estrutural de seus compostos e pelas inimeras possibilidades de interacdes
(ONAR et al., 2019; YU et al., 2019).

Os metais de transi¢do sdo importantes por apresentarem muitas possibilidades de
geometria, diferentes estruturas, estados de oxidacdo varidveis e acessiveis em meio
fisiologico(LEVINA et al., 2009). Ademais, diversos estudos provam que ha alteragdes nas
propriedades fisico-quimicas dos ligantes, provocadas por interagdes com o centro metélico,
afetando o potencial antioxidante e a atividade bioldgica (MASURI e colab., 2021; VINCK e
colab., 2021).

Nesta perspectiva, a investigacao sistematica de complexos metalicos tem como
principais descobertas os compostos: nitroprussiato de sodio (JOHNSON, C. C., 1928) usado
em crises hipertensivas, a auranofina (FINKELSTEIN et al., 1976) utilizada como
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antirreumatico e antiartritico, o quimioterapico bleomicina (LAZO et al., 1990) e a cisplatina
(ROSENBERG et al., 1965) .

Apos a descoberta da cisplatina, iniciou-se uma busca por novos metalofarmacos.
Neste contexto destacam-se os complexos metéalicos derivados de ruténio, que apresentam
atividade antitumoral superior & platina e sdo promissores na interacdo com
biomoléculas(ALESSIO e MESSORI, 2019b). Este metal pode apresentar varios estados de
oxidacdo (+2, +3, +4) em meio fisiolodgico, possui baixa toxicidade e resposta quimica
semelhante ao ferro no organismo, além de se ligar a proteinas, como a albumina humana (HSA)

e a transferrina, presentes no organismo (LEVINA ef al., 2009b)

1.5 Compostos liberadores de CO (CORMs)

Compostos liberadores de CO ou CORMs (moléculas liberadoras de CO) sdo
compostos inorganicos ou organicos que podem transportar e entregar CO em ambiente
biologico(SCHATZSCHNEIDER, 2015b). Neste contexto, destacam-se os complexos
carbonilicos que contém um ou mais grupos CO coordenados ao centro metalico.

Os primeiros complexos testados para estudar a liberagdo da molécula de CO foram
0 Mn(CO)10 (CORM-1) e [Ruz(CO)3Cl2] (CORM-2). Apesar de suas baixas solubilidades em
agua, estes compostos apresentavam como caracteristica principal a capacidade de liberar
quantidades controladas de CO in vivo e, assim, promoveram ac¢ao vasodilatadora em animais

(JOHNSON, Tony R. e al., 2003; MOTTERLINI et al., 2002a).

Figura 5 - Estruturas dos compostos liberadores de CO, CORM-1 e CORM-2.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Posteriormente, diferentes tipos de CORMs com aumento da solubilidade em agua
tém sido sintetizados e suas atividades biologica tém sido estudadas. Neste contexto, foram
identificados os compostos CORM-3 e CORM-A1, que apresentaram acao farmacoldgica como
vasodilatador, inibidor da agregacao plaquetaria e agao anti-inflamatéria (FORESTI et al., 2004;
LO IACONO et al.,2011; MOTTERLINI et al., 2005a; RYAN et al., 2006).

Figura 6 - Estruturas dos compostos liberadores de CO, CORM-3 e CORM-AI.
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O CORM-3 libera CO rapidamente em condig¢des fisioldgicas (t2 < 1 minuto, 37°C
e pH 7,4), enquanto que 0 CORM-A1 ndo contém metal de transi¢do, e libera CO bem mais
lentamente, sob as mesmas condicdes ((ti2=21 minutos, 37°C e pH 7,4) (FORESTI et al., 2004;
MOTTERLINI et al., 2005).

1.6 Fotoquimica

Fotoquimica ¢ o estudo das reagdes quimicas, isomerizagdes € comportamento
fisico que podem ocorrer sob a influéncia da luz visivel e/ou ultravioleta (BRASLAVSKY,
2007). Esta ¢ uma area que envolve diversas linhas de estudos, como os processos de
luminescéncia (JAQUE e VETRONE, 2012), quimiluminescéncia (WANG, Zhijia et al., 2021),
mecanismos de transferéncia de energia no estado excitado, assim como as reagdes €
transformagoes desse estado (SCATTERGOOD et al., 2020)

Na area medicinal as pesquisas investigam a toxidade de drogas, acdo em sitios
ativos e resisténcias de fArmacos no organismo (BORDINI et al., 2005; MAKOVEC, 2019).
Dessa forma, torna-se possivel ativar o farmaco apenas no alvo desejado e s6 assim iniciar sua

acdo. Neste contexto, os complexos metalicos sdo compostos promissores na liberagdo de
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moléculas com atividade biologica induzida por luz(IMBERTTI e colab., 2020; PAN e colab.,
2020). Dentre os exemplos dessas moléculas com atividade biologicas, vale destacar o
monoxido de carbono e oxido nitrico, que sdo alvos de muitos estudos em diferentes grupos de
pesquisa (ALIMORADI et al., 2019; BIGHAM e WILSON, 2023; BOROS et al., 2020; FORD,
2013)

O CO e 0 NO quando dissociados podem levar a uma série de respostas em meio
fisiologico, como capacidade anti-inflamatoria (DEJBAN et al., 2020; RYTER, 2022) e
vasodilatadora (BRIAN, 1998; CRYSTAL, 2015; KOCER et al., 2018; LIU et al., 2019;
MAIORANA et al., 2003; VOLTI et al., 2008)

Estas dissociacdes podem ocorrer em mecanismos denominados: fotdlise,
fotossubstituicao, fotodissociacao ou fotodecomposicdo, nas quais novas espécies serdo geradas
(BRASLAVSKY, 2007). Nestes processos de interagdo dos compostos com a radiagdo
eletromagnética também pode ser calculado o rendimento quantico e com isso inferir o
comportamento do composto frente a liberagdo da molécula de interesse (JEON et al., 2020).
Neste trabalho foram investigados a liberacdo das espécies CO e SOs* nos complexos

sintetizados, por meio do procedimento de fotdlise.



21

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de novos
compostos a base de ruténio, bem como investigar a reatividade, verificando-se a dissociagao

fotoquimica das espécies SO3> e CO.

2.2 Objetivos Especificos

* Sintetizar o precursor cis-[Ru(phen)>Cl2] e os complexos cis-[Ru(phen),SO3;H20], cis-
[Ru(phen)2(SO3)2] e cis-[Ru(phen)>SO3CO], no qual phen = 1,10’ fenantrolina;

» Verificar a estrutura dos complexos utilizando técnicas espectrofotométricas (UV-Vis,
infravermelho), ressonincia magnética nuclear de 'H (RMN'H), técnicas eletroquimicas
(voltametria ciclica) e difragdo de raios x;

* Verificar a liberacdo fotoquimica das espécies SOs* e CO sintetizados empregando luz (nas
regides do ultravioleta e visivel), monitorando mudangas espectrais na regido do UV-Vis e
através de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

* Investigar a liberagao de CO para o complexo cis-[Ru(phen)>(SO3)CO] através da conversao
de deoxihemoglobina (Mb) em carboxihemoglobina (MbCO), monitorando mudancas

espectrais na regido do UV-Vis.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes, solventes e solucoes.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica, sem
purificacdo prévia. A dgua utilizada em algum dos procedimentos foi obtida de um equipamento
de ultrapurificagdo de grau milliQ (Direct Q 3UV, com bomba MILLIPORE). A tabela 1

apresenta os reagentes utilizados e suas procedéncias.

Tabela 1 - Procedéncia dos reagentes utilizados durante a sintese e a caracterizagdo dos

complexos.
Reagentes Procedéncia
Acido Trifluoroacético (HTFA) Tedia
Acetona Biograde
1,10’fenantrolina Combi-Blocks
Cloreto de litio Fisher Chemical
Dimetilformamida (DMF) Synth
Ditionito de s6dio Synth
Etanol Biograde
Eter Dietilico Biograde
Tricloreto de ruténio hidratado Precmet
Sulfito de sédio Synth

Fonte: elaborado pelo autor.

