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MENSAGEM

“As pessoas vivem apegadas aquilo que traduzem como correto e verdadeiro,
assim elas definem a realidade. Mas o que significa o correto e o verdadeiro?
Meramente conceitos vagos e subjetivos... A realidade deles pode muito bem ser
uma miragem. Podemos considerar que todos simplesmente vivem em seu proprio

mundo, amarrados e cegados por suas crencgas, nao acha?!"

(Itachi Uchiha personagem ficticio da série e anime e manga Naruto criada
por Masashi Kishimoto.)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Personagem_fict%C3%ADcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Anime
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mang%C3%A1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Naruto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Masashi_Kishimoto
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RESUMO

A reatividade quimica de nitrosilo complexos, como {RuNO}®, vém sendo
bastante relatada na literatura nos ultimos 20 anos. Sabe-se, por exemplo, que o
grupo NO coordenado pode ser liberado através de estimulo eletroquimico e
fotoquimico. O aumento de publicacfes referentes a nitrosilo complexos doadores
de oOxido nitrico apds estimulo, advém do importante papel biolégico que o Oxido
nitrico desempenha, por exemplo, na vasodilatacdo e no sistema imunoldgico, como
também das reagfes in vivo que ocorrem com esta espécie quimica.

Por outro lado, o estudo de reatividade quimica, eletroquimica e fotoquimica
de corantes, como azul de metileno também vem sendo bastante relatado na
literatura, devido a possibilidade de emprego dos mesmos em fototerapias, devido a
producéo de espécies reativas de oxigénio apds irradiacdo de luz entre 600 a 1000
nm (janela fototerapéutica). Alguns dos desafios a superar € a reducdo desses
corantes in vivo e a hipdxia celular. No sentido de superar tais limitagcdes, uma
alternativa promissora que tem sido relatada na literatura é o encapsulamento
desses corantes e/ou associacdo com complexos doadores de NO.

Diante disso, 0 objetivo do projeto de mestrado é sintetizar, caracterizar e
estudar a reatividade quimica, eletroquimica e fotoquimica, com uso de LED’s como
fonte de luz, de compostos de formulacéo cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y)](PFs)4 €m que
X-Y é 1,10-fenantrolina ou 2,2-bipiridina e os corantes utilizados sdo azul de
metileno e novo azul de metileno. Visando um controle adicional na liberacdo de
oxido nitrico, como também aplicacdes biolégicas, estes complexos foram
imobilizados em silicatos organicamente modificados através do processo sol-gel a
partir de tetraetoxisilano e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano. Esses materiais foram
obtidos na forma de pd ou de filmes depositados sobre um substrato de vidro
contendo uma camada de um semicondutor (FTO, SnO, dopado com F) para em
seguida estudar suas propriedades fisicas e quimicas.

Os complexos de interesse foram sintetizados a partir do RuCls.nH,0,
passando por cis-[RuCly(X-Y),], e cis-[RuUNO,(corante)(X-Y),](PFs). até a obtencédo
de complexos de formulacéo cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y),](PFs)s. Todos os compostos
foram caracterizados via espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel,

infravermelho e Raman, voltametria de pulso diferencial, analise elementar e



ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Os resultados obtidos sustentam a
obtencdo dos compostos propostos. Os materiais na forma de filme e de p6 foram
caracterizados usando as mesmas técnicas por comparagdo com 0s complexos néao
imobilizados.

Foi avaliada a reatividade quimica, fotoquimica e eletroquimica, através da
voltametria de pulso diferencial, em diferentes meios, destes compostos de
coordenacdo. Constatou-se que estes complexos podiam liberar 6xido nitrico em
diferentes condi¢cbes apos eletrdlise ou sob irradiacdo luz na regido do ultravioleta,
tendo como fonte de luz um sistema de LED’s (A = 365 nm). De forma semelhante
aos complexos ndo imobilizados, a reatividade dos complexos imobilizados também
foi estudada e os dados mostram que a liberacdo de Oxido nitrico ocorre em

condi¢des semelhantes nos dois casos.



ABSTRACT

The chemical reactivity of nitrosyl complexes, such as {RuNO}®, has been
widely reported in the scientific literature over the last 20 years. For example, it's
known that a bound NO group can be released from the complex by electrochemical
or photochemical stimulation. The increase in the number of publications related to
NO donor nitrosyl complexes, reporting the release of nitric oxide upon stimulation,
stems from the biological role of nitric oxide, for example, in vase dilation and in the
immune system, as well as “in vivo” reactions where such species participates.

On the other hand, the study of the chemical reactivity, electrochemistry and
photochemistry of dyes, such as methylene blue, has also been reported in the
literature, due to their possible use in phototherapy, when very reactive oxygen
species are generated upon irradiation of the dye to electromagnetic radiation
between 600 and 1.000 nm (phototherapeutical window). Some of the hurdles to be
overcomed are the reduction of these dyes “in vivo” and celular hypoxia. In order to
overcome these limitations, a promissing alternative, which has been reported in the
literature, is the encapsulation of the dyes and/or association with NO donor
complexes.

Therefore, the objective of this Master in Chemistry (M.Sc.) project was to
synthesize, characterize and study the chemical reactivity, electrochemistry and
photochemistry [using LED’s as the light source] of compounds with the general
formula cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y),](PFe)s , where X-Y is either 1,10—phenantroline
or 2,2’-bipyridine, and the dyes used are methylene blue and a new methylene blue.
Aiming at an additional control in the release of nitric oxide, as well as biological
applications, these complexes were immobilized on organically modified silicates via
a sol—gel process, starting with silane tetroxide and 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane. Such materials were obtained in the form of powder
or films deposited on a glass substrate with a semiconductor layer (FTO, F—doped
Sn02), following determination of their chemical and physical properties.

The complexes of interest were synthesized using RuCls;.nH,O as the starting
material, cis-[RuCl»(X-Y),] and cis-[RuUNO,(corante)(X-Y),](PF¢). were intermediates,
until obtaining the target complexes, cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y)2](PFs)4. All complexes

were characterized by Ultraviolet (UV)/Visible (Vis), Infrared and Raman



spectroscopies, differential pulse voltammetry, elemental analysis and *H Nuclear
Magnetic Ressonance (*H NMR). The characterization results are in agreement with
the proposed complex structures. The materials in the form of powder or film were
also characterized using the same techniques mentioned above, and their results
were compared to the nonimmobilized complexes.

The chemical reactivity, photochemistry, electrochemistry, and differential
pulse voltammetry, in different media, were used to evaluate these complexes. It was
observed that NO could be released from these complexes under different
environmental conditions, after electrolysis or under UV irradiation, using an LED as
the light source (A = 365 nm). Similarly to the nonimmobilized complexes, the
reactivity of the immobilized compexes was studied, and the data show that NO is

released under similar conditions in both cases.



ABREVIATURAS

Simbolo Significado
Abs Absorvancia
AM Azul de metileno
Bpy 2,2'-bipiridina
BR Britton-Roninson
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Epa Potencial de pico anddico
Epc Potencial de pico catédico
ERONs Espécies reativas de oxido nitrico
EROs Espécies reativas de oxigénio
EtOH Etanol
FS Fotosensibilizador
TFD Terapia Fotodinamica
FTO Dioxido de estanho dopado com flGor
Glymo 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
n Rendimento percentual
I Corrente
IL Transicéo Interna do ligante
\Y, Infravermelho
K Constante de equilibrio
A Comprimento de onda
LED Diodo emissor de luz
M Centro metalico
MeCN Acetonitrila
MeOH Metanol
met L-metionina
v Frequéncia
NAM Novo azul de metileno




ORMOSILS Silicato organicamente modificado

OXO
Phen
PVC
Q
QFA
Sol
TCLM
TCML
TEOS
uv
UV-vis
v
VPD

Ligante oxo

1,10'-fenantrolina

Cloreto de polivinila

Carga

Quimioterapia Fotodindmica Antimicrobiana
Solvente

Transferéncia de carga ligante metal
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Ultravioleta

Ultravioleta-visivel

Velocidade de varredura

Voltamograma de pulso diferencial




1. INTRODUCAO

Segundo ENERMARK e col., 1974, nitrosilo complexos sdo compostos de
coordenacdo em que o grupo NO esta ligado via atomo de nitrogénio a um centro
metalico por uma ligacdo que destaca o carater covalente e esta deficiente de
densidade eletronica, recebendo a nomenclatura de nitrosil, proveniente de
nitrosonio (NO™).

