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Com o desenvolvimento dos lasers, a possibilidade de-

excitar espectros Raman numa grande gama de comprimen-
tos de onda permitiu, nos filtimos anos, o desenvolvimento
de estudos sobre o efeito Raman ressonante. Esse efeito
ocorre quando a freqiiéncia da radiagdo excitante se situa
dentro de uma banda de absorgdo eletronica do composto e

é caracterizado por um aprecidvel aumento na intensidade

de algumas bandas Raman e o aparecimento’de progressdes
de harmonicas e mesmo de combinagSes de outros modos
vibracionais com essas progressdes. Esse aumento de inten-
sidade permite obter espectros Raman de solugbes bas-
tante diluidas, da ordem de 10°M, razdo pela qual tem
despertado interesse no estudo de sistemas biolégicos.

Do ponto de vista tedrico vdrios tratamentos foram apre-
sentados, utilizando diferentes métodos de aproximagéo, e
para comprovagdo dessass teorias o estudo de moléculas
relativamente simples é de importancia fundamental. Com
esse objetivo estudamos os compostos: CuzPS, e
(NH, 4M02C13 NH,Cl1 . H,0, no estado sélido, e¢ os ions
MoSy” e RuO;? em solugdo aquosa. Nossa contribuigdo,
nesse estudo, consistiu essencialmente nos seguintes pontos:
1. Fizemos uma representagdo do perfil de excitagdo onde
¢ melhor evidenciado o efeito de variagdo de intensidade
por ressondncia Raman, independendo da intensidau- -
tiva da radiago espalhada’.

2. Mostramos que o pico do perfil de excita¢do desioca-se
para o lado da freqiiéncia vibracional, sendo bem notével o
efeito quando se compara o perfil de uma freqiiéncia funda-
mental com o de sua harmonica. Esse deslocamento € justi-
ficado teoricamente considerando o denominador da ex-
pressdo para a intensidade Raman deduzida por Nafie e
col?

n
I T [(v,—v, ~l-va)2 + 2]
m=0

onde v e », sdo, respectivamente, a freqiiéncia de absor-
¢do eletronica e a freqiiéncia excitante, vy € a freqiiéncia
vibracional e " é o termo de amortecimento. Para m = 0
este denominador levaria a um méximo de intensidade para
Vo = Ve € para m = 1 o méximo seria para vy = vg + vg; 0
produto destes dois termos daria um médximo para uma
radiagdo excitante vy entre ve € ve + vy, que teria um valor
tanto maior quanto maior fosse vg. O mesmo raciocinio
sendo vélido para as harmonicas.

3. Encontra-se freqiientemente na literatura a afirmagdo de
que a intensidade das harmdnicas decresce com o aumento
do nimero quantico vibracional. Observamos que isso nem
sempre ocorre. Se a excitagdo ocorrer em freqiiéncias maio-
res do que a da banda de absorgdo eletrdnica, uma harmé-
nica de maior ordem que coincida com a freqiiéncia dessa
banda pode adquirir major ganho de intensidade do que
uma de menor ordem.

Verificamos esse efeito para o Cu3PS, quando excita-
mos o espectro com a radiagdo 457,9 nm, sendo que o pico
de absorgdo ocorre entre as freqiiéncias da segunda e da
terceira harmonica. Na Tabela 1 mostramos os valores de
intensidade para a freqiiéncia fundamental v, (P — S) e das

trés primeiras harmonicas, com excitagdo em 457,9 nm e
também, para efeito de*comparagdo, em 488,0 nm, onde
ocorre o comportamento normalmente citado.

Excitaca
xfl'lll’:g) 0 1 41 2V1 3V1 4V1
4880 100 6,5 10 03
4579 100 32,2 420 40,9

Tabela 1. variagdo de intensidade de harmonicas para o Cu3PS,.
Os valores de intensidade para V; foram normélizados para 100.

4. Com o estudo do fon MoS;? procuramos mostrar que
ha uma dependéncia da intensidade Raman nio somente
com a freqiiéncia da radiagdo excitante mas também com a
freqiiéncia da radiagdo espalhada, ou mais precisamente,
com a posi¢do relativa dessa radiagdo dentro da banda de
absorgdo.

Com esta finalidade medimos a razdo de intensidades
anti-Stokes/Stokes para a freqiiéncia fundamental v,
(Mo — S) e sua primeira harménica. Sendo a razgo de inten-
sidades dada por Ipg/Ig = (v AS/VS)4 exp (— hev/kT), pode-
mos escrever a relagdo R = (vg/v as)! exp (hev/kT) .1 As/Iss

que seria = 1 para o efeito Raman ordindrio mas que pode-
ria ser # 1 na condi¢fo de ressondncia, se nossa hipotese for
correta. O valor dessa relagdo depende da posigdo relativa
das freqiiéncias espalhadas na regifio da banda de absorgfo
e, em particular, na posi¢do da transigdo 0-0 pode ser apro-
ximadamente 1. Na Tabela 2 temos os valores de R para
diferentes excitagses.