Os reagentes cloreto de ruténio(I1I) hidratado (RuCls.3H>O), DMF, Cloreto de litio,
1,10’fenantrolina e acetona foram utilizados na sintese do precursor [Ru(phen)>Cl2]. Os
solventes orgéanicos etanol e éter etilico foram utilizados nas etapas sintéticas para obtencao dos

complexos finais.
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As solugdes estoques de mioglobina utilizadas no estudo de fotoliberagao de CO
foram preparadas em tampao fosfato 0,1 mol L' pH 7,4 e reduzidas com um excesso de 2 vezes
de ditionito de sédio (NaxS»0s). Para a realizacdo do experimento de monitoramento da
fotosubstituicdo por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), foi utilizado uma
solucdo 0,11 mM dos complexos em metanol/dgua 85/15% pH 3,5. As medidas eletroquimicas
em meio aquoso foram realizadas utilizando-se como eletrélito suporte uma solugdo 1 mol L

de NaTFA com pH 7.

3.2 Equipamentos e Técnicas experimentais

3.2.1 Espectroscopia de Absor¢do Eletronica na Regidao do UV-visivel

Os espectros eletronicos na regido do ultravioleta e visivel em solugdo foram
obtidos utilizando-se um espectrofotometro Varian, UV-Vis-NIR Cary 5000, acoplado a um
computador. As amostras foram analisadas em solu¢do usando-se cubetas de quartzo
retangulares de caminho 6ptico de 1,0 cm.

Os valores de absortividade molares foram calculados pela lei de Lambert-Beer,
através das medidas das absorbancias das amostras em solu¢dao e em diversas concentragoes,

preparadas a partir de diferentes massas.

3.2.2 Espectroscopia vibracional na regidao do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR da ABB Bomem
FTLA 2000-102 com janela espectral de 400 a 4000 cm™'. As amostras foram analisadas na

forma de pastilhas com brometo de potéassio (KBr).
3.3.3 Espectroscopia de Ressonédncia Magnética Nuclear de 'H
Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, *C COSY foram obtidos

em um espectrometro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHz, utilizando como solvente agua

deuterada.
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3.2.4 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um sistema
eletroquimico potenciostato/galvanostato BAS EpsilonE2 818 a temperatura ambiente.
Empregou-se uma cela convencional de trés eletrodos: platina, carbono vitreo e prata/cloreto
de prata como eletrodos auxiliar, de trabalho e de referéncia, respectivamente. As analises foram

realizadas usando NaTFA 1,0 mol L' com pH ajustado para 7,0 como eletrdlito suporte.

3.2.5 Difragdo de Raios-X

Os cristais dos complexos cis-[Ru(phen)2(SO3)CO] e cis-[Ru(phen)2(SOs3)2]*
foram obtidos a partir de uma solugdo dos respectivos complexos em metanol/éter etilico
1,0 mol L', a temperatura ambiente e na auséncia de luz. As analises estruturais dos compostos
foram efetuadas no Laboratorio de Cristalografia, do Departamento de Fisica de Sao Carlos. Os
cristais foram andlisados em um 32 difratometro Enraf-Nonius, modelo CAD4. Os parametros

de cela foram obtidos e refinados usando-se 25 reflexdes centradas automaticamente.

3.2.6 Irradiacdo das solucoes

Solugdes contendo os complexos cis-[Ru(phen)>(SO3)(CO)] e cis-
[Ru(phen)2(SO3)2], foram irradiadas utilizando um reator fotoquimico UNT 001 e fontes de luz
com comprimentos de onda 350 e 460 nm. Com o objetivo de evidenciar a liberagdo de
monodxido de carbono, os experimentos foram acompanhados por espectroscopia de absor¢ao

na regido do UV-Visivel.

3.2.7 Ensaios de liberacdo de CO

A liberagdo de CO para o complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)CO] foi avaliada por
espectroscopia na regido do UV-Visivel em um espectrofotometro Cary 500 UV-Vis-NIR da
Varian, através da conversao de deoxihemoglobina (Mb) em carboxihemoglobina (MbCO)
(MOTTERLINTI et al., 2002b). Todas as solucdes utilizadas no ensaio foram preparadas em
meio anaerobico (Coy Laboratory). As solugdes foram desaeradas no interior da cdmara por um

periodo de 12 horas para garantir a remog¢ao de oxigénio. As solucdes estoques de mioglobina
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foram preparadas em tampdo fosfato 0,1 mol L! pH 7,4 e reduzidas com um excesso de 2 vezes
de NazS204.

As solugdes do complexo foram preparadas imediatamente antes do experimento
em agua previamente desaerada. O ensaio foi realizado em uma cubeta de quartzo com caminho
otico igual a 1,0 cm, usando-se o volume maximo (500 pL). Dentro da cAdmara preencheu-se a
cubeta com uma solugdo 12 pM de Mb e 18 uM do composto em tampao fosfato 0,1 M e pH
7,4. Em seguida, a cubeta foi lacrada e retirada da camara, os espectros eletronicos foram

coletados antes e entre os intervalos das irradiagoes.

3.2.8 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A reagdo de fotosubstituicdo também foi acompanhada por CLAE, que além de
indicar a pureza do complexo sintetizado, devido a sua sensibilidade, também pode ser utilizada
no monitoramento de reagdes, como neste caso, as reagdes fotoquimicas, para dar suporte ao
mecanismo de liberagdo do monoxido de carbono. Para a realizagdo do experimento, uma
solucao 0,11 mM do complexo foi preparada utilizando como solvente a fase movel, constituida

por metanol/agua 85/15% pH = 3,5.

3.3 Sinteses

3.3.1 Sintese do complexo cis-[Ru(phen):Cl

O composto precursor foi preparado conforme descrito na literatura (BOSNICH e

DWYER, 1966).

3.3.2 Sintese do complexo cis-[Ru(phen)2SO3H>0]

O complexo cis-[Ru(phen)>SO3H>0] foi preparado pela mistura do precursor cis-
[Ru(phen)>Cl2] (200 mg, 0,41 mmol) e sulfito de sodio (52 mg, 0,49 mmol) em uma solugdo
1:1 etanol/dgua. A mistura foi mantida sob refluxo por 2 horas. Apds esse tempo, o complexo
de cor preta foi precipitado pela adicao de 10 ml de éter dietilico. O precipitado foi filtrado e

estocado sob vacuo. Rendimento: 80%
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3.3.3 Sintese do complexo cis-[Ru(phen):(S03),]*

O complexo cis-[Ru(phen)>(SO3).] foi preparado pela mistura do precursor cis-
[Ru(phen)>Cl2] (200 mg, 0,41 mmol) e excesso de sulfito de sodio (104 mg, 0,82 mmol) em
uma solucdo 1:1 etanol/agua. A mistura foi mantida sob refluxo por 2 horas. Apods esse tempo,
o complexo de cor vermelha foi precipitado pela adicdo de uma solugdo aquosa de NaCl e 10

ml de éter dietilico. O precipitado foi filtrado e estocado sob vacuo. Rendimento: 85%

3.3.4 Sintese do complexo cis-[Ru(phen):S03;COJ]

O complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)CO] foi preparado dissolvendo o complexo cis-
[Ru(phen)SO3;H>0] (100 mg, 0,178 mmol) em uma solugdo 1:1 etanol/dgua. A solugdo foi
transferida pra um frasco schlenk conectado a uma linha de gas e mantida sob borbulhamento
de CO (1 atm) em 120 °C por 6 horas. O complexo de cor laranja foi precipitado pela adi¢ao de
uma solucdo de acetona gelada. O precipitado foi filtrado e estocado sob vacuo. Rendimento:

75%
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)H:20]

4.1.1 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho

A figura 7 mostra dois espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho na regiao
de 500 a 4000 cm™ para o complexo percursor cis-[Ru(phen).Clz2] e para o complexo cis-
[Ru(phen)2SO3H20] em pastilha de KBr. As atribuicdes das bandas observadas foram feitas
com base na literatura (DONALD L. PAVIA et al., 2010; NAKAMOTO K., 1997). E possivel
observar o surgimento de bandas inexistentes no espectro do precursor, dentre elas vale destacar
as bandas localizadas em: 522, 632, 910 e 1017 cm™ que sdo atribuidas as frequéncias
vibracionais do ligante sulfito. Esses dados demonstram que a simetria Csy foi preservada,
indicando que a coordenagdo do ligante SOs* ocorreu de forma monodentada via dtomo de
enxofre.