Sendo a configuracdo eletrénica do nitrosil dada pelo diagrama de orbitais
moleculares (Figura 1), este doa par de elétrons do orbital 6, ao metal, logo atuando
como base de Lewis e o metal como acido. No entanto, uma vez que o metal de
transicdo possui elétrons nos orbitais d, a doacdo sigma acarreta no aumento da
densidade eletrbnica sobre o centro metalico, de modo que, numa situacdo em que
0 centro metalico se encontra num baixo estado de oxidacdo, maior vai ser a
extensdo em que o centro metalico retrodoa densidade eletronica para o os orbitais
n* do grupo NO através dos orbitais d que tem simetria e energia adequada para

superpor com os orbitais n* do grupo NO (Figura 2) [MCCLEVERTY, 2004].
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Figura 1 — Diagrama de energia dos Orbitais Moleculares do grpo NO na forma de
NO™.



Figura 2 - Representacdo da ligacdo M-NO: NO doa par de elétrons para
M formando ligagdo o (azul) e se M for acido de Lewis mole, retrodoa

densidade eletronica para NO formando a ligagéo 1 ( ).

A ligagéo retrodoativa provoca um aumento na nuvem eletrbnica sobre o
grupo NO, acarretando um enfraquecimento da ligacdo nitrogénio-oxigénio, e, em
contrapartida, possibilita que nuvem eletrénica do grupo NO seja mais facilmente
distorcida em direcdo do centro metalico através da o doacdo, culminando num
sinergismo que propicia um aumento na densidade eletrénica entre 0 metal e o NO,
contribuindo para que a ligacdo M-NO formada seja muito forte [JONES, 2002].

Devido a esta deslocalizacdo eletrbnica entre os nucleos M-N-O, e a
consequente contribuicdo covalente da ligacdo, é dificil atribuir estados de oxidacao
ao metal e aos atomos no grupo NO. Dessa forma a interacdo metal grupo NO pode
ser entendida em termos de orbitais moleculares (Figura 3) [ENERMARK e col,
1974]. A quantidade de elétrons deslocalizados (n) entre estes trés nucleos por
conta retroacdo € dado pela quandidade de elétrons proveniente dos orbitais d e a
guantidade de elétrons dos orbitias n* do grupo NO, sendo dada pela notacdo
{M(NO),}". Considerando que os orbitais moleculares ligantes do nitrosilo complexo

estejam preenchidos e os antiligantes vazios, esta notacéo fica {MNO}°.
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Figura 3 — Diagrama de energia dos Orbitais Moleculares simplificado de um nitrosilo
complexo do tipo {MNO}® octaédrico [ENEMARK e col, 1974].

A obtencdo e o estudo da reatividade quimica de complexos {MNO}®°, vém
sendo bastante relatada na literatura nos ultimos 20 anos. O aumento das
publicacoes referentes a nitrosilos complexos advém do fato destes liberarem 6xido
nitrico apds estimulo quimico, fotoquimico ou eletroquimico. Sabe-se que o Oxido
nitrico participa de varios processos biolégicos vitais, como a vasodilatacao,
atividade imunolégica como destruicdo de bactérias e tumores [ZILBERSTEIN e col,
2000].

O tipo de acéo fisiologica do Oxido nitrico € dependente da concentracao
desta espécie quimica, dentre outros fatores. De modo que em algumas situacoes é
necessario se ter uma maior concentracdo de Oxido nitrico no organismo, além
daquela produzida endogenamente, como por exemplo, no sistema imunologico no
sentido de evitar ou regredir tumores [IGNARRO, 2000].

Véarios substancias, organicas e inorganicas, como também materiais
hibridos, tem sido desenvolvidos no sentido de promover uma liberacdo controlada
de 6xido nitrico no local desejado sob irradiacdo de luz, aplicacdo de potencial ou
frente um agente redutor biolégico [BARRETO e col, 2005; TFOUNI e col, 2006].

Os nitrosilo complexos tem recebido destaque devido a uma série de

caracteristicas como: i) liberam NO in vivo tanto por via enzimaticas quanto por via



ndo-enzimaticas (luz, redutor quimico, reacdo com tidis); ii) o estudo da reatividade
dos nitrosilo complexos auxilia o entendimento dos mecanismos dos processos em
gue NO atua; iii) possibilita um maior controle na velocidade de liberacdo [BARRETO
e col, 2005].

O estudo de nitrosilo de ruténio, {RUNO}® mostra-se de grande relevancia
devido a baixa toxicidade dos complexos de ruténio com ligantes piridinicos
[TFOUNI e col, 2003; CLARKE, 2002], e por conta das propriedades deste centro
metalico assemelharem-se ao do ferro(ll) [MCCLEVERTY, 2004], o qual é um ion
metalico essencial ao organismo superior e que atua como acido de Lewis frente ao
oxido nitrico nos processos em que 0 mesmo estd envolvido, além de estd na
composicdo de um farmacos doador de NO [QUEIROZ e col, 1998].

Como a estabilidade do complexo e velocidade de liberagdo do Oxido nitrico
depedem, dentre outros fatores, do centro metalico e de toda esfera de
coordenacdo, um grande nuamero de nitrosilo complexos de ruténio(ll) com ligantes
polipiridinicos, como 1,10’-fenantrolina e 2,2’-bipiridina, com diferentes coligantes
(aminoacidos e derivados, corantes, entre outros) tem sido sintetizados a fim de
estudar sua estabilidade em meio fisiolégico, reatividade quimica, eletroquimica e
fotoquimica, principalmente no que tange na capacidade de liberacdo de NO [SA,
2010, e SILVA, 2004, MASCHARAK e col, 2011; CALLAHAN e col, 1977; TFOUNI e
col, 2003].

Neste sentido, o uso de corantes como coligantes vem sendo relatado devido a
suas propriedades como atuarem como base de Lewis frente a centros metélicos,
alta solubilidade em agua, alta absorcéo de luz, com o intuito de facilitar do ponto de
visto termodinamico a liberacdo de 6xido nitrico a partir do nitrosilo complexo apos
estimulo fotoquimico num tecido desejado [MASCHARAK e col, 2011].

Outra abordagem possivel no emprego de nitrosilo complexos para se obter
sistemas capazes de liberar 6xido nitrico de forma controlada pode ser obtida pelo
encapsulamento destes complexos em diferentes matrizes. Do ponto de vista
cinético, o encapsulamento pode propiciar um ajuste adicional na velocidade de
liberacdo de NO, como também uma maior estabilidade de complexo em meio
fisiol6gico para que o mesmo chegue ao tecido desejado sem passar por alteracoes.
Assim, a obtencdo de materais capazes de liberar NO (nitric oxide releasing
materials - NOREM) é uma area de pesquisa que tem se expandido. A utilizacdo de

complexos encapsulados pode contribuir para o entendimento da atuacdo do éxido



no organismo, como também para a obtencdo e avaliagdo das propriedades fisico-
guimicas de nitrosilos complexos imobilizados [TFOUNI e col, 2010].

Para compreender melhor os objetivos propostos e os resultados com
respectiva discussdo, € necessario entender um pouco mais sobre 0s aspectos
relacionados a importancia do 6xido nitrico no organismo, reatividade quimica dos

nitrosilo complexos e dos corantes, encapsulados e ndo encapulados.

Importancia biol6gica do NO

O oOxido nitrico € uma molécula endégena que é o menor e um dos principais
mensageiros biolégicos, atuando na neurotransmisséo, responsavel por ativar
enzimas associadas na memorizacdo e aprendizado, na vasodilatagcdo, ativando
enzimas associadas na regulacdo da atividade cardiovascular, relaxamento do
musculo liso e regulacdo da pressdo sanguinea. Todas estas enzimas sdo ativadas
ap6s o oxido nitrico ser sintetizado endogenamente, liberado em diferentes
diferentes locais dos sistemas biolégicos, se difundir relativamente rapido até se
coordenar ao centro metalicos destas enzimas que é o Fe(ll) do grupo HEME ou
derivados [FURCHGOTT, e col, 1980; WINK e col, 1998].

Outra funcdo de extrema importancia € sua atuacdo no sistema imunologico
gue esta associada a desativacao de enzimas se ligando ao Fe(ll) ou a sua natureza
radicalar que possibilita a participagdo em reacdes redox com componentes
celulares ou com EROs fomando ERONSs (peroxinitrito, por exemplo), possibilitando
uma defesa contra microorganismos e tumores [FURCHGOTT e col, 1980; WINK e
col, 1998].

