Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Nitrosilo Complexos com Corantes: liberacdo de NO por estimulos
fotoquimico, com uso de LED, e eletroquimico

Alanjone Azevedo Nascimento' (PG)*, Rogério Paim dos Santos (IC)!, Elia Tfouni® (PQ), Fabio
Gorzoni Doro® (PQ), luri Muniz Pepe® (PQ), Zénis Novais da Rocha' (PQ)

*e-mail: alan_jone@hotmail.com

1- Instituto de Quimica — Universidade Federal da Bahia. 2- Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto-
USP -Departamento de Quimica.3- Instituto de Fisica - Universidade Federal da Bahia

Palavras Chave: Doador de Oxido Nitrico, Fototerapia, Corantes, Nitrosilo de Ruténio

Introducao
Corantes catidnicos como o azul de metileno (am) e
analogos, como o novo azul de metileno (nam), tém
sido estudados e empregados como
fotossensibilizadores em fototerapias, pois podem
absorver luz na janela fototerapéutica (600-1000
nm) com concomitante producdo de espécies
reativas de oxigénio. Uma limitacdo € que os
mesmos sdo reduzidos em meio biolégico®.
Sabendo que o éxido nitrico (NO) esta envolvido em
diversos processos fisiolégicos e patalogias, e que
nitrosilo complexos podem liberar NO apds estimulo
fotoquimico ou eletroquimicoz, a idéia foi empregar
estes corantes sensibilizadores como ligantes a fim
de se atingir a janela fototerapéutica. Neste trabalho
descreve-se a sintese, caracterizagcdo, e estudo das
reatividades quimica, eletroquimica, e, com uso de
LEDs como fonte de luz, a fotoquimica, dos
complexos cis-[Ru(NO)(C)(X-Y),](PFg)4 (C = am e X-
Y = fenantrolina (phen) (A) ou bipiridina (bpy) (B)) e
C = nam ; X-Y=phen (C) ou X-Y=bpy (D)).
Resultados e Discusséo

Os complexos cis-[Ru(NO)(C)(X-Y),](PFs), foram
sintetizados  partindo-se  do  cis-[RUCI,(X-Y),]
dissolvido em EtOH/H,O com adi¢cdo do corante,
seguida de NaNO,. Apés adicdo de NH4PFg, obtém-
se 0 Cis-[RUNOL)(C)(X-Y),J(PFg), (I). Com
dissolucdo de | em MeOH/H,0 e adicdo de HPFg, e,
em seguida, de NH4PFs isolou-se o cis-
[RU(NO)(C)(X-Y),](PFe)s (I1). Os dados de andlise
elementar sédo consistentes com as formulag6es dos
complexos nas formas hidratadas. Nos espectros de
UV-Vis dos nitrosilo complexos destacam-se bandas
entre 600-660 nm que estdo dentro da janela
fototerapéutica e sdo associadas a transicao interna
(n—m*) do corante. No espectro de IV ha sinais
caracteristicos dos corantes, vC=N 1600 cm™, bem
como sinal entre 1940-1945 cm™ que por
comparacdo a nitrosilo complexos analogos de
configuracéo cis, foi atribuido a vNO no fragmento
{RUNO}®°. Avaliou-se o equilibrio em meio aquoso
dos complexos nas formas NO e NO, coordenados
usando as alteracdes do espectro eletrdnico com o
pH. Através da formacdo em pHs maiores de uma
banda em torno de 400-450 nm associada a
transicao dn-Ru(l)—>n*(NO,, phen) foram
estimados os valores de pKa, 7,4, 8,0, e 6,2, para A,
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C, D, respectivamente. A voltametria de pulso
diferencial de Il em meio acido, como ilustrado na
Fig. 1, mostra que ha ondas catédicas em +125 (A),
+240 (B); +226 (C), +238 (D) (mV vs Ag/AgCl) (1c)
gue por comparagcdo a nitrosilo complexos
analogos, foram atribuidas a reducdo {RuNO}*’
(Eq.1). Ha ainda uma onda catddica associada com
a reducdo do corante coordenado (2c), além de
outras, em conseqléncia de reducgdes sucessivas
centradas no NO em diferentes formas.
o
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Fig 1- VPD de D Varredura catédica. V = 100 mV s™. Solugéo
tampédo pH=3. Inicial. O(1e) e O(6e)

A reducdo com carga correspondente a um elétron,
em meio aquoso resulta na diminuicdo da corrente
em 1c, o que se atribui a liberacdo de NO. Esta
liberagdo ocorre também por fotdlise com LED em
365 nm das solugbes de Il, de acordo com o
aumento da corrente no eletrodo seletivo de NO
(meio aquoso) e a diminuicdo do sinal vNO no IV
(em acetonitrila). A reducdo com carga
correspondente a 6 elétrons, favorece reducdes
sucessivas a {RuNO}®’, além da liberacdo de NO,
{RUNO}"® (Eg. 2) e, em meio acido, a {RuNHg}®
(Eq.3), o que indica que as reac¢bes envolvendo
{RuNO}6 dependem do meio.

{RUNO}® + e~ {RuNOY}’ (1c) (Eq.1)
{RUNO} + e {RuNO}® (3¢c) (Eq.2)
{RUNO}Y +4e +5H" {RuNH3}° + H,0 (4c) (Eq.3)
Conclusdes
Os resultados sustentam a obtencéo do complexo .
ApOs estimulo eletroquimico ou fotoquimico com
uso de LED, 1l libera NO. Estes resultados
associados aos valores de pKa motivam futuros

ensaios biologicos.
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