Figura 7 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos cis-

[Ru(phen)>Clz] (em vermelho) e cis-[Ru(phen)2(SO3)H20] (em preto) em pastilhas de KBr.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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4.1.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e '>C

Os espectros de RMN de 'H e °C foram obtidos em 4gua deuterada (D20) e sdo
apresentados nas figuras 8 € 9. Para ajudar na atribuicao dos sinais, também foram obtidos os
espectros bidimensionais COSY (Figura 8), que detectam os acoplamentos H-H, facilitando a
atribui¢@o da regido de sinais referentes aos anéis aromaticos.

Os dois ligantes fenantrolina sofrem distor¢do de seus anéis apos a coordenagao,
pendendo sua simetria e tornando-se nao equivalentes. Para o complexo cis-[Ru(phen).SO3H>0]
a conformagao na forma isomérica cis das duas fenantrolinas foi confirmada, como também se
observou que os proprios anéis piridinicos ndo eram equivalentes, visto que apresentou 16 sinais
de hidrogénio. Também ¢ importante ressaltar a regido em que esses sinais aparecem, na faixa
de aproximadamente 7 a 10,7 ppm, caracteristico de hidrogénios de ligantes aromaticos

(DONALD L. PAVIA et al., 2010).

Figura 8 - Espectro de Ressonancia Magnética de 'H para o complexo cis-[Ru(phen),SO3H,0]
em D0 obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Tabela 2 - Deslocamentos quimicos de RMN 'H e atribui¢gdes para o complexo cis-

[Ru(phen)>SO3H-0].

H 6 (ppm) H o6 (ppm) H o (ppm)
1 7,74 7 7,01 13 7,84
2 6,95 8 791 14 8,64

3 7,84 9 9,49 15 8,09
4 7,97 10 8,09 16 10,67
5 7,60 11 8,51 -

6 7,52 12 7,69 -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 - Espectro de Ressonancia Magnética de 'H-'H bidimensional COSY para o complexo

cis-[Ru(phen)>SO3H20] em D,0O obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A fenantrolina atua como m-receptor frente a metais como Ru(Il) (GARY L.

MIESSLER e colab., 2014a). Sendo assim, a for¢a dos ligantes possuem a seguinte tendéncia:
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phen > H,O > SOs%". Logo, pode-se inferir que os atomos de hidrogénio vizinhos ao nitrogénio
piridinico de phen trans a H,O (H-16 e H-9) sdo mais desprotegidos que aqueles do anel trans
a0 SO3* (H-1 e H-8). Assim, os dubletos de maior deslocamento quimico (10,67 e 9,49 ppm;
Tabela 2) podem ser atribuidos a H-16 ¢ H-9, respectivamente.

Visto que os sinais em 10,67 ¢ 9,49 ppm (H-16 e H-9) acoplam, respectivamente,
com aquele em 8,09 ppm de integracao 2, este foi associado a H-10 e H-15. Estes 4&tomos, por
sua vez, também acoplam com H-11 e H-14, respectivamente. Assim, com base nos outros dois
sinais COSY correlatos ao sinal 8,09 ppm, os sinais 8,51 e 8,64 ppm em foram atribuidos a H-
14 e H-11.

Usando o mesmo critério para a atribui¢ao de H-9 e H-16, e considerando-se que ¢
esperado que H-8 e H-1 correspondam a dubletos, os sinais em 7,91 e 7,74 ppm podem
corresponder a estes 4tomos, respectivamente. Visto também que hd um sinal COSY indicando
acoplamento destes sinais com aqueles em 6,95 ¢ 7,01, H-7 e H-2 podem ser correlatos a esse
sinal. Assim, os sinais 7,84 ¢ 7,52 ppm que acoplam com H-7 e H-2, podem estar associados a
H-3 ou H-6.

Ademais o sinal em 7,97 ppm que acopla com aquele em 7,60 ppm, pode estar
associado a H-4 e H-5, enquanto que o sinal em 7,84 ppm acopla com o sinal em 7,70 ppm,
possivelmente associado aos respectivos atomos vizinhos: H-13 e H-12.

Adicionalmente, o espectro de *C RMN encontra-se representado na Figura 10,
onde foram observados 24 sinais de carbonos, na regido de 123 a 156 ppm referentes aos
carbonos dos anéis aromaticos (DONALD L. PAVIA ef al., 2010). Essa andlise confirma os
resultados obtidos no espectro de 'H RMN, pois este niimero de sinais estd totalmente

consistente com a quantidade de 4&tomos de carbono encontrados na estrutura do complexo.
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Figura 10 - Espectro de Ressonancia Magnética de '°C para o complexo cis-

[Ru(phen)SO3H>0] em D0 obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.3 Espectroscopia de absorg¢do na regidao do UV-Vis

O espectro eletronico (Figura 11) do complexo cis-[Ru(phen)>SO3H>0] foi obtido
em solugdo utilizando como solvente dgua.

As bandas em 204, 223 e 261 nm foram atribuidas majoritariamente as transigoes
do tipo intraligantes (pn* «— pm) dos anéis bipiridinicos e anéis aromaticos da fenantrolina
(ARMAROLI, 2001; ARMAROLI et al., 1992). As bandas em 408 nm (g = 3,69 x 10* mol L!
cm) e 456 nm (e = 3.13 x 10° mol L' cm™) observada neste complexo sdo atribuidas a
transi¢des de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) do tipo (pr*«—dn), com
base nos valores para os coeficientes de extingdo molar e comparagdo feita com complexos

semelhantes relacionados na literatura (CHEN et al., 2013; SOUSA et al., 2019).
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Figura 11 - Espectro eletronico na regido do ultravioleta e visivel do complexo cis-

[Ru(phen),SO3H,0] em 4gua na concentragio 7,49 x 10 mol L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3 — Transi¢des eletronicas na regido do UV-vis para os complexos cis-

[Ru(phen)>SO3H>0] em agua.

A, nm € (mol' L cm™) Atribuicoes

204 2,14 x 107 * —n(phen)

223 1,95 x 10* n*<«m(phen)

Cis-[Ru(phen)»(SO3)(H.0)] 261 2,28 x 10* n*«m(phen)
408 3,60x10°  m*(phen)—dn(Ru)
456 3,13x 10° m*(phen)«—dm(Ru)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.6 Voltametria Ciclica

O voltamograma ciclico do complexo cis-[Ru(phen)2SO3H20] em 1 mol L™! de uma
solucdo aquosa de NaTFA pH = 7,00 esta ilustrado na Figura 12. Observa-se que o
comportamento do complexo apresentou forte dependéncia da faixa de potencial investigada,
bem como da direcdo de varredura inicial. Foram evidenciados trés processos eletroquimicos
em 0,99, 0,41 ¢ 0,76 V vs Ag/AgCl. Primeiramente, o processo centrado em aproximadamente
0,41 V nao ¢ observado até que a varredura de potencial atinja o potencial mais anddico. O
processo irreversivel em 0,76 V pode ser atribuido ao processo de oxidacio SO32/S04* no
complexo (reagdo 1), onde ocorre a formagao de sulfatos e seus derivados (ENSAFI et al.,

2008).