Em algumas situacdes a quantidade de 6xido nitrico produzida endogenamente
ndo consegue suprir a necessidade em um dado tecido ou sistema do organismo,
como numa situacdo de emergéncia de hipertensdo ou que possa auxilair na
regressdo de um tumor através da morte das células neoplasicas. Nestas situacoes.
E necessario a administracdo de medicamentos que atuem liberando 6xido nitrico.
Vérias classes de compostos tém sido estudadas e até mesmo usadas na
composicdo de medicamentos neste sentido, como por exemplo, nitratos organicos,

S-nitrosotidis, nitrosilos complexos, entre outros [BARRETO e col, 2005].



Desde os anos 60 até hoje usa-se 0 pentacianonitrosilferrato de soédio
(nitroprussiato de sddio, Naz[Fe(CN)sNO].2H,0) numa situacdo de emergencial de
hipertensdo para diminuir a pressdo arterial . Porém, além da liberagdo de 6xido
nitrico, este complexo libera cianete in vivo, o qual é prejudicial a saude
(Concentracdo citotéxica do CN é 10® mol L™?) [RONCAROLI e col, 2007;
MONCADA e col, 1991].

O papel do éxido nitrico em sistemas biolégicos esta relacionado, dentre varios
fatores, a quantidade do mesmo num tecido, e isto pode causar patogéneses, como
doencas cardiovasculares, autoimunidade, rejeicdo de transplantes, sépsis, entre
outras [FILHO e col, 2000; STEPHENS e col, 2007].

Por conta disso, tem-se buscado compostos doadores de NO gque sejam menos
danosos e liberem NO de maneira mais controlada. Nesse sentido, j& se comprovou
a vasodilatacdo de outros nitrosilo complexos em aortas de ratos [BARROS e col,
2002], e até mesmo compostos de coordenacdo que possam capturar NO
[ZANICHELLI e col, 2004].

Reatividade dos nitrosilo complexos

O grande numero de estudos com nitrosilos complexos tem resultado em um
crescente conhecimento das propriedades destes complexos.

Sabe-se, por exemplo, que a oc-doacdo de par de elétrons e n-recepcado de
densidade eletrénica pelo NO propicia uma grande diferenca de energia entre os
orbitais moleculares ny € o4* de modo que nitrosilo complexos sdo em geral de spin
baixo [MCCLEVERTY, 2004].

E sabido que {MNO}® é suscetivel a reacdes redox [RONCAROLI e col, 2007]
podendo formar {MNO}’ e {MNO}® (Equacbes 1 e 2). Os elétrons adicionados
ocupam orbitais moleculares com energia mais proxima dos orbitais n* do grupo NO
(Figura 3), o que permite admitir que NO® seja convertido a NO e NO,

respectivamente.

Equacédo 1

{MNO}® "€ maNoY
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Equacéo 2

{MNO}Y ——= {MNO}®

Sendo o grupo NO na forma de NO° e NO" com um e dois elétrons em orbitais
n*, respectivamente, a capacidade rn-receptora destes sdo muito menores do que
NO®, culminando numa menor densidade eletr6nica entre o centro metalico e o
grupo NO. Esta ligacéo pode ser fraca o suficiente para que a substituicdo do grupo
NO por uma espécie do solvente seja termodinamicamente e cineticamente
favorecida, com consequente liberacédo do grupo NO com carater de NO° e NO™ da
esfera de coordenacdo do centro metalico (Equacdes 3 e 4) (RONCAROLI e col,
2007).

Equacéo 3

+Sol

{MNO} = [M-Sol] + NO°

Equacéo 4

(MNO}® 0L *SO' [M-Sol] + NO

Sabe-se também que os nitrosilo complexos, além das bandas CL e IL,
possuem banda de transferéncia de carga metal ligante (TCML) (Figura 4), desse
modo, pode-se admitir que, com a irradiacdo de luz com energia suficiente para
promover tal transicdo, forme uma espécie excitada contendo o metal na forma
oxidada e o NO na composicdo, {Ru"NO%®. E novamente o grupo NO pode ser

substituido por uma espécie do solvente (Equacao 5) (TFOUNI e col, 2003).
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Figura 4 - Representacdo esquematica da transicao eletrdnica entre os orbitais do
metal e dos ligantes, nos complexos.

Equacéo 5

{MNO}® % [M-Sol] + NO°

Por conta de deficiéncia de densidade eletronica sobre o grupo NO, este pode
atuar como eletréfilo frente & 4gua ou hidroxila nos complexos {MNO}°, seguida de
uma reacao acido base de Bronsted-Lowry, formando um nitro complexo (Equacgdes
6e7).

Equacéo 6
{MNO}® + OH =—— [M-NO,H]
Equacéo 7

[M-NO,H] + HO" ——= [M-NO,] + H,0

Embora ja se conheca bastante a reatividade do {MNO}°, ha alguns desafios
ainda para superar no sentido de aplicar estes compotos como farmacos, a saber: i)
maior controle na velocidade de liberacdo do NO; ii) promover esta liberacdo com
uma fonte de luz de menor energia e maior intensidade, com o intuito de usar estes

complexos em fototerapias; iii) minimizar a conversao a nitrito.



Os corantes

Corantes sdo substancias organicas coloridas que ao serem adicionadas a
um substrato, a cor do material obtido esteja associada a esta substancia adicionada
[GUARATINI e col, 2000]. Para tanto, estas substancias devem ter em seu espectro
bandas com absortividades molares relativamente altas associadas a transi¢cdes
eletrénicas nas quais o comprimento de onda de maxima absor¢cao esteja na regiao
do visivel.

Por conta destas caracteristicas, o emprego e o estudo de corantes em
fototerapias vém aumentando [PERUSSI, 2007; MENEZES e col, 2007]. Este tipo de
tratamento baseia-se na incidéncia de luz de um determinado comprimento de onda
no local enfermo em que se tem, endogenamente ou por administracdo, uma
substancia que absorve luz, e com isso pode desencadeiar rea¢cdes que propiciam a
recuperacéo do local enfermo [MACHADO, 2000; SZACILOWSKI e col, 2005].

Se a fonte de luz usada na fototerapia encontra-se entre 600 — 1000 nm, esta
€ denominada Terapia Fotodinamica (TFD) quando é aplicada para a cura do
cancer e no caso da cura de moléstias causadas por microorganismos (fungos,
bactérias, virus entre outros) denomina-se Quimioterapia Fotodinamica
Antimicrobiana (QFA). Na referida regido do espectro da luz uma menor quantidade
de espécies endogenas absorvem luz, e as espécies que absorvem como a
melanina tem baixa absortividade molar, isto permite que chegue uma quantidade de
luz adequada no farmaco, e, portanto, o uso de uma fonte de luz de menor energia e
menor poténcia e deste modo que ndo causa efeitos colaterais no tecido enfermo
[PERUSSI, 2007; SZACILOWSKI e col, 2005; MACHADO, 2000].

Segundo a IUPAC, uma espécie quimica que ao absorver luz propicia a
alteracdo em outra espécie quimica é chamada de fotosensibilizador. No caso do
fotosensibilizador enddégeno a fototerapia é dita direta e no caso em que é
administrado ao paciente, fototerapia indireta [CARLOS, 2007].

Com base no diagrama de Jablonsky (Figura 5), um fotosensibilizador como
um corante, ao ser irradiado com luz de comprimento de onda em que este absorve
promovendo transi¢des eletrénicas de um nivel de mais baixa energia permitido para
outro de mais alta energia que no caso de corantes, trata-se de um singleto (estado

fundamental, Sy) para o primeiro estado singleto excitado (S;) e pode decair para o
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primeiro estado tripleto excitado (T;), a partir destes estados, S; ou T3, 0 corante
pode voltar ao estado S, por emissao de luz e/ou calor, como pode também reagir
com outras espécies quimicas, como oxigénio 0, (estado fundamental do O, é um
tripleto), por reacdes de transferéncia de elétrons, formando por exemplo O, e 0>
ou transferéncia de energia, formando por exemplo 'O, (estado excitado do O.).
Estas reacdes ocorrem principalmente a partir de T;, pois tem um tempo de meia
vida maior que S; [PERUSSI, 2007; MACHADO, 2000; SZACILOWSKI e col, 2005].

Cruzamento Intersistemas Transferéncia de elétrons
Sl “:
M —= f Transferéncia de energia
Tl
. Calor Calor
Fluorescéncia
Absorgao
Fosforecéncia
SNE—| Y

Figura 5 — Diagrama de Janblonsk simplificado para corantes.

As reacdes envolvendo O, O, e 'O, com componentes celulares s&o muito
mais fovorecidas cineticamente e termodinamicamente do que com °0,. Devido a
isto, estas espécies sdo chamadas de espécies reativas de oxigénio e sao estas que
propiciam a morte de células de tumores ou microorganisSmos por necrose ou
apoptose [MACHADO, 2000; RONSEIN e col, 2006].

