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Introducéo

A atividade anticancerigéneas do Oxido nitrico
(NO) despertou interesse de pesquisadores na
descoberta e aplicacdo de compostos doadores de
NO em terapia clinica’. Uma classe destas
substancias é a de compostos de coordenacgédo e
uma possibilidade iminente é a aplicagdo daqueles
contendo fragmento Ru-NO". Embora
fotoquimicamente ativos a quantidade liberada de NO
parece limitar a aplicabilidade terapéutica destas
espécies. Baseado nisto, propomos produzir uma
guantidade maior de NO através de associacdo a
complexos de Terras Raras (TR), os quais tem
aplicacéo em sistemas biolégicos?.

Com este proposito o objetivo deste trabalho
consiste no estudo da transferéncia eletrbnica
intermolecular fotoinduzida pelo complexo
Th(TsPc)(acac) ao complexo
cis- [Ru(dcbpy),(Cl)(NO)](PF¢),, com conseqlente
geracdo de NO.

(TsPc é ftalocianina tetrasulfonada de sodio; acac é o
ligante acetilacetona; dcbpy €é o ligante 4,4-
dicarboxibipiridina).

A espécie geradora de NO (I) - cis-
[Ru(dcbpy),(C)(NO)](PF¢), - foi preparada segundo
método descrito na literatura®. Esta espécie
apresenta espectro na regido do UV-Vis em 280
(p-p*) e 330 nm (transferéncia de carga metal ligante—
TCML). O voltamograma ciclico em solugcdo aquosa
mostrou dois processos centrados no ligante nitrosil:

E = 040 V vs Ag/AgCl (NO™) e
E = -0,80 V vs Ag/AgCl (NO¥). O walor estimado de
pKa @10.0.

O fotossensibilizador (II) Tb(TsPc)(acac) foi
sintetizado segundo PushkareV* et al., purificado por
meio de TCL em placas de vidro de silica gel e
caracterizado por espectroscopia ha regido do UV-
Vis. O espectro apresentou bandas caracteristicas
das ftalocianinas em 340 nm (Soret) e em 680 nm
(banda Q).

O complexo | e uma mistura de | e Il foram
irradiados na banda de 330 nm, em solugédo aquosa,
promovendo a liberacdo de NO (Fig.1), que foi
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detectada por técnica amperométrica com um
eletrodo seletivo (NOmeter). Para o composto | a foto-
excitacdo ocorre via banda TCML (Esquema 1(A)) e
no caso da mistura de | e Il, via transferéncia
eletrénica fotoinduzida (Esquema 1(B) e (C)),
resultando num aumento da quantidade de NO
liberada.
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Fig.1: Liberacdo de 6xido nitrico, |, = 330 nm.

Considerando-se a banda em 340 nm de (Il), o
potencial eletroquimico calculado para (I)*/(I) @
-3.12 V vs SHE e, portanto favoravel a reducéo de
oxigénio e producdo de superéxido. Baseando-se na
foto-reatividade observada propomos 0 mecanismo:

H
@A) — 1+ 29,

I*-H0 + NO
Bl —11* + O, —> Il + O
0, + 1 —1-H,0 + NO

O —>>1* +1 ﬁ— I-H,O + Il + NO

Esquema 1: Mecanismo fotoquimico de transferéncia
eletrdnica intermolecular.

Conclusdes |

Aparentemente a supramolécula (I-I1) propicia a
transferéncia de elétrons fotoinduzida pelo composto
de TR, o que gera aumento da concentracao de NO.
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