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Introducéao

Nosso laboratério vem  trabalhando no
desenvolvimento de nitrosilos de Ru(ll) para uso
fototerapéutico buscando farmacos doadores de éxido
nitrico (NO) menos toxicos e mais seletivos®. Uma
das estratégias envolve a liberagdo fotossensibilizada
do NO dos nitrosilos de Ru(ll) por corantes organicos
e inorgénicos que absorvam luz na regido da janela
fototerapéutica. Nestes sistemas, espera-se que a
absorcdo da luz pelo corante seja transferida para o
complexo liberando NO. Considerando que aminas de
ruténio apresentam reacdes de fotossubstituicdo
sensibilizadas por corantes? nesta linha de pesquisa
pretende-se investigar a liberacdo de NO de
complexos do tipo trans-[Ru(NO)(NH3)(L)]™ (L = py,
pic, isn, (py = piridina, pic = picolina, isn =
isocotinamida)) e/ou trans-[Ru(NO)cyclam]*
(cyclam=1,4,8,11-tetraazociclotetradecano), em
diferentes meios, através de reacoes
fotossesibilizadas controladas pela emissdo do
corante. Estes sistemas também atuariam como
agentes diagndsticos. Descreve-se aqui estudos de
fotdlise continua e fotofisicos (luminescéncia no
estado estacionario e resolvido no tempo) de trans-
[Ru(NO)(NHa)pyl(BF,); na presenca e auséncia de
corantes (Rodamina-B, Rosa de Bengala, Acridina,

[Ru(bpy)l™)-

Resultados e Discussao

O complexo trans-[RU(NO)(NH3)pyl(BF,); foi
sintetizado conforme a literatura®. O seu espectro UV-
Vis apresenta uma absorcao larga na regido de 300-
500 nm em solucdo aquosa pH 1.2 atribuida a
sobreposicdo de varias transi¢des eletrdnicas (MLCT
(Ru? NO+), LLCT (py ? NO+) e centradas no metal
(MC)). As fotolises continuas com luz de 268, 310 e
330 nm em solugcdo aquosa pH 1.2 resultaram no
decaimento da absorcdo em 350 nm. Os espectros
apls as fotolises exaustivas sdo smilares ao aquo
complexo de Ru(lll) indicando uma reacéo fotoredox
com a liberagdo de NO.

Estudou-se o efeito, sem irradiacdo, que o
complexo de Ru causa no espectro de absorcdo de
Rodamina-B e Rosa de Bengala, previamente
recristalizadas conforme a literatura®. A absorcéo
(Fig. 1) do corante RodaminaB ndo foi alterada
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significativamente pela presenca do complexo por um
periodo maior que 24 h. A mudanca na banda de
absorcdo do corante réo foi significativa, em 557 nm
(0,03 u.a.), no dia de analise. Porém, no dia seguinte,
ndo se observou variagdo em relagdo ao espectro do
corante puro, o que indica que nao ha reacdes
ocorrendo entre o corante e o0 complexo,
possibilitando seu uso para a fotossensibilizagao.
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Figura 1. Espectro de absor¢do do Rodamina-B puro
e na presenca do complexo trans-[Ru(NO)(NH,).py] "
no mesmo dia e no dia seguinte. A concentracdo do
corclalnt? foi de 9,60.10° mol L' e do complexo, 4.10™
mol L.

Para Rosa de Bengala, observa-se uma diminui¢do
consideravel da banda de absor¢do do corante em
550 nm. Apds um dia de andlise, esta banda continua
a diminuir, o que torna inviavel utilizar este corante
para a fotossensibilizagdo. Uma possivel explicagcao
para esse fato € que o iodo presente na molécula do
corante seja muito reativo.

Conclusoes

Conclui-se que entre os corantes analisados, o
Rodamina-B € o Unico que possibilita o inicio das
reac6es de fotossensibilizacdo, devido ao fato de que
nao ha interacao entre ele e o complexo nitrosilo, em
seu espectro de absorcdo. Medidas de supressao de
fluorescéncia e analise dos espectros de emissao
dos corantes também estdo em andamento em
nossos laboratérios.
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