Figura 12 - Voltamograma ciclico para o complexo cis-[Ru(phen),SO3H>0O] em NaTFA 0,1
mol L-1 pH= 7,00.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ao realizar de varreduras sucessivas, apoOs a oxidacao do sulfito, o sulfato ¢ formado
e entdo reduzido a oxido de enxofre, explicando a falta da onda catdédica em 0,99 V e
aparecimento de um processo em 0,47 V. Essa conclusdo ¢ refor¢ada pela observacao de que a

corrente de pico referente ao processo observado em 0,47 mV aumenta com o aumento do
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tempo de polarizagdo do eletrodo de trabalho em 0,99 V. O processo em 0,47 V vs Ag/AgCl
atribuido ao processo redox SO4>/SO,, conforme a reacio 3, nio ¢ observado no primeiro ciclo.
E observado também um terceiro processo de oxidagdo irreversivel e pode ser

111

atribuido ao processo de oxidagdo Ru'/Ru' que deve ser formado como resultado da primeira

oxidacao do composto inicial.

Figura 13 — Reacgdes envolvidas nos processos eletroquimicos para o complexo para o

complexo cis-[Ru(phen)>SO3;H>0].

E,=0.76 V
[Ru(phen),(SO)(H,0)] + 20H —————=  [Ru(phen),(SO4)(H,0)] + H,0 + 2e- (1)
E,=0.99 V
[Ru''(phen);(SO4)(H20)] [Ru"(phen),(SO4)(H20)] + e-  (2)
E1/2=0.41 \Y

[Ru(phen),(SO4)(Ho0)] + 4H™ + 2e- === [Ru(phen),(SO,)(H,0)]+ 2H,0  (3)

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2 Caracterizacio do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)2]*

4.2.1 Espectroscopia vibracional na regidao do Infravermelho

A figura 14 mostra dois espectros de absorcao na regido do infravermelho na regiao
de 500 a 4000 cm™ para o complexo percursor cis-[Ru(phen)>Clz] e para o complexo cis-
[Ru(phen)>SO3H,>0] em pastilha de KBr. E possivel observar também o surgimento de bandas
inexistentes no espectro do precursor, localizadas em: 528, 628, 955 e 1017 cm -1 que sdo
atribuidas as frequéncias vibracionais do ligante sulfito, demonstrando novamente que a
simetria Csy foi preservada, indicando que a coordenacdo do ligante ocorreu de forma SO3*

monodentada via atomo de enxofre.
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Figura 14 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os complexos cis-

[Ru(phen)>Clz] (em vermelho) e cis-[Ru(phen)2(SOs)2] (em preto) em pastilhas de KBr.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e '>C

Os espectros de RMN de 'H e o bidimensional COSY para o complexo cis-
[Ru(phen)2(SO3)2]* esta foram obtidos em D,O e estdo apresentados nas figuras 15, 16 e 17.
No espectro de 'H pode-se observar que na regido de hidrogénios aromaticos foram
identificados 7 sinais referentes aos 16 a&tomos de hidrogénio das fenantrolinas. [sso sugere que
6 dos 7 sinais correspondem a um par de hidrogénios, enquanto 1 desses corresponde a dois
pares de hidrogénios magneticamente equivalentes (LI, Ruihao e colab., 2020; MARUYAMA
et al., 1995).
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Figura 15 - Espectro de Ressonancia Magnética de 'H para o complexo cis-[Ru(phen)2SO3)2]*

em D0 obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 4 - Deslocamentos quimicos de RMN 'H e atribuigdes para o complexo cis-

[Ru(phen)2(SO3).]%.

H 6 (ppm) H o (ppm) H o (ppm)
1 7,45 7 8,09 13 7,98

2 7,05 8 7,05 14 8,63

3 7,98 9 7,45 15 8,09
4 7,72 10 8,09 16 10,48
5 7,98 11 7,98 -

6 8.63 12 7,72 -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 - Espectro de Ressonincia Magnética de 'H-'H bidimensional COSY para o
complexo cis-[Ru(phen)>S0;3)2]*> em D,0 obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Considerando que a forca dos ligantes possuem a seguinte tendéncia de
desdobramento do campo ligante: (phen > SO3%") (GARY L. MIESSLER et al., 2014). Pode-se
inferir que os atomos de hidrogénio vizinhos ao nitrogénio piridinico de phen trans aos sulfitos
(H-8 e H-16) sdao mais desprotegidos. Assim, o dubleto de integragdo 2 com maior
deslocamento quimico (10,48 ppm; Tabela 5) podem ser atribuidos a estes hidrogénios.

Observando que, o sinal em 10,48 ppm (H-8, H-16) acopla com o sinal em 8,63
ppm de integracado 2, este foi associado a H-7; H-14, este tltimo também deve acoplar com H-
6; H-15 e de acordo com o COSY, o sinal em 8,63 acopla com o sinal em 8,10, atribuido entao
aos hidrogénios equivalentes H-7; H-15.

Partindo-se do mesmo raciocinio, o nucleo H-2; H-10 além de apresentar
acoplamento com H-1; H-9, também apresenta acoplamento com H-3; H-11. Por meio do
espectro bidimensional pode-se observar um acoplamento entre o sinal em 7,05 ppm com os
sinais em 7,44 ¢ 7,98 ppm. Dessa forma, o sinal em 7,05 ppm ¢ atribuido a H-2; H-10 e o sinal

em 7,44 e 7,98 ppm ¢ atribuido aos nucleos H-1; H-9 e H-3; H-11 respectivamente.
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O nucleo em 7,98 ppm possui integragdo 4, e também apresenta acoplamento com
o sinal em 7,73 ppm. Portanto, os dois hidrogénios restantes da integragdo deste sinal podem
ser atribuidos ao nucleo equivalente H-5; H-13 e o sinal acoplado em 7,73 ppm deve ser
atribuido ao nucleo H-4; H-12.

O espectro de '3C RMN encontra-se representado na Figura 17, onde foram
observados 12 sinais de carbonos para os 24 presentes na molécula, devido a sua simetria(LI,
Ruihao e colab., 2020; MARUYAMA e colab., 1995). Essa analise confirma os resultados
obtidos no espectro de '"H RMN, pois este niimero de sinais estd totalmente consistente com as

quantidades esperadas pela molécula.

Figura 17 - Espectro de Ressonincia Magnética de !°C para o complexo cis-

[Ru(phen)2(SO3)2]* em D20 obtido na frequéncia de 500 MHz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.3 Espectroscopia de absor¢do na regidao do UV-Vis

O espectro eletronico na regido do UV — Vis para o ion complexo cis-
[Ru(phen)2S0s)2]* foi obtido em 4gua e estd apresentado apresentados nas Figura 18. As
bandas em torno de 204 nm (g = 2,70 x 10*mol! L cm™), 223 nm (1,96 x 10*mol! Lcm™) e
261 (2,13 x 10*mol! L cm™) foram atribuidas a uma transicdo n*«n da fenantrolina, em

aproximadamente 368 nm (g = 3,38 x 10° mol™! L cm™) e 400 nm (& =2,78 x 10> mol™! L cm™)
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atribuidas a transferéncia de carga n* «—dmn dos orbitais d preenchidos do metal para orbitais m*

vazios da fenantrolina.