Excitagdo

Fundamental 1.2 harmonica
(nm)
5145 4,2 454
496,5 28 7,2
4880 14 2.2
476,5 1,0 09
4579 0,7 04

*V, texto.

Tabela 2. valores da razdo de intensidades anti-Stokes/Stokes (I—R)*
para o MoS.?.

5. O fon Mo,Clg', na forma de seu sal de aménio, foi
estudado com a finalidade de mostrar que o efeito Raman
ressonante no caso de amostra no estado sélido nfo pode
ser ‘interpretado utilizando o esquema de niveis de energia
do fon livre. Trabalho anterior® sobre o efeito Raman resso-
nante de vérios sais desse ion interpretava o efeito ressonan-
te com excitago em 568,2 nm, cuja energia ¢ inferior 4 da
transi¢o 0-0 para esse fon, como sendo devido 4 populagdo
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de niveis vibracionalmente excitados, na temperatura am-
biente. Os espectros que obtivemos em temperatura am-
biente e de nitrogénio liquido mostraram ndo ser correta
esta interpretagfo. Mesmo com excitagfo de menor energia,
610 nm, pudemos observar a presenga de harmonica de
v, (Mo-Mo) indicando efeito ressonante*. No estado solido
o alargamento das bandas e a presenga de excitons pode
acarretar uma passagem continua de pré-ressondncia para
ressondncia rigorosa, que é provavelmente o que ocorre
neste caso.

6. Investigamos, recentemente, o espectro Raman ressonan-
te do fon RuO32, obtendo o perfil de excitagdo para
v; (Ru-0) (820 cm™) e sua primeira harménica. Os perfis
mostraram uma diminui¢do de intensidade Raman na regido
da banda de absor¢fo do RuOz;?> em 465 nm, que foi
interpretada como devida a efeito Raman anti-ressonante.
Esse efeito, que ultimamente tem despertado muito inte-
resse, foi interpretado® como resultante da interferéncia
destrutiva entre dois termos do tensor de espalhamento.
O caso mais usual em que ocorre essa interferéncia é quan-
do na regido de pré-ressondncia de uma transigdo eletronica
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permitida existe uma transi¢do proibida e a contribuigdo
dos dois termos do tensor forem compardveis e de sinais
opostos.

O espectro de absorgfio do RuO;? apresenta bandas em
465 e 375 nm, que foram atribuidas® A transi¢do interna
e de transferéncia de carga, respectivamente. Interpretamos
os resultados obtidos como sendo devidos A contribuigfo
dessas duas transi¢Bes e usando as expressSes de Stein e
col.® calculamos o perfil teérico, que apresentou boa con-
corddncia com os valores experimentais.

*Estes trabalhos tiveram suporte financeiro do CNPq e FAPESP.
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Algumas sulfonamidas e certas sulfonas sdo amplamente
utilizadas no tratamento da maléria e da lepra, em razdo de
sua alta atividade contra os agentes etiol6gicos dessas parasi-
toses. Entretanto, a toxicidade elevada, bem como o apare-
cimento de ragas de parasitos resistentes a esses compostos,
suscitam a necessidade de novos agentes terapéuticos contra
os microrganismos causadores da maldria e da lepra.

Entre os diversos meios de se conseguir novos firmacos
estd a modificagdo molecular, que consiste na sintese de
homélogos, anlogos ou congéneres de um composto qui-
mico com estrutura definida e atividade bioldgica bem co-
nhecida. Um dos métodos de modificagdo molecular é a
latenciagao.

Entende-se por latenciagdo a incorporagio de um com-
posto biologicamente ativo em um transportador inativo
que, ap6s sofrer biotransformagdo, por via enzimitica ou
quimica, libera o fdrmaco ativo para exercer sua agdo tera-
péutica. Esse tipo de modificagdo molecular visa a vérios
objetivos, dentre os quais conseguir fArmacos de ag¢do pro-
longada. Nesse sentido, como transportadores tém sido
amplamente utilizados os mais variados polimeros, que po-
dem ser incorporados a0 composto ativo através de comple-
xos, de ligagdes idnicas ou de ligagBes covalentes.

No presente trabalho', como transportador foi utilizado
o amido oxidado pelo pen'odato (dialdeido polimérico do
amido, DAS), comercialmente conhecido como Sumstar-
-190. Os polimeros da sulfadimetoxina e dapsona foram
preparados mediante reagdo dos grupos aminicos primérios
livres desses firmacos com os grupos aldefdicos do amido
oxidado, em meio tamponado (tampdo borato/carbonato
de sédio pH 10,5) e sob agitagdo, obtendo-se, dessa forma,
as bases de Schiff correspondentes. As formulas propostas
para ambos os polimeros estdo representadas na Figura 1.
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Fig. 1. Estruturas provéveis dos polimeros sacaridicos da dapsona
e sulfadimetoxina, respectivamente.

Tais polfmeros podem ser hidrolisados, in vivo, regene-
rando o amido oxidado e as aminas ativas. O Sumstar-190,
inativo contra a maldria, poderia ser metabolizado a glicose,
que é um produto Gtil ao organismo.