Vérias classes de corantes vém sendo empregadas em QFA e/ou TFD, como
também estudadas para tal uso, pois possuem uma série de caracteristicas que um
FS deve ter como: toxicidade no escuro desprezivel, alta absortividade molar entre
600 — 1000 nm, alta producdo de oxigénio singleto e/ou de EROs, se acumular
preferencialmente em células tumorais ou microbianas, entre outras [SIMPLICIO e
col, 2002; SZACILOWSKI e col, 2005; PERUSSI, 2007].

Dentre as classes de corantes, os corantes fenotiazinicos (Figura 6) tem
despertado um interesse maior por serem espécies catibnicas planares,

caracteristicas que possibilita interagir com sitios celulares, como mitocondrias e se
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intercalar na estrutura dos acidos nucléicos. A exemplo do azul de metileno que é

utilizado como FS na QFA contra bactérias e fungos [PERUSSI, 2007].

1 2

R
s rlf
R/ :()/ \RS
=
N

Figura 6 — Estrutura basica de um corante fenotiazinico. Se os grupos R, R*, R e R®

forem metilas, trata-se do azul de metileno.

Entretanto, o uso do azul de metileno em QFA e TFD tem algumas limitacdes
como reducéo e dimerizagdo em sistemas biologicos. Aléem de limitagdes associadas
ao principio da FTD, como hipoxia celular (baixa concentracdo de oxigénio do tecido
tumoral) [PERUSSI, 2007; SZACILOWSKI e col, 2005].

Alguns estudos tém sido voltados para dificultar a reducéo e dimerizacdo dos
ccorantes em sistemas biolégicos. Foi relatada, por exemplo, que a metilacdo no
grupo cromoforo diminui a tendéncia a reducdo, como é o caso do novo azul de
metileno (Figura 7) [WAINWRIGHT, 2002].

CH,
H
HN s |11+
| =
_ CH,
H,C N CHa

Figura 7 — Estrutura do novo azul de metileno (nome comercial)

Outra proposta é coordenar estes corantes a centro metalicos. Neste sentido,
ja foram obtidos compostos do AM coordenado a Ga(lll) via atomo de enxofre ou
nitrogénio do anel aromatico [BOL'SHAKOV e col, 1961], e ao Hg(ll) através do
nitrogénio do anel aromatico [RAJ e col, 2007]. Com este ultimo, dados de raio-X
mostraram que o AM se coordena ao Hg(ll) através do nitrogénio do anel aromatico.

Segundo os autores o Hg(ll) é um acido duro, assim a ligacdo mais forte com o AM
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tende a ser via o mencionado atomo de nitrogénio, pois tem a nuvem menos
polarizavel do que o enxofre e os demais atomos de nitrogénio que estdo exociclico,

pois deste modo o AM atua como uma base menos dura.

l
CH- CH-

Figura 8 - Estrutura do complexo com AM coordenado ao Hg(ll) obtido por Raj e
colaboradores, 2007.

No sentido de evitar a dimerizagdo e reducédo dos corantes, tem-se relatos
ainda da imobilizagdo dos mesmos em silica [TADA, 2007].

Alusivo a hipodxia celular, tem-se tentado usar complexos nitrosilos na TFD.
Apenas em 2008 foi publicado um trabalho o qual relata o primeiro complexo
nitrosilo, o [RUNONOpc] (pc = ftalocianina), que absorve luz com comprimento de
onda dentro da janela fototerapéutica, propiciando a liberacdo de 2 mol de NO para
cada 1 mol do complexo. Contudo, este composto de coordenacgdo, ndo é soluvel
em agua, o que dificulta sua introducdo no meio biolégico. A alternativa, entéo, foi
estudar a liberacdo de NO irradiando luz nesse composto encapsulado em uma
membrana [ROCHA e col, 2008].

Ha publicacdes que relatam o uso de misturas de nitrosilo complexos e
corantes em solucédo, como também imobilizados [HALPENNY e col, 2009].

Mais recentemente foi publicado a fotoliberacdo do NO com luz no visivel por
um complexo com um corante coordenado ao Ru(ll) via os grupos ligados ao anel
aromatico [FRY e col, 2011].
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Imobilizagdo dos nitrosilo complexos

A imobilizacdo consiste em incorporar uma pequena quantidade de um
componente em um material em maior propor¢céo, chamado de matriz, sem alterar
as propriedades de ambos constituintes e aproveitando as propriedades de cada
constituinte para obter um material com propriedades de interesse especifico. Por
conta disso, o estudo dos materiais tem dado contribui¢cdes relevantes para ciéncia e
tecnologia buscando materiais com propriedades otimizadas para aplicacdes
inovadoras [BENVENUTTI e col, 2009; JOSE e col, 2005]. Exemplos ja foram
mencionados com algumas vantagens para imobilizacao de nitrosilo complexos e/ou
corantes.

Varias sdo as matrizes e métodos de imobilizacdo de compostos, todavia, ha
destaque para matrizes de silicatos organicamente modificados obtidos através do
processo sol-gel, por conta das propriedades mecanicas, entre outras, e a facil
preparacao [TFOUNI e col, 2010; HENCH e col, 1990]

A silica, (SiO4)n, € um polimero inorganico consistindo de grupos siloxanos (Si-
O-Si), majoritariamente, em seu interior e de grupos silanéis (Si-OH) em sua
superficie. A silica gel, uma das variedades da silica amorfa hidratada, pode ser
obtida pelo processo sol-gel [NASSAR e col, 2002].

Os termos sol e gel sédo classificacdes de coloides que no primeiro caso €
designado sistemas formados por particulas de dimensdo entre 1 a 100 nm
dispersas num fluido, enquanto a segunda € designada a sistemas formados por
particulas com estas dimensdes constituindo uma estrutura rigida tridimensional com
um fluido disperso nos interticios. O processo sol-gel é assim chamado, pois a partir
de um sol é obtido um gel [HIRATSUKA e col, 1995]. No caso da silica gel, parte-se
do silano (Figura 9), um liquido, que por reacBes de hidrolise (Equacédo 8) e
policondensacdo (Equacdo 9) vai formando uma rede de particulas coloidais,
discretas ou interconectadas. Numa situacdo em gque se usa orgasilanos, como o 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (Figura 9), misturado com o TEOS, o géis obtidos séo
denominados silicatos organicamente modificados (ORMOSILS) [JOSE e col, 2005;
NASSAR e col, 2002].
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HaC Si—0 0 o
/N i—O
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HyC—/H,C H,C—0 O CH,
TEOS H;C

Figura 9 — Estruturas dos alcoxisalanos.

Equacao 8 — Hidrolise do TEOS

(Et0),SiOCH,CH, + H,0 —— (Et0),SiOH + CH,CH,OH

Equacao 9 — Condensacao dos produtos da hidrolise do TEOS

(EtO),SiOH + (Et0),SiOH — (Et0O),Si-O-Si(OEt), + H,O

(Et0),SiOCH,CH, + (Et0),SiOH — > (Et0),Si-O-Si(OEt), + EtOH

As propriedades do ORMOSILS dependem do organosilano usado como
precusor, solvente, tempo de gelificacdo e catalisador [NASSAR e col, 2002].
Materiais obtidos somente com TEOS ou mistura de TEOS/Glymo, na forma de po e
filme, s@o de facil preparo, e ja se tem varios estudos de caracterizacdo e estudo
das propriedades fisico-quimicas [NASSAR e col, 2002; JOSE e col, 2005; HENCH e
col, 1990; HIRATSUKA e col, 1995].

H& estudos que contemplam a aplicacio ORMOSILS impregnados com
espécies doadoras de 6xido nitrico em experimentos bioldgicos, como também de
corantes, e mistura destes [HALPENNY e col, 2009; NABLO e col, 2005; TADA,
2007; TFOUNI e col, 2010; LIMA e col, 2007].