Figura 18 - Espectro eletronico na regido do ultravioleta e visivel do complexo cis-

[Ru(phen)2(SO3):]* em 4gua na concentragio 6,64 x 10° mol L.
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Fonte: elaborado pelo autor.
Tabela 5 — Transigdes eletronicas na regido do UV-vis para os complexos cis-
[Ru(phen)2(SO3)2]* em agua.
A, nm ¢ (mol' L cm™) Atribuigoes
204 2,70 x 10* n*«m(phen)
223 1,96 x 10* m*<«m(phen)
cis-[Ru(phen)2(SO3)2]* 261 2,13 x 10* w*«—m(phen)
368 3,38 x 10° n*(phen)«—dn(Ru)
400 2,78 x 10° n*(phen)«—dn(Ru)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.4 Voltametria Ciclica

O voltamograma ciclico do complexo cis-[Ru(phen)2SO3H20] em 1 mol L™! de uma
solugdo aquosa de NaTFA pH = 7,00 esta ilustrado na Figura 19. Observou-se semelhangas com
o complexo I, onde também apresentou forte dependéncia da faixa de potencial investigada.
Foram evidenciados trés processos eletroquimicos em 0,96, 0,48 e¢ 0,67 V vs Ag/AgCl. O
processo em torno de 0,48 V s6 ¢ observado apos a varredura atingir o potencial mais anodico.
O processo em 0,67 V ¢é atribuido a oxidagdo do sulfito SO32/SO4> no complexo (reagio 4),

onde ocorre a formacgao de sulfatos e seus derivados (ENSAFI et al., 2008).

Figura 19 - Voltamograma ciclico para o complexo cis-[Ru(phen)>(SO3)2]* em NaTFA 0,1 mol
L-1 pH=7,00.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Apos a oxidacao do sulfito, o sulfato ¢ formado e entdo reduzido a 6xido de enxofre,
evidenciada pelo aparecimento do processo em 0,48 V, que aumenta com o aumento do tempo

de polarizagao do eletrodo de trabalho em 0,99 V. O processo em 0,48 V vs Ag/AgCl ¢ atribuido
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entdo ao processo redox SO4>/S0,, conforme a reagdo 6. O processo irreversivel em 0,99 V é

atribuido a oxidagdo do centro metalico Ru''/Ru'".

Figura 20 — Reacdes envolvidas nos processos eletroquimicos para o complexo para o

complexo cis-[Ru(phen)2(SOs3)2]*.

E,=0.66 V
[Ru(phen),(SO3),]* + 20H" > [Ru(phen);(SO3)(S04)]* + H,0 + 2e-  (3)
E,=0.95V
[Ru''(phen),(SO3)(SOL)* > [Ru"(phen)z(SO4)(SO3)] + e-  (4)
E1/2=0.48 V

[Ru(phen);(SO3)(SO4)] + 4H™ + 2e- [Ru(phen),(SO3)(SO2)J+ 2H,0 - (3)

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.5 Difracdo de raios x

A estrutura do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)2]* foi confirmada pela realizaco de
estudos cristalograficos. Os monocristais foram obtidos por meio da evaporacao de uma solugao
etanol/éter, a temperatura ambiente. A estrutura do composto estd representada na figura 21. Os
dados cristalograficos e principais dados de comprimento e angulo de ligagdo encontram-se nas

Tabelas 6 e 7 respectivamente.



Figura 21 - Representagio ORTEP do ion complexo cis-[Ru(phen)2(SOs)2]>.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 5 — Dados cristalograficos da estrutura do complexo de forma geral cis-

[Ru(phen)z(SO3)2]2'.

Formula empirica

C24H16N4O6S2Ru

Massa molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura/K

Tamanho do cristal/mm?

a/A

b/A

c/A

a/°®

pre

v/°

Volume/ A3

Z

Coeficiente de absor¢io/ mm-!
F(000)

Reflexdes coletadas
Reflexées independentes
Qualidade de ajuste em F?
indices R final [I>=2¢ (I)]
Indices R (todos os dados)

Fonte: elaborado pelo autor.

742.63

Triclinico

P-1

150

0.174 x 0.285 x 0.292
12.5205(12)

16.9945(15)

18.7034(18)

77.627(4)

73.125(4)

72.294(3)

3593.1(6)

4

0.628

1500

141260

14655 [Rint = 0.0609, Rsigma = 0.0315]
1.087

R1=0.0657, wR2 =0.1778
R =0.0769
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Tabela 6 - Comprimentos de ligacdo [A] e valores de angulos [°] selecionados para o

complexo de formula geral cis-[Ru(phen)2(SOs)2]*.

Comprimentos de ligacio [A] Angulos de ligagio
Ru01 N3 2.112(4) 02-S1-Ru01 113.70(17)
Ru0O1 N4 2.098(4) 03-S1-Ru01 112.83(16)
Ru01 N1 2.093(4) O1-S1-Ru01 110.25(16)
Ru01 N2 2.125(5) 04-S2-Ru01 115.82(19)
Ru01 S1 2.3122(13) 05-S2-Ru01 110.59(18)
RuO1 S2 2.3083(14) 06-S2-Ru01 110.11(18)
S1.02 1.520(4) 01-S1-02 106.3(2)
S103 1.504(4) O1-S1-03 108.3(2)
S101 1.500(4) 03-S1-02 105.1(3)
S2 04 1.513(5) 06-S2-04 107.4(3)
S2 05 1.496(4) 05-S2-06 107.0(3)
S2 O6 1.500(4) 05-S2-04 105.5(3)
N1 Cl1 1.315(7) N4-Ru01-S1 100.73(12)
N1 C7 1.376(7) N2-Ru01-S1 89.41(12)
N2 C8 1.348(7) N1-Ru01-S1 87.95(12)
N2 C12 1.331(7) N3-Ru01-S1 175.60(12)
N3 Cl13 1.327(7) N4-Ru01-S2 85.12(13)
N3 C19 1.358(7) N3-Ru01-S2 91.69(12)
N4 C24 1.343(7) N2-Ru01-S2 178.07(12)
N4 C20 1.357(7) N1-Ru01-S2 101.36(13)

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.6 Estudo fotoquimico

Com o intuito de estudar o comportamento fotoquimico do complexo cis-
[Ru(phen)2(SOs3)2]*. e identificar os produtos formados pela irradiagdo, foram realizados
ensaios de fotolise monitorados na eletronica de absor¢do na regido do UV-vis, através
mudangas espectrais em funcao do tempo de irradiagao.

Durante a fotdlise do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)2]* com luz azul (453 nm) em

solugdo aquosa (Figura 22), observou-se diminui¢do de uma banda de absor¢do MLCT em 368
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nm, juntamente com o aparecimento de duas novas bandas em 408 nm e 456 nm, sugerindo a
forma¢ao do complexo cis-[Ru(phen)>(SO3)(H20)] (I). Esse provavel complexo aquoso de
ruténio foi identificado comparando seu espectro UV-Vis com o complexo cis-
[Ru(phen)2(SO3)(H20)] previamente caracterizado. Este resultado suporta que a luz pode
induzir a liberacdo de um ligante SOs%, originando o complexo monoaqua conforme descrito

na Eq. 7.

Figura 22 - Espectros eletronicos para a irradiagdio em 453 nm do complexo cis-

[Ru(phen)2(SO3)2]* em solugio aquosa durante 360 minutos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 23 - Reacdo fotoquimica para a irradiagdo em 453 nm do complexo cis-
[Ru(phen)2(SO3):2]* em solugio aquosa durante 180 segundos.

