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Introducao |

Estudos mostram que as metaloporfirinas
paramagnéticas tém apresentado resultados
promissores como agentes de contraste em
imagens por ressonancia magnética nuclear?. Em
meio aquoso, estes compostos podem formar
agregados que minimizam sua eficiéncia para fins
terapéuticos. Estas drogas sao introduzidas através
da corrente sanglinea em  concentragfes
relativamente altas e podem provocar efeitos
colaterais. Portanto, o estudo das propriedades
espectroscopicas de porfirina na presenca de
sistemas biofisicos modelo pode subsidiar uma
maior compreensao da interacdo das porfirinas com
tecidos existentes no sangue.

Com o intuito de realizar uma avaliacdo preliminar
da potencialidade da porfirina catibnica porfirina tetra
piridil  (2-bipiridinil-2-cloro-1-ruténio) complexada
com Cu®*, CuTPyP{Ru(bipy).Cl}s, como agente de
contraste no presente trabalho, investigou-se a
influéncia do pH, forca ib6nica e presenca de
membranas nas propriedades destas porfirinas.

Devido ao comportamento complexo das
membranas, utilizou-se 0os modelos mais
simplificados: surfactantes i6nicos brometo de

cetiltrimetilaménio (CTAB), dodecil sulfato de sddio
(SDS) e o surfactante ndo ibnico éter estearilico de
polioxietileno 20 (Brij 78) na forma micelar. Para
estes estudos utilizou-se as técnicas de Absorcdo
Otica, Dicroismo Circular Magnético (DCM) e
Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE).

Resultados e Discussao |

Os resultados de absorgdo 6tica mostraram que a
CuTPyP{Ru(bipy),Cl}, exibe a banda de Soret
centrada em 409nm e duas bandas Q de menor
intensidade centradas em 549 e 593nm. A forca
ibnica influencia significativamente o comportamento
espectroscépico desta porfirina em concentragao
salina acima de 5,9x10"'mol.L™. A presenca de trés
espécies distintas em solugdo foram observadas
quando se varia o pH de 0,5 a 13,5. Os valores de
pH em que essas transicbes ocorrem foram
pK;=3,5+0,5 e pK,= 10,6%0,6, atribuiu-se as
transicbes da forma diprotonada, para a forma
monoprotonada e  posteriormente para a
desprotonada para a bipiridina localizada no anel
periférico. Nos espectros de DCM foi observado um
pico de grande intensidade centrado em 400 nm
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devido a derivada da banda de Soret e outros dois
sinais de menor centrados em 542nm e 588nm
referentes a banda Q.

Na presenca de surfactantes foi observado que
devido a fatores eletrostaticos nao ha uma interagao
efetiva dessa porfirina com as micelas de CTAB e
BRIJ 78. Observou-se um decréscimo na banda de
Soret com o aumento da concentracdo de SDS no
meio até que o mesmo atinja uma concentragao
igual a 5,1x10™. Posteriormente a esta faixa de
concentracdo inicia-se um deslocamento
batocrémico na banda de Soret desta porfirina, bem
como o aumento na intensidade de absorgcdo. Os
resultados obtidos atravées de DCM e RPE
corroboram com os obtidos pela otica. As nove
linhas da estrutura suger-hiperfina correspondente
ao acoplamento do Cu“" com os quarto nitrogénios
do macrociclo porfirinico foram observadas apenas
na presenca de micelas de SDS. Os espectros de
RPE a 77k apresentaram simetria axial com valores
de g, = 2.345 e gL = 2.026 na presenca e auséncia
de surfactantes.Devido a alta concentragéo de
porfirina empregada (1x10'5moI.L'l e 1x10”°mol.L*!
para DCM e RPE, respectivamente), néo foi possivel
observar a interacdo entre a porfirina e o ambiente
pré-micelar, sendo que apenas a forma livre da
porfirina  CuTPyP{Ru(bipy).Cl}y; e a forma
solubilizada em micelas de SDS foram observadas
por estas técnicas.

Conclusdes |

Os resultados experimentais indicam que trés
espécies distintas da CuTPyP{Ru(bipy).Cl}s em
funcdo do pH investigado estdo presentes em
solucdo. Na presenca de SDS ha um interacdo
efetiva entre a porfirina e o tensoativo na forma pré
e micelar, fato este que ndo acontece na presenca
de micelas catibnicas de CTAB e Brij 78. Portanto,
h4 fatores eletrostaticos sdo fundamentais no
processo de interacdo das porfirinas.
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