A deposicao de filmes destes materiais em diversos substratos, principalmente
condutores ou semicondutores tem ganhado foco por conta da potencial aplicacédo
como biomateriais no sentido de liberar 6xido nitrico no local desejado por reducéo

guimica, eletroquimica ou irradiagdo com luz [DORO, 2008].
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2. OBJETIVOS

Com base no que foi exposto acima alusivo a importancia do 6xido nitrico no
organismo, ao aumento das publicacdes de artigos que relatam a reatividade de
nitrosilo complexos, e levando em consideragdo as propriedades mencionadas em
relacdo aos corantes fenotiazinicos e aos complexos de ruténio(ll) com ligantes
polipiridinicos, como também as vantagens sobre a imobilizacdo dos mesmos

propde-se:

- Sabendo que corantes fenotiazinicos atuam como base de Lewis frente a centro
metalicos, sintetizar complexos de férmula cis-[RuNO(corante)(X-Y),]** (Figura 10),
sendo X-Y = 1,10’-fenantrolina ou 2,2’-bipiridina e o corante = azul de metileno e

novo azul de metileno;

cis-[RuNO(am)(phen),]* cis-[RuNO(nam)(phen),]**

cis-[RuNO(am)(bpy),]** cis-[RuUNO(nam)(bpy),]**

Figura 10 — Estruturas propostas para os complexos de formulacao
cis-[RuNO(corante)(X-Y),]**, objetivo de estudo.
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- Tendo em vista o uso de corantes como ligantes e que nitrosilo complexos de
ruténio(ll) com polipiridinas em geral sdo coloridos, caracterizar os produtos obtidos
por espectroscopia na regido do UV-vis. Vale salientar que através desta técnica é
possivel obter informagBes importantes como a energia das bandas TCML
envolvendo o grupo NO, como também a energia e intensidade das bandas IL
principalmente dos corantes, ambas importantes no estudo de liberagédo de NO por

estimulo luminoso;

- Uma vez que o centro metalico tem grande influéncia sobre a densidade eletrénica
das espécies coordenadas ao mesmo, provocando mudancas em alguns modos
vibracionais dos ligantes, caracterizar os produtos por espectroscopia na regiao do
IV e espalhamento Raman. E importante destacar que através desta técnica obtem-
se informacdes a cerca do carater nitrosilo do grupo NO, como também a influéncia

na intensidade e numero de onda dos grupos mais préximos do centro metalico;

- Como espera-se realizar, posteriormente, estudos destes complexos em condi¢des
fisiologicas, estudar a reatividade quimica e estabilidade em meio aquoso dos

complexos cis-[RUNO(corante)(X-Y),]*";

- Sendo os corantes e 0 {RUNO}® passiveis de reacdes redox com consequente
liberacdo de NO, estudar a reatividade eletroquimica dos compotoss cis-
[RuNO(corante)(X-Y),]** através da voltametria de pulso diferencial e eletrélise de

potencial e carga controlada, para deste modo propor um mecanismo de eletrodo;

- Dado que {RuNO}° podem liberar NO apds estimulo fotoquimico, estudar a
reatividade fotoquimica do cis-[RuNO(corante)(X-Y)-]** em diferentes meios, com

énfase no uso de LED como fonte de luz;

- Diante da perspectiva de estudos em condicbes biolégicas e possivel aplicacdo
em fototerapias, um aumento da estabilidade dos complexos nestas condicdes e um
controle adicional na velocidade de liberagcdo do NO, imobilizar os complexos cis-
[RuNO(corante)(X-Y),]** em matriz de TEOS ou TEOS/Glymo;
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- Por fim, caracterizar e estudar a reatividade fotoquimica e eletroquimica dos
complexos imobilizados em TEOS ou TEOS/Glymo comparando-as com o0S

resultados obtidos com os complexos néo imobilizados.

Esta dissertacdo visa contribuir para a quimica relacionada a complexos
{RuNO}® no sentido de obter um composto de coordenacdo que possa liberar éxido
nitrico apés estimulo fotoquimico e eletroquimico de modo controlado em condic¢des

fisioldgicas visando uma possivel aplicacdo em fototerapias,
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3. MATERIAIS E METODOS

Na Tabela 1 encontra-se listada as substancias, com suas procedéncias,

usadas no trabalho.

Tabela 1 - Lista de substancias usadas no trabalho.

Substancias Procedéncias
1,10'-fenantrolina Merck
2,2'-bipiridina Aldrich Chemicals
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano Degussa
Acetona Aldrich
Acetonitrila Aldrich
Acido acético Synth
Acido cloridrico Merck
Acido fosforico Merck
Acido hexafluorfosforico Merck
Acido borico
Azul de metileno F. Maia
Brometo de potassio Merck
Cloreto de litio Merck
Cloreto de potéassio Merck
Cloreto de ruténio hidratado Aldrich
Dimetilformamida Merck

Grafite em po

Etanol Merck
Hexafluorfosfato de aménio Merck
Metanol Merck
Nitrito de sodio Merck
Novo azul de metileno Sigma Aldrich
Tetraetoxisilano Acros Organics

Tetrafluorborato de sodio Aldrich
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Em todos os ensaios quimicos utilizou-se 4gua bidestilada e substancias com
alto grau de pureza.

Os substrato de vidro com SnO,:F depositado, foram cedidos pelo grupo de
pesquisa em propriedade o6ticas IF-UFBA.

3.1. Medidas Espectrocopicas

3.1.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros dos complexos foram registrados no aparelho CARY 50
(VARIAN), na faixa de 200 — 800 nm. em solucéo tampé&o Britton-Roninson de pH
conhecido numa cela de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm. As concentracdes das
solucées dos complexos foram na ordem de 10 a 10 mol L™,

Ja os espectros dos materiais na forma de po e de filme foram registrados no
equipamento UV-2450 Shimadzu com acessorio de reflectancia. As amostras no
estado sdélido foram pulverizadas e dispersas num porta amostra com janela de

quartzo.

3.1.2. Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros dos complexos na regido do infravermelho foram registrados
usando o aparelho BOMEM-MB-102, na faixa de 4000 - 400 cm™, usando pastilhas
de KBr, para as andlises em fase sdlida, e janela de fluoreto de célcio, CaF,, e
acetonitrila, para as andlises em fase liquida. Ja os espectros dos materiais na forma
de po6 foram registrados no mesmo instrumento, porém com pastilhas feitas usando

0 proprio material.

3.1.3. Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas foram realizadas no aparelho Laser Raman Spectrometer NRS-

5100 da marca Jasco (laser A = 630 nm), na faixa de 200 a 1960 cm™, no
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Laboratério de Propriedades Opticas (LAPO) IF-UFBa, em pastilhas automontadas

(nos materiais) ou disperas em KBr (nos complexos).

3.1.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

Os espectros de RMN de 'H foram realizados no Laboratério Baiano de
Ressonancia Magnética Nuclear (LABAREMN) do 1Q-UFBA num instrumento Varian
de 500 MHz, a partir de uma solugcdo saturada do azul de metileno ou do cis-
[RUNO(am)(X-Y).](PFs) em acetona deuterada, tendo como referéncia interna o sinal

do solvente, um quinteto em 3,5 ppm.

3.2. Medidas Eletroquimicas

3.2.1. Medidas de pH

Foram realizadas no pHmetro Digimed modelo DM-20, calibrado usando

solucdes tampéo pH 4,75, 6,97 e 9,0 a temperatura de 25°C.

3.2.2. Voltametria de Pulso Diferencial

Usou-se na Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) um
potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR acoplado a um computador com
software adequado para aquisi¢do dos dados.

Os voltamogramas dos complexos e ligantes foram obtidos em solucédo tampéo
BR e atmosfera de argbnio. A concentracdo dos complexos ou ligantes em estudo foi
da ordem de 10™ mol L. Usou-se uma célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo
auxiliar o fio de platina, o de referéncia Ag/AgCl (solucédo saturada de KCI), e o de
trabalho de carbono vitreo que foi polido a cada medida.

Por sua vez, os voltamogramas dos sistemas imobilizados foram obtidos em
solucdo de 0,1 mol L™ NaBF, (pH = 3,0) e atmosfera de argdnio. Usou-se uma célula
de trés eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar o fio de platina, o de referéncia Ag/AgCI
(solucdo saturada de KCI), e o eletrodo de trabalho um tarugo de grafite revestido

com PVC cuja extremidade inferior do eletrodo foi modificada com uma pasta
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preparada a partir da mistura de 80 mg de grafite em p6, 40 mg do material com

complexo imobilizado e algumas gotas de nujol.

3.2.3. Eletrélise

As eletrdlises a potencial e carga controlados das solu¢bes dos complexos
foram também realizadas nas mesmas condicdes descritas para obtencdo dos
voltamogrmas utilizando-se o0 potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR e
empregou-se uma célula com trés eletrodos: tarugo de carbono grafite na reducéo
das espécies em solucdo, Ag/AgCI e fio de platina como o eletrodos de referéncia e
auxiliar, respectivamente. Antes e ap0s cada eletrolise registrou-se o voltamograma.
A carga necessaria para reduzir as espécies em solucdo é dada pela multiplicacdo da
quantidade de matéria em solucdo, constante de Faraday (96485 C mol™) e a

guantidade de elétrons envolvida no processo.