Airr, =463 nm . 2-
cis-[Ru(phen),(S03)51* Ho cis-[Ru(phen);(SO3)(H20)] + SOz 4 (7)
2

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

O estudo fotoquimico também foi acompanhado por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), que além de indicar a pureza do complexo sintetizado, também pode ser
utilizada no monitoramento de reagdes, dando suporte ao mecanismo de liberacao do sulfito e
formag¢do do complexo mono aqua. Inicialmente, antes da irradiagdo da luz foi possivel
observar apenas um pico para o composto cis-[Ru(phen)2(SO3)2]*> com tempo de retengdo de
1,6 minutos. Logo ap6s 20 segundos de irradiagdo de luz, uma nova espécie com tempo de
retengdo 2,4 segundos ¢ formada, e em 30 minutos de irradiagdo o complexo é completamente
convertido nessa nova espécie. O fotoproduto apresenta espectro eletronico e tempo de retengao
consistentes com o complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)(H20)], suportando ainda mais a liberacao
do ligante SOs* e a formacio do aqua complexo, este que foi injetado no HPLC e apresentou o

tempo de retencao de 2,4 minutos.
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Figura 24 - Acompanhamento da reacdo de fotosubstituicio do complexo cis-
[Ru(phen)2(SOs3).]* por CLAE, com irradiagio em 453 nm. Os cromatogramas foram
monitorados a 250 nm, fase movel = metanol/agua (contendo HTFA 0,1%) 85/15%, pH = 3,5,

fluxo = 1,0 mL min™'. Os espectros eletronicos (em preto) foram obtidos a partir do detector

cromatografo.

1i ? 2
(a) (b)

Inicio
1254
1,004
Composto 1
0
e o075
<
20 segundos Q
o
& o050
<<
-
0251
0.00 4 T T T
200 a0 400 =00 600

Comprimento de onda, nm
\ 180 segundos

| 0.07

0.06

0.05
Composto 2
0.04

1250 segundos 0.03 4

Absorbancia

0.02 H

200 369 459 Séﬂ 5[50 700
Comprimento de onda, nm

2000 segundos

Foor © 1.0 20 30 40 50

Tempo, min



48

4.3 Caracterizacao do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)CO]

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

O monoéxido de carbono apresenta frequéncia de estiramentos como ligante
terminal (1850-2100 cm!), pontes duplas (1750-1850 cm™!) ou pontes triplas (1620-1730 cm 1)
(NAKAMOTO K., 1997). Devido a capacidade desse ligante doar densidade eletronica para
um orbital ¢ do metal, e a0 mesmo tempo receber densidade eletronica do metal seus orbitais
n*, as frequéncias de estiramentos seguem a ordem MCO> M>CO > Mj3CO, devido a
diminui¢do na ordem de ligacdo do CO (NAKAMOTO K., 1997).

A Figura 25 mostra dois espectros de absor¢@o na regido do infravermelho na regidao
de 500 a 4000 cm™ para o complexo percursor cis-[Ru(phen),Clz] e para o complexo cis-
[Ru(phen)2SO3CO]. E possivel observar o surgimento de bandas inexistentes no espectro do
precursor, dentre elas vale destacar as bandas localizadas em: 526, 634, 971 e 1049 cm’! que
sdo atribuidas as frequéncias vibracionais do ligante sulfito. Observa-se também o estiramento
referente a0 CO em 1975 cm™!, confirmando a coordenacio desta molécula ao ruténio como

uma ligante terminal.



49

Figura 25 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os complexos cis-

[Ru(phen)>SO3Cl>] (preto) e cis-[Ru(phen)>SO3CO] (vermelho) em pastilha de KBr.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e '>C

O complexo cis-[Ru(phen),SO3;CO] também foi caracterizado por RMN de 'H, 2D
COSY e *C em agua deuterada (D>0) e estdo apresentados nas figuras x, y e z respectivamente.
Devido a perca de simetria dos ligantes fenantrolina ap6s a coordenacao, foi observado 16 sinais
de hidrogénio nao equivalentes no espectro de hidrogénio.

Primeiramente, para a tentativa de atribui¢do considerou-se os hidrogénios
proximos ao CO sendo mais desprotegidos (maior deslocamento quimico, 6) seguido dos
hidrogénios préximos ao ligante SO3%", sendo o H-1 mais desprotegido com deslocamento
quimico de 10,36 ppm, seguido pelo H-9 com deslocamento de 9,75 ppm. O efeito da
desprotecdo causada pelo ligante CO estd relacionado com sua capacidade de retirada de
densidade eletronica do metal por parte da interagdo m back-bonding. Essa interagdo entre o

Ruténio e o CO, provoca a diminuicdo da retrodoagdo para o ligante 1,10’fenantrolina,



50

causando desprotecdo aos hidrogénios deste anel, sendo que os mais préximos ao ligante CO,
sera mais afetado (GARY L. MIESSLER et al., 2014). Além disso, substituintes eletronegativos
ligados @ um atomo de carbono, por conta de seus efeitos de retirar elétrons, reduzem a
densidade eletronica de valéncia ao redor dos protons ligados aquele carbono. Por isso, o
nitrogénio presente neste ligante também ira diminuir a densidade eletronica, desprotegendo os
hidrogénios presentes nessa regido (DONALD L. PAVIA et al., 2010). De acordo com esses
dois critérios, espera-se que H-9 apresente deslocamento quimico proximo do valor
estabelecido para H-1, visto que H-9 também esta ligado ao carbono ligado ao Nitrogénio. Com
isso, os sinais mais desprotegidos, em 10,36 e¢ 9,75 ppm foram atribuidos a H-1 ¢ H-9
respectivamente. O espectro COSY obtido foi utilizado para atribuir os demais hidrogénios. A
Tabela 7 apresenta os deslocamentos quimicos e as tentativas de atribuigdes dos sinais de

hidrogénio.

Figura 26 - Espectro de ressonancia magnética de '"H do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)(CO)]
em D,0.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 27 - Espectro '"H-'"H RMN COSY do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)(CO)] em DO.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 7 - Deslocamentos quimicos (ppm) de 'H do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)(CO)].

H o(ppm) H d(ppm)
1 10,36 9 9,75
2 8,19 10 8,14
3 8,80 11 8,86
4 8,08 12 7,98
5 7,57 13 7,57
6 7,93 14 7,81
7 7,38 15 7,27
8 8,39 16 8,24

Fonte: elaborado pelo autor.

O espectro de '*C encontra-se descrito na Figura 28 e foi utilizado para observar a
coordenacdo do ligante CO no complexo. Frequentemente, os picos de carbonila terminal

situam-se frequentemente na faixa de 6 195 a 225 ppm. O deslocamento quimico de CO esta



correlacionado com a forca da ligagdo C—O. Em geral, quanto mais forte for a ligagdo C—O,
mais alto (mais acima no campo) serd o deslocamento quimico. Pontes carbonilas tém
deslocamentos quimicos ligeiramente maiores do que as carbonilas terminais e,
consequentemente, podem se prestar a facil identificagdo(DE SOUSA e colab., 2017b, 2019;
GARY L. MIESSLER e colab., 2014a). Para esse complexo, o sinal foi observado em 199,31
ppm.

Além do sinal caracteristico do ligante CO, foi observado também os 24 sinais
referentes aos carbonos do ligante 1,10’fenantrolina localizados na regido de 0 123 a 156 ppm,

caracteristicas de carbonos dos anéis aromaticos (DONALD L. PAVIA et al., 2010).

Figura 28 - Espectro de ressonancia magnética de '3C do complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)(CO)]
em D>0.
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Fonte: elaborado pelo autor.
4.3.3 Espectroscopia de absorg¢do na regidao do UV-Vis

O espectro eletronico na regido do UV-Visivel para o complexo cis-
[Ru(phen)2SO3CO] foi obtido em solucdo aquosa e é mostrado na Figura 29. E possivel
observar a presenca de duas bandas em regides de menor energia, em 223 e 271 nm, assim
como uma banda em regides de maior energia, em 365 nm (ombro).

As bandas em 223 (¢ = 3,83 x 10*mol' L cm™) e 271 (€= 3,16 x 10*mol' L cm™)
nm podem ser atribuidas a transi¢des intraligantes (IL) n*«—m da fenantrolina. Enquanto, que a

banda em 356 nm (¢ = 4,02 x 10° mol! L cm™') pode ser atribuida a transi¢des de transferéncia
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de carga do metal para o ligante (MLCT) do tipo n*(phen)«—dn(Ru). As atribui¢des foram feitas
pelos valores de absortividade molar e pela comparagdo do espectro da espécie citada com
outras similares citadas na literatura (SOUSA er al., 2019). A Tabela 8 mostra os valores de ¢

para as bandas do complexo cis-[Ru(phen)>SO3CO].

