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O 6&xido nitrico (NO) é um mensageiro biolégico de
vital importancia em diversos processos fisiologicos,
como controle cardiovascular, sinalizacdo neural e
atividade antitumoral. Na busca de farmacos capazes
de liberar NO de maneira controlada, a utilizacdo de
compostos nitrosilos de ruténio fotoquimicamente
ativos se mostra de grande valia. A producédo de NO,
sob irradiacdo na regido da Janela Terapéutica (600-
850nm), possibilitaria a aplicacdo desses compostos
na Terapia Fotodindmica. Alguns complexos
nitrosilos de ruténio, porém, apresentam baixa
absortividade molar nessa regido do espectro. Dessa
forma, este trabalho visa estudar a utilizacdo de um
composto de Terras Raras (TR), como sensibilizador,
associado aos complexos nitrosilos.

Com este propdsito o objetivo deste trabalho
consiste no estudo da transferéncia eletrbnica
intermolecular fotoinduzida pelo complexo
Th(TsPc)(acac) aos complexos Cis-
[Ru(bpy)(L)(NO)I(PFg); (L=4-pic; py).

(TsPc= ftalocianina tetrasulfonada de soédio;
acetilacetona; dcbpy= 4,4-dicarboxibipiridina).

Resultados e Discussao

acac=

Os compostos nitrosilos de ruténio, cis-
[Ru(bpy:(L)(NO)I(PF¢);  (L=4-pic; py), e o©
sensibilizador, Thb(TsPc)(acac), foram preparados

conforme descrito na literatura™ e caracterizados por
analise elementar; técnicas espectroscépicas. Para
0s complexos nitrosilos, o espectro UV-vis
apresentou banda com maximo de absor¢cdo em 300
nm (p-p*, intraligante) e um ombro em 332 nm
atribuido a transferéncia de carga metal-ligante
(TCML, b (Rull)-p*(NQ)). Os espectros na regido do
infravermelho  apresentaram ny = 1945 cm™
Voltamograma ciclico do complexos nitrosilos, em
solucao tampéao fosfato (pH = 6,0 e 7,4), mostrou dois
processos. Um centrado ro ligante nitrosil na regido
de +0,080 V vs Ag/AgCl (NO™) e outro em E = +0.70
V vs Ag/AgCl (Ru"-NO,/RuU"-NO,), haja visto que neste
pH observa-se o seguinte equilibrio quimico: Ru"-NO*
+ 20H > RuU"-NO, + H,0. O complexo de terra rara
apresentou bandas de absorcéo na regido do UV-vis
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caracteristicas das
ftalocianinas em 340 nm (Soret) e em 680 nm (banda
Q). Ambos o0s complexos de ruténio foram
misturados individualmente com o sensibilizador, em
tampé&o fosfato 0,1 mol.L*, pH 6,0 e foram irradiados
em 680 nm promovendo liberagéo quantitativa de NO
(Figura 1), o qual foi detectada por sensor.
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Fig.1: Cronoamperograma de liberagdo de NO pelo
complexo cis-[Ru(bpy).(4-pic)(NO)](PF)s, sob
irradiacdo em 682 nm.

A foto-excitagdo ocorre via transferéncia
eletrdnica intermolecular, como descrito no Esquema
1
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Esquema 1: Mecanismo fotoquimico de transferéncia
eletrdnica intermolecular; | € complexo nitrosilo e Il é
o sensibilizador.

Estudos envolvendo TR e nitrosilo complexos em
linhagens de células cancerigeneas, permitiram
evidenciar poderosa acdo anticancerigena deste
sistema e dependente da concentragdo de NO.

Conclusoes

A mistura equimolar entre os complexos nitrosilos
e de TR gerou NO quando submetido a irradiacdo na
regido dentro da Janela Terapéutica. Experimentos
em células B16F10 (linhagem cancerigena)
mostraram ser este sistema, eficiente no controle da
viabilidade celular.
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