3.2.4. Determinacdo amperomeétrica de oxido nitrico

A liberacdo de oxido nitrico foi medida com um eletrodo seletivo a Oxido
(@miNO-700) no NOmeter. O eletrodo foi previamente limpo, mergulhado em agua por
24 h e calibrado segundo indicacbes do fabricante que consiste em adicionar uma
aliquota de uma solugéo de nitrito (50, 100 e 200 pL) de 100 umol L™ (soluc&o diluida
a partir da solucéo de referéncia do fabricante), a 18 mL de agua bidestilada, 2 mL de
4cido sulfarico 1 mol L™, 20 mg de iodeto de potassio, com agitacdo magnética e
atmosfera de argbnio. Nestas condi¢cbes, nitrito em meio acido é convertido a
nitrosénio o qual é reduzido pelo iodeto formando iodo e 6xido nitrico (Equacéao 10),
este Ultimo por sua vez se difunde pela membrana seletiva até a superficie do
eletrodo onde € oxidado gerando uma corrente faradaica que é proporcional a

guantidade de NO em solucdo e €é acompanhada por um software num

microcomputador.
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Equacéo 10

2NO, + 21+ 4H" — 2NO + |, + 2H,0

3.3. Analise elementar

As microanalises de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas na

central analitica da USP-Sao Paulo na unidade Perkin-Elmer CHN 2400.

3.4. Medidas de pKa

O pKa referente ao equilibrio {RUNO}*/[RU"NO,] foi estimado relacionando
medidas de absorvancia em torno de 400 nm em funcao da variacdo do pH (solucéo

tampéo BR) das solu¢des contendo inicialmente (meio acido) os nitrosilo complexos.

3.5. Fotoquimica

Usou trés tipos de sistemas como fonte de luz, sendo dois destes, um
dispositivo € formado por um conjunto de LED, sendo um conjunto com A = 365 nm e
poténcia de 73 W m?, para irradiacdo na regido do ultravioleta e outro conjunto com
A = 620 nm, 435 W m™ para a regido do visivel. Este dispositivo foi desenvolvido
pelo Prof. luri Pepe do IF-UFBa. Por fim, uma lampada de Hg de 125 W com
destaque da irradiacao ultravioleta inserida em um condensador para circulacdo de
agua gelada.

A irradiacdo das solu¢Bes aguosas e ndo aquosas (acetonitrila) dos complexos
ou ligantes (tampdo BR pH = 3,0) foram feitas com as fontes de luz i e ii, sendo
acompanhadas por VPD, NOmeter e IV em diferentes tempos de irradiacdo, sempre
comparadas com uma solugdo que permaneceu No escuro.

Na fotdlise das pastilhas automontadas dos materiais contendo os complexos

foi usada a fonte iii e acompanhada por IV e no eletrodo modificado contendo estes
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materiais misturados com grafite em po6 a fonte i e acompando por VPD, em ambos

os casos em diferentes tempos de fotdlise continua.

3.6. Tratamento da acetonitrila

A acetonitrila foi mantida em refluxo durante 2 h em peneira molecular. Apés
este tempo, efetuou-se uma destilacdo e o solvente foi coletado em um recipiente

vedado contendo peneira molecular.
3.7. Limpeza dos filmes de FTO
O substrato, vidro-SnOy:F , foi mergulhado numa solu¢cdo de HO/H02/NH3

(5:1:1) por 30 min. Logo apos, o substrato foi lavado com agua bidestilada e em
seguida acetona. O substrato foi seco a 70 °C numa estufa por 24h.

3.8. Tampéao Britton-Roninson

A solucéo tampéao foi preparada pela mistura segundo descrito por OSUGI e col,
2004, misturando solucdes de acido acético, acido bérico e acido o-fosforico 0,4 mol

L™ e ajustando o pH com solucéo de hidréxido de sédio 0,02 mol L™.
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4, PROCEDIMENTO DE SINTESE DOS COMPLEXOS E
IMOBILIZACAO

Os procedimentos de sinteses tiveram por base procedimentos ja descritos na
literatura (GODWIN e col., 1971; SA, 2010; SILVA, 2004), porém com algumas

adaptacoes.

4.1. Sintese do cis-[RuCl,(X-Y),]:

Dissolveu-se 1,000 g (4,83 mmol) RuCls.nH,O em 8 mL de dimetilformamida.
Este sistema foi mantido sob refluxo a 130 °C, agitacdo magnética e atmosfera de
argonio por cerca de 30 min, até formagdo de uma solugédo azul. Posteriormente,
adicionou-se 2,2 g cloreto de litio (51,89 mmol) e 1,7 g de X-Y = 1,10’-fenantrolina ou
2,2’-bipiridina (8,60 mmol), dissolvidos previamente em dimetilformamida (3 mL) e
etanol (2 mL). O sistema foi mantido nas mesmas condi¢des por 7 h. Logo apés,
adicionou-se 50-60 mL de acetona e o precipitado formado foi coletado por filtracéo

a vacuo e lavado com acetona gelada. (n = 85%).

4.2. Sintese do cis-[RuNOy(corante)(X-Y)2] (PFs)2:

50 mg de cis-[RuCly(X-Y);] (0,094 mmol quando X-Y €& phen e 0,103 mmol
bpy) foi dissolvido em 5 mL etanol/agua (3:1), sob agitacdo magnética e em
atmosfera de argonio e 30 °C. Posteriormente, adicionou-se azul de metileno ou
novo azul de metileno em quantidade equimolar a cis-[RuClx(X-Y),]. O sistema foi
mantido sob agquecimento a 60 °C por 2 h. Em seguida, adicionou-se nitrito de sédio
(0,120 mmol), a reacao prosseguiu por mais 2 horas com manutencao de atmosfera
de argbnio, agitacdo magnética e aquecimento a 60 °C. Apds esse tempo, foi
adicionado NH4PFs e reduziu-se o volume da solucdo por rotaevaporacdo. Em
seguida o sistema foi resfriado, logo apds, o soélido foi coletado por filtracdo a vacuo

e lavado com etanol gelado (n = 70%).
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4.3. Sintese do cis-[RuNO(corante)(X-Y)2](PFg)4:

A partir de 50 mg de cis-[RuNOy(corante)(X-Y)2](PFs)2, preparou-se uma
emulsdo com metanol, adicionou-se nesta emulsdo de 8 a 10 gotas de &cido
hexafluorofosfoérico. Este sistema foi mantido com agitacdo magnética e protegido da
luz durante 1 h. Em seguida, adicionou-se NH4PFg¢ e aguardou-se por mais 15 min.
O sdlido formado foi obtido por filtracdo a vacuo e lavado com agua gelada (n =
80%).

4.4. Imobilizag&o do cis-[RuNO(corante)(X-Y),](PFg)a4:

A imobilizacdo dos complexos nas matrizes foi realizada através do processo sol-
gel empregando-se o método hidrolitico, conforme procedimento descrito na

literatura [DORO, 2007] com algumas modificacdes.

Método 1. Misturou-se 0,5 mL de tetraetoxisilano (TEOS), 0,1 mL de agua
deionizada e 0,4 mL de alcool etilico em um tubo de PVC. Em seguida, 4 mg do
complexo previamente dissolvido em 0,4 mL de acetonitrila foi adicionado a mistura,
bem como 0,04 mL de solucdo de &cido cloridrico 0,1 mol L. A mistura foi
submetida a agitacdo magnética por uma hora ao abrigo da luz. Apds este tempo, a
mistura foi transferida para uma placa de petri, onde foi mantida em repouso para
secagem por 24 horas a temperatura ambiente. As amostras entéo foram trituradas

e levadas na estufa a 70 °C por 24 horas e armazenadas em dessecador.

Método 2. Misturou-se 4 mg do complexo com 0,35 g de Glymo, 0,2 mL de HCI
0,1 mol L™ e 1 mL de etanol num tubo de PVC (tubo A). Em outro tubo misturou-se
0,35 g TEOS com 0,5 mL de agua deionizada e 1 mL de etanol (tubo B). Cada tubo
permaneceu ao abrigo da luz e sob agitacdo magnética por 30 min. Em seguida o
contetdo dos tubos foi misturado e a mistura resultante ficou por mais 30 min ao
abrigo da luz e sob agitacdo magnética.