Figura 29 - Espectro eletronico do complexo cis-[Ru(phen)>SO3CO] em 4gua (2x107).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Dados de UV-Visivel para o complexo cis-[Ru(phen);SO3;CO] em agua.

Complexo A(mm) ¢ (mol'L cm™) Atribui¢es

223 3.83x 10° * —n(phen)

Cis-[Ru(Phen)2(SO3)CO] 271 3,16 x 10* *«—m(phen)
354 4,02 x 103 m*(phen)«—dm(Ru)

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.3.4 Voltametria Ciclica

O voltamograma ciclico do complexo cis-[Ru(phen)2SO3H20] em 1 mol L™! de uma
solucao aquosa de NaTFA pH = 7,00 esta ilustrado na Figura 29. Foram evidenciados dois
processos eletroquimicos em 0,99 e 0,47 V vs Ag/AgCl. O processo em 0,47 V s6 ¢ observado
apods a varredura atingir o potencial mais anddico. O processo eletroquimico irreversivel em
0,99 V ¢ atribuido ao processo de oxidagiio SO3*/S04>, de acordo com a reagdio 8. O processo

reversivel em 0,47 V vs Ag/AgCl pode ser atribuido ao processo SO4>/SOx.

Figura 30 - Voltamograma ciclico para o complexo cis-[Ru(phen)>SO3CO]* em NaTFA 0,1
mol L' pH= 7,00.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 31 — Reagdes envolvidas nos processos eletroquimicos para o complexo para o

complexo cis-[Ru(phen)2(SOs3)2]*.

E,=0.99 V
[Ru(phen),y(SO3)(CO)] + 20H" — > [Ru(phen)(SO,)(CO)] + H,0 + 2e- (8)

E1/2=O.47 V
[Ru(phen),(S04)(CO)] + 4H* + 2e- ==—————=[Ru(phen)»(SO,)(CO)J+ 2 H,0  (9)

Fonte: elaborado pelo autor.

E importante mencionar que um terceiro processo de oxidagdo irreversivel
observado nos complexos cis-[Ru(phen),SO3H20] e cis-[Ru(phen)2(SOs)2]* (Ep=0,99 ¢ 0,91V,
respectivamente), ndo ¢ observado no voltamograma do complexo cis-[Ru(phen)>SO3CO]. Este
fato pode ser explicado pelo forte carater 1 do mondxido de carbono. Este ligante diminui a
densidade eletronico no ion Ru", dificultando a oxidacdo desse centro metalico, refletindo em
um potencial de oxida¢ao mais elevado. Desse modo nao ¢ possivel observa-lo na faixa de

potencial na varredura em meio aquoso.

4.3.5 Difracdo de raios x

Os cristais do complexo cis-[Ru(phen)>SO3;CO] foram obtidos por meio da
evaporacao lenta de uma solucao de etanol/dgua, a temperatura ambiente. A troca dos ligantes
cloros presentes no ligante precursor cis-[Ru(phen).Clz] pelos ligantes sulfito e mondxido de
carbono foi confirmada através da analise de um monocristal por difra¢do de raios x. Os cristais
obtidos do complexo I pertencem ao sistema cristalino triclinico, com grupo espacial P-1 e
apresentam coordenacgdo octaédrica em torno do centro metalico. A representagdo ORTEP ¢
mostrada na Figura 31. Os dados de refinamento e os principais comprimentos das ligagdes e

os angulos encontram-se listados na tabela 9 e 10 respectivamente.



Figura 32 - Estrutura ORTEP do complexo de forma geral cis-[Ru(phen)2(SO3)(CO)].

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 9 - Dados cristalograficos de refinamento da estrutura do complexo de forma geral cis-

[Ru(phen)2(SO3)(CO)].

Formula empirica

C2sH16N4O4RuUS

Massa molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura/K
Tamanho do cristal/mm3
a/A

b/A

c/A

a/°

p/e

v/°

Volume/ A3

Z

Coeficiente de absor¢io/ mm'!

F(000)

Reflexdes coletadas
Reflexoes independentes
Qualidade de ajuste em F?
Indices R final [I>=2¢ (I)]
Indices R (todos os dados)

Fonte: elaborado pelo autor.

569,55

Triclinico

P-1

151

0.258 x 0.135 x 0.072
11.9499(6)

15.1590(7)

20.1437(10)

69.211(2)

73.691(2)

67.191(2)

3100.93)

4

0.603

1144.0

141260

14305 [Rint = 0.1073, Rsigma = 0.0508]
1.038

R1=0.0803, wR2 =0.2110
R;=0.1059, wR, = 0.2309



Tabela 10 - Comprimentos de ligacdo [A] e valores de Angulos [°] selecionados para o

complexo de formula geral cis-[Ru(phen)>(SO3)CO].
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Comprimentos de ligacio [A]

Angulos de ligagio [°]

Ru01 N3
Ru01 N4
Ru01 N1
Ru01 N2
Ru01 S1
S102
S103
S1 04
Ol C25
N1 Cl1
N1C7
N2 C8
N2 Cl12
N3 CI13
N3 C19
N4 C24
N4 C20

Fonte: elaborado pelo autor.

2.080(2)
2.126(3)
2.117(2)
2.115(2)
2.2984(17)
1.498(5)
1.507(6)
1.473(6)
1.110(8)
1.3191
1.3654
1.3195
1.3539
1.3199
1.3651
1.3209
1.3520

0O1-C25-Ru01
02-S1-Ru01
03-S1-Ru01
04-S1-Ru01
C25-Ru01-S1
C25-Ru01-N1
C25-Ru01-N2
C25-Ru01-N3
C25-Ru01-N4
03-S1-02
03-S1-04
02-S1-04
N4-Ru01-S1
N2-Ru01-S1
N1-Ru01-S1
N3-Ru01-S1

178.7(6)
111.2(2)
109.5(2)
111.002)
84.9(2)
96.70(19)
173.7(2)
95.2(2)
94.9(2)
107.2(3)
108.6(3)
109.2(4)
176.52(7)
92.29(9)
91.37(9)
98.81(7)

A analise do monocristal por difragdo de raio X confirma a isomeria cis entre os

ligantes CO e SO3~, como proposto pela rota sintética. Os 4tomos em torno do centro metélico

apresentam geometria de um octaédrico distorcido, com dois atomos de nitrogénio da

fenantrolina, um atomo de enxofre do ligante sulfito e um carbono do grupo.

As distancias de ligacdo Ru-N encontram-se dentro da faixa de valores observados

para complexos contendo o ligante 1,10’ fenantrolina coordenado ao dtomo de ruténio no estado

de oxidacao (II). Vale ressaltar também as distancias Ru-N do N trans ao CO e para o Ru-N

trans ao SO3%.

Sendo estas 2.126A e 2.117A, respectivamente. Esta diferenga
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consideravelmente longa observada em torno da ligagdo com o CO, provém do forte carater «
receptor do CO competindo com a molécula pelos mesmos elétrons centrais do ruténio.

A ligagao Ru—C-O para o complexo, apresentam angulos de ligacao de 178.7° e
comprimento C-O de 1,110A respectivamente (Tabela 11), desta forma a molécula de CO
encontra-se praticamente coordenada de forma linear, estando de acordo com o que diz a
literatura. Fazendo analogia com o complexo na qual este foi derivado(DE SOUSA e colab.,
2019) de formula cis-[Ru(phen)>SO3CO], este apresentou angulo de ligagdo Ru-C-O igual a
179,5° e comprimento C-O de 1,109A, confirmando que o comprimento da ligagdo C-O para o
complexo deste trabalho apresentou valor maior, enquanto o angulo Ru-C-O foi menor. Tal fato
pode ser justificado pelo efeito sinérgico da retrodoacdo. Primeiramente, o orbital ocupado de
maior energia (HOMO) exerce a funcao de o-doador, doando densidade eletronica ao centro
metalico. O CO possui orbitais n* vazios que recebem densidade eletronica do metal,
caracterizando assim a retrodoacdo. Quanto maior for a densidade de elétrons no metal, mais
forte serd essa retrodoacdo e consequentemente mais forte a ligagdo M-CO (GARY L.