Depois deste tempo, a mistura foi transferida para uma placa de petri, onde foi

mantida em repouso para secagem por 24 horas a temperatura ambiente.
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Apébs o periodo adequado para gelificacdo, pequena quantidade da mistura foi

depositada em um substrato de vidro modificado com 6xido de estanho dopado com

flaor (SnO2:F). A mistura restante permaneceu em repouso até a secagem completa

e depois triturada.

Os filmes e o p6 obtidos foram secos em estufas a 70 °C por 24 horas e

armazenadas em dessecador.

O Esquema 1 abaixo resume o procedimento de imobilizagdo dos complexos.

Organisilano: TEOS ou

TEOS/Glymo

(" Organosilano
Agua deionizada
Etanol
Solugao de acido cloridrico
\a Complexo
Agitacdo por 1 h

~
Transferiu-se o Sol para
uma placa de petri

Em repouso
por 24 h

\

Triturado e
seco na estufa r

Depositada em um
substrato de vidro

Gel

> modificado com
(SnO,:F)

Esquema 1 - Imobilizacao do cis-[RuNO(corante)(X-Y),](PFs)s em ORMOSILS

Em ambos os métodos cada complexo foi imobilizado individualmente em uma

matriz. Foram produzidas também amostras como branco com base nestes mesmos

procedimentos, porém sem acrescentar o nitrosilo complexo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sintese

A rota de sintese para obtencdo dos compostos em estudos (Esquema 2) teve
por base a utilizada por SA, 2010, e SILVA, 2004, cuja meta era obtencdo de nitrosilo
complexos com amino&cidos ou precursores destes coordenados de formulacao cis-

[Ru(NO)(aa)(X-Y)2]™ (aa = metionina, histidina, imidazol, isonicotinamida).

RuCl,.nH,0O

DMF | X-Y, LiCl (8h)

cis-[RuCl(X-Y),]

NO, (2h),

EtOH/H,0
corante (2h), NH,PF,

cis-[RuNO,(corante)(X-Y),](PFy),
MeOH/H,O | HPF, (1h),NH,PF,

cis-[RuNO(corante)(X-Y),](PF),

Esquema 2 - Rota de sintese do cis-[RuNO(corante)(X-Y),](PFs)a

O composto de partida € um sal de ruténio(lll) de cor preta que € dissolvido em
dimetilformamida (liquido incolor) a 130 °C, em refluxo, e sob atmosfera de argonio.
Inicialmente a solucédo formada é amarela, e ao decorrer do tempo muda para azul.
Com base na literatura [GODWIN e col., 1970], isto é indicativo de reducdo do Ru(lll)
a Ru(ll) frente a dimetilformamida, a qual da origem a uma oxo-espécie que pode se
coordenar ao Ru(ll) via &tomo de oxigénio [YU e col, 1990].

E entdo adicionado ao sistema phen ou bpy e cloreto de litio (todos solidos
brancos). Como phen e bpy sao ligantes bidentados, o-doadores de pares de elétrons
e Tr-receptores de densidade eletrénica frente a 4cidos de Lewis considerados moles

como o Ru(ll) [ATKINS, 2008; JONES, 2002], estes ligantes formam uma ligacdo mais
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forte com Ru(ll) do que a oxo-espécie, como também a substituicAo da oxo-espécie
por X-Y propicia um aumento na quantidade de matéria do meio, consequentemente,
a formacdo do [RuClx(X-Y),] (Equagcdo 11) é favorecida entalpicamente e
entropicamente. Entretanto, por motivos semelhantes, a formacdo do [Ru(X-Y)s]** é
mais favorecida termodinamicamente (Equacdo 12). Por conta disto, é adicionado
cloreto de litio em excesso no intuito de favorecer cineticamente a formacdo do
[RUCl5(X-Y)2], minimizando a formacéo do [Ru(X-Y)s]**, obtendo um sélido lilas.
Avaliando o espectro na regido do UV/Vis e com base na literatura
[BONNESON e col, 1983; DURHAM e col, 1980], o composto obtido € o isdbmero cis.
Como mencionado, os ligantes X-Y, além de o-doadores de pares de elétrons, sédo
também Tr-receptores de densidade eletrénica frente a acidos de Lewis considerados
moles como o Ru(ll). No isdbmero cis os orbitais d do centro metalico que estdo
envolvidos na retrodoacdo sdo aqueles que estdo entre os eixos de coordenadas
cartesianas (d, dzy € dyxy), diminuindo assim a repulsdo eletronica sobre o centro
metalico e aumentando a densidade eletronica compartilhada, o que contribui para
diminuir a energia da espécie formada mais efetivamente do que no isdmero trans em
que o orbital dxy, ndo esta envolvido. Logo, a formagéo do cis-[RuCly(X-Y),] € mais

favorecida termodinamicamente.

Equacédo 11

[RU"(OX0),Cl] + 2X-Y — cis-[RU'CL(X-Y),] + 40XO

Equacéo 12

[Ru'(OXO),Cl,] + 3X-Y — cis-[RU"(X-Y),]* + 40X0 + 2CrI

Usa-se uma solucdo de cis-[RuCly(X-Y),] em etanol/agua com adicdo do
corante, seguida da adicao de nitrito, para obter o cis-[RuNO;(corante)(X-Y)2](PF)a.

Sabendo-se que o0 AM atua como base de Lewis frente a Hg(ll) e Ga(lll), e que
outros corantes como o resorufin, bem como aminoacidos como histidina e metionina,
se coordenam ao Ru(ll) [SA, 2010; SILVA, 2004; FRY e col, 2011], propde-se que 0
AM atue como base de Lewis frente ao Ru(ll).

Comparando a polarizabilidade das nuvens eletrénicas dos atomos que tem

pares de elétrons nao ligantes no AM, como os elétrons nao ligantes do enxofre estéao
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em nivel mais alto de energia do que dos atomos de nitrogénio, a polarizabilidade da
nuvem eletrénica do enxofre é maior. Deste modo, é mais plausivel que o enxofre
seja 0 a&tomo doador do AM frente ao Ru(ll) que tem baixo poder polarizante. A
consequéncia disto é uma maior densidade eletrbnica entre o metal e o ligante,
portanto, a ligacdo quimica formada é mais forte.

E como ndo ha outros pares de elétrons ndo ligantes sobre o enxofre, nesta
situacdo o AM é uma base de Lewis menos dura que o cloro, pois menor € a repulsao
eletrénica entre o ligante e o centro metalico. A substitituicdo do cloro (que sai da
esfera de coordenacgdo deste centro metalico na forma de ion cloreto) pelo AM é
favorecida entalpicamente por este formar uma ligagdo quimica mais forte com Ru(ll).

Com adicao de nitrito, a solugdo que antes estava com a cor azul do corante,
passa para a cor verde, indicativo da substituicio do ion cloreto da esfera de
coordenacao do Ru(ll) pelo nitrito. Dado que nitrito € o-doador de par de elétrons e T-
receptor de densidade eletrbnica frente a acidos de Lewis moles como o Ru(ll) e o
cloreto é apenas o-doador de par de elétrons, o nitrito forma uma ligacdo quimica
mais forte com o centro metalico do que o ion cloreto. Logo, a formacdo do
[RUNOg(corante)(X-Y),](PFes). € favorecida termodinamicamente. A mencionada
alteracdo na coloracdo foi acompanhada via espectroscopia na regidao do UV/Vis
como ilustra a Figura 11.

Ao comparar o espectro de UV/Vis do [RUNO;(corante)(phen),](PFs)2 com
espectro do precursor e do ligante livre, verifica-se a presenca de uma banda com
intensidade relativa baixa na regido de 380-440 nm no espectro do
[RuNO,(corante)(phen),]**, e ausente no espectro do ligante. Por anologia a outros
complexos de Ru(ll) com X-Y e nitrito [GODWIN e col., 1970; SA, 2010], pode-se
atribuir a banda de baixa intensidade na regido de 380-440 nm no espectro do
[RUNO3(corante)(X-Y)2](PFe)2 a uma TCML do tipo dn-Ru(ll) »n*(NO2", X-Y).

O complexo cis-[RuCl»(X-Y),] possui banda de transferéncia de carga metal
ligante (TCML) dn-Ru(l)—n*(X-Y) em torno de 480 - 520 nm de baixa intensidade
[GODWIN e col., 1970], e com a coordenacédo do nitrito, essa banda foi deslocada

para um menor comprimento de onda.
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Figura 11 — Espectros na regido do UV/Vis durante a sintese do cis-
[RUNO,(nam)(phen),](PFs)2: cis-[RuCly(phen),] (rosa), cis-[RuClx(phen),] + NAM
(preto), cis-[RuCly(phen);] + NAM + nitrito (azul); em etanol/agua.