MIESSLER et al., 2014a).

Tabela 11 - Parametros geométricos € v(co) para complexos cis-[Ru(phen)SO3CO] e cis-

[Ru(bpy)2SOsCO].

Complexo Angulo Ru—-C-O (°) Comprimento C-O (A) V(CO)
cis-[Ru(phen)>.SO;CO] 178.7 1,110 1977
cis-[Ru(bpy)2SOs;CO] 179,5 1,109 1957

Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.6 Estudo fotoquimico

O estudo fotoquimico do complexo cis-[Ru(phen);SO3CO] foi realizado em
solugdo aquosa, com luz ultravioleta de comprimento de onda 350 nm. A liberagdo de CO foi
monitorada pelo método espectrofotometro, observando as alteragdes espectrais ocorridas em
func¢do do tempo de irradiagdo, por um tempo de 360 minutos. A figura 3 mostra a variagao do
espectro da solucdo aquosa do complexo irradiado com luz Amax=350 nm, onde foi possivel
observar um aumento e deslocamento para regiao de maior energia da banda em 271 nm, além

da diminuicao da banda em 354 nm e o surgimento de outra em 429 nm.
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Figura 33 - Mudangas espectroscopicas no espectro de absor¢do do complexo cis-

[Ru(phen)SO3CO] durante fotolise em solug¢do aquosa Air.= 350 nm.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A mudanca no espectro indica que ocorreu a liberacdo de CO e posteriormente a
coordenacgdo da dgua ao sitio livre. A irradiacdo do complexo favorece a transferéncia de carga
entre o orbital dm do centro metalico para o orbital ©* do mondxido de carbono, causando o
enfraquecimento da retrodoacdo Ru(II)-CO, facilitando a liberagdao do monodxido de carbono e
sua substitui¢do por uma molécula de dgua (GERI ez al., 2020; KIANFAR ez al., 2015; KUBEIL
etal.,2017; SAKLA e AMILAN JOSE, 2021).

4.3.7 Método espectrofotométrico
Uma técnica bastante comum descrita na literatura para avaliar o potencial de um

complexo agir como liberador de CO ¢ através de ensaios contendo mioglobina (Mb) por

espectrofotometria. A Mb pode ligar-se fortemente ao CO, devido a sua alta afinidade (na forma
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reduzida), formando a carboximioglobina (MbCO) e provocando mudangas espectrais
bastantes significativas (ANNEREAU et al., 2023; CHOI et al., 2022). As mudangas no
espectro de absor¢ao dessas proteinas ocorrem pela mudanga de simetria do ferro pertencente
ao grupo heme, e depende do seu estado de oxidacao e do tipo do ligante coordenado ao sexto
ponto de coordenacdo do sitio ativo das proteinas. Sendo assim, o perfil espectral da mioglobina
totalmente reduzida ¢ diferente do perfil espectral dessa proteina ligada ao CO (MOTTERLINI
et al., 2002, 2003).

No inicio dos ensaios de liberagdo foi registrado o espectro da solucdo de
mioglobina com o complexo afim de se obter um espectro de referéncia. Nesse espectro foi
possivel observar bandas caracteristicas do estado reduzido da proteina, sendo a banda Soret
em 434 nm e uma banda Q eu 550 nm. A irradiacdo para liberagdo de CO pelo complexo foi
feita com os comprimentos de onda de 350 nm. A Figura x mostra o perfil espectral de acordo
com o tempo de irradiacdo. Foi notério que, na medida que o CO ¢ liberado, é observado o
deslocamento da banda de Soret para 423 nm e o desdobramento da banda Q em duas (o e ),
em 540 e 579 nm. Essa mudancga no perfil espectral condiz com o espectro eletronico descrito
na literatura para a carboximioglobina (SILVEIRA CARVALHO et al., 2017; MOTTERLINI e
et al., 2003). confirmando que a molécula liberada por meio dos ensaios fotoquimicos, trata-se

do monodxido de carbono.
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Figura 34 - Acompanhamento por espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-Vis de uma
solugdo contendo 14 uM de mioglobina e 18 uM do complexo cis-[Ru(phen)>(SO3)(CO)] em
PBS 0,1 M, pH = 7.,4. Irradiagao em 350 nm por 360 minutos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.8 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A reagdo de fotosubstituigdo também foi acompanhada por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE), para dar suporte ao mecanismo de liberagdo do monoxido de
carbono. Para a realizagdo do experimento, uma solug¢ao 0,11 mM do complexo foi preparada
utilizando como solvente a fase movel, constituida por metanol/agua 85/15% pH = 3,5. Os
cromatogramas e os espectros eletronicos obtidos neste estudo encontram-se resumidos na

Figura 35.
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Inicialmente, pode-se observar a presenca de apenas um pico cromatografico (1)
com tempo de retengdo (Tr) igual a 1,8 minutos, cujo espectro eletronico (A) correspondente
ao complexo cis-[Ru(phen),SO3CO]. Ap6s 20 minutos de irradiagdo da solugdo do complexo
em 350 nm, foi entdo injetada uma nova aliquota desta solucao, obtendo-se um cromatograma
com um segundo pico (2) com Tr = 3,4 minutos. Deu-se entdo prosseguimento a irradiacdo até
40 minutos de exposi¢do a luz com o mesmo comprimento de onda, a nova inje¢ao da solugao
deu origem ao terceiro cromatograma, onde ¢ possivel observar que o quase desaparecimento
do pico (1) e permanéncia do pico (2). O espectro correspondente a este pico coincide com
espectro eletronico do aquo complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)H20]. A natureza deste produto da
fotorreagdo foi comprovada pela inje¢do e comparagdo com estudos presentes na literatura

(SOUSA et al., 2019).
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Figura 35 - Acompanhamento da reacdo de fotosubstituicio do complexo cis-
[Ru(phen),SO3;CO] por CLAE, com irradiagio em 350 nm. Os cromatogramas foram
monitorados a 250 nm, fase movel = metanol/agua (contendo HTFA 0,1%) 85/15%, pH = 3,5,

fluxo = 1,0 mL min™'. Os espectros eletronicos (foram obtidos a partir do detector cromatdgrafo.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se afirmar que os complexos cis-
[Ru(phen)2SO3H,0], cis-[Ru(phen)2S03)2]* e cis-[Ru(phen)2SO;CO] foram sintetizados com
sucesso ¢ caracterizados através das técnicas: espectroscopia na regido do UV-Vis,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, voltametria ciclica, RMN e difragcdo de
raios X.

Estudos preliminares sobre o comportamento fotoquimico dos complexos cis-
[Ru(phen)2(SO3)2]* e cis-[Ru(phen)>SO3CO] indicam que o complexo carbonilico libera
monoxido de carbono mediante irradiagdo com luz ultravioleta Airadiagio= 350 nm, enquanto o
complexo cis-[Ru(phen)2(SO3)2]* libera o ion SO32-apés irradiacdo com luz azul Airradiagio= 460
nm.

A fotoliberacio dos ligantes SO3>" e CO pelos complexos cis-[Ru(phen)2(SO3)2]* e
cis-[Ru(phen)>SO3CO], respectivamente, ¢ interessante visto que esses ligantes apresentam
acdes farmacologicas, como por exemplo atividade antimicrobiana, tornando esses compostos

promissores para futuras aplicagdes bioldgicas.
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