Este deslocamento da banda TCML é indicativo da substituicdo do ion cloreto
da esfera de coordenacdo do Ru(ll) pelo nitrito. Como o deslocamento da banda
TCML é para comprimentos de onda menores, portanto de maior energia, isto
significa que maior é a diferenca de energia entre os orbitais moleculares ligantes que
tem maior contribuicdo energética dos orbitiais d do centro metalico e os orbitais
moleculares antiligantes que tem contribuicdo energética maior dos ligantes -
receptores no complexo [RUNO;(corante)(X-Y),](PFs)2 do que no cis-[RuCly(X-Y),].
Isto €, os orbitais moleculares ligantes do cis-[RuNO;(corante)(X-Y),](PFs). estdo em
um nivel mais baixo de energia que no cis-[RuCly(X-Y),], e os orbitias moleculares
antiligantes do cis-[RUNO;(corante)(X-Y),](PFs). estdo em um nivel de energia mais
alto que no cis-[RuClI,(X-Y)].

Considerando que para obtencdo do [RuNO;(corante)(X-Y),](PFs)2 a partir do
cis-[RuCl,(X-Y),] envolve apenas reacdes de substituicdo de ligantes, inferi-se que o
composto obtido seja cis-[RUNO(corante)(X-Y),](PFs)2.

Ao adicionar HPFg na emulsdo metanol/cis-[RuUNO;(corante)(X-Y).](PFs)2,
verifica-se uma mudanca de cor de verde para azul. Com a adicdo de NH4PF; a este

sistema, um sélido azul precipita, e, é lavado com agua e etanol, ambos gelados. A
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mudanca de coloragdo novamente foi acompanhada por espectroscopia na regiao do
UV/Vis, como também foi registrado o espectro na regido do IV dos complexos cis-
[RUNO,(corante)(X-Y)-]** e do sélido obtido. A andlise destes espectros, como sera
visto mais adiante, sugere que o nitrito coordenado em meio &cido foi convertido a
nitrosil (NO") e esta reacdo acido-base de Bronsted-Lowry, como discutido

anteriormente, é favorecida termodinamicamente.

5.2. Caracterizacdo dos complexos

A fim de ratificar a obtencdo dos compostos de formulacédo cis-[RUNO
(corante)(X-Y)2](PFe¢)4, fez-se uma analise da estrutura de todos os compostos via
espectroscopia na regiao do ultravioleta/visivel, infravermelho e Raman, analise

elementar e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio.

Analise elementar

A comparacao dos percentuais teoricos de carbono, hidrogénio e nitrogénio
com os experimentais (Tabela 2) indica que estes percentuais estdo condizentes

com as formulacdes propostas nas formas hidratadas.

Tabela 2. Percentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio presente nas amostras

sintetizadas — tedrica (experimental).

Composto de coordenacao %C %H %N
cis-[RUNO(am)(phen);](PFs)4.7H.0 32,44 (32,27) 3,20(3,36) 7,57 (7,58)
cis-[RUNO(nam)(phen),](PFg)4.7H,0 33,81 (32,92) 3,38(3,21) 7,51(7,59)
cis-[RUNO(am)(bpy)2](PFg)4.3H,0 33,07 (32,30) 2,62(3,80) 8,57 (8,63)

cis-[RUNO(nam)(bpy).](PFs)4.3H20 32,22 (33,73)

3,23 (3,20)

8,16 (8,48)
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Espectroscopia na regidao do UV-vis dos nitrosilo complexos em solucao

Seguem abaixo os espectros eletronicos dos corantes livres (Figura 11Figura
12) e dos complexos cis-[RUNOz(corante)(X-Y)2](PFe)2, cis-[RUNO(corante)(X-
Y)2](PFe)s (Figuras 13 a 16) em meio aquoso em concentraces na ordem de 10°-
10 mol L™,

As atribuicdes dos maximos de absor¢cdo nos espectros na regido do
ultravioleta e visivel (Tabela 3), foram feitas com base na literatura e pela
comparagao entre os espectros eletronicos dos nitrosilo complexos (Figuras 13 a 16)
com os dos corantes ndo coordenados (Figura 12) e os dos precusores cis-[RuCly(X-
Y)2].

As bandas na regiéo do ultravioleta sdo transi¢cdes do tipo = — n*, porém, com
contribuicdo dos ligantes bidentados e dos corantes [SAUAIA e col., 2003; Werner e
col, 1999], sendo a mais energética contribuicdo maior dos ligantes X-Y, e a menos
energética contribuicdo maior dos corantes, uma vez que no espectro eletrénico do
cis-[RuCl,(X-Y),] (Figura 11) aparecem estas bandas e que estdo bem proximas das
bandas dos corantes nao coordenados. Segundo TFOUNI e col., 2003, e, GOMES e
col., 1998, estas bandas podem ainda ter contribuicdo de pelo menos uma transicao
de campo ligante.

Por outro lado, é possivel associar as bandas no espectro dos nitrosilo
complexos na regido do visivel com transicbes do tipo 1 —» n* e n — n*

caracteristicas do azul de metileno e novo azul de metileno [Tafulo e col, 2009]
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Figura 12 - Espectros na regiao do UV-vis do AM (vermelho) e NAM (preto) em pH =

3,0.
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Figura 13 - Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(am)(phen);](PFgs)s em pH =
3,0 (preto) e do cis-[RUNO,(am)(phen),](PFs)s em pH=9,0 (vermelho)
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Figura 14 - Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(am)(bpy)2](PFs)s em pH =
3,0 (vermelho) e do cis-[RUNOz(am)(bpy).](PFes)s em pH = 9,0 (preto)
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Figura 15 - Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(nam)(bpy).](PFs)s €em pH =
3,0 (preto) e do cis-[RUNOz(nam)(bpy).](PFs)s em pH = 9,0 (vermelho)
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Figura 16 - Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)4 em pH
= 3,0 (vermelho) e do cis-[RuUNOz(nam)(phen),](PFe)s em pH = 9,0 (azul)

Tabela 3 - Comprimento de onda das principais bandas, e as respectivas atribuicbes

propostas, nos espectros na regido do Ultravioleta/visivel dos complexos e ligantes

Composto Comprimento de Atribuicéo
onda (nm)

AM 291 e 615 (ombro) T — ¥
665 n— r*

NAM 287 e 594 (ombro) m — w*
633 n — x*

cis-[RUNO(am)(phen);](PFe)4

cis-

274 e 290

615
665

272 e 288

Contribuicdo das seguintes
transicdes eletrénicas

n — m*(am e phen)

drRu(ll) —»z* (NO* , phen)

d-d

n — m*(am)

n— m*

Contribuicdo das seguintes




36

594 n — w*(nam)
633 n — *

594 n — n*(nam)
633 n — *
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Verifica-se que as bandas na regido do visivel dos corantes ndo alteram a
energia com a coordenacdo. O mesmo ocorreu na obtencdo do [HgCls(am)] relatada
por RAJ e col, 2007, (Amax(CH30OH) = 653, 601 e 292). Segundo estes autores, isto
pode estar associado ao fato do AM atuar como o-doador de par de elétrons e um =-
receptor de densidade eletronica fraco ou ndo atuar como n-receptor frente ao Hg(ll).
Uma vez que nao verifica-se alteragdo nas bandas IL (n - ©*), fenbmeno semelhante
deve estar associado a coordenacdo do AM e NAM frente ao Ru(ll).

Além disto, segundo estes autores, € possivel escrever trés estruturas de
Lewis para o AM conforme Esquema 3, porém dados de raio-X mostram a distancia
das ligacbes entre carbono e enxofre sio iguais (1,728 A) e esta coerente com a
distédncia de uma ligacdo simples C-S, logo a contribuicdo da estrutura | para o
hibrido de ressonancia é insignificante quando comparado com as estruturas Il e Ill.
Consequentemente, o atomo de enxofre contribui em baixa extensdo para a
deslocalizacéo de elétrons nos anéis aromaticos de azul de metileno, o que pode

estar associado a diferenca de energia entre os orbitais p do carbono e do enxofre.

N N 1+
b \j;j
-
\,l\I S+ ITI/ 3 \’Tj S \lTlJr 3
CHg I CHg CH, I CH,
N
=
H3C\’TI+/ S ll\I/CH3
CHj I CHj

Esquema 3 — Estruturas de ressonancia do azul de metileno.

Desta forma, de acordo com o sugerido anteriormente, sendo o enxofre o
atomo doador dos corantes ao atuarem como base de Lewis, com a coordenacédo
dos corantes, a energia dos orbitais moleculares de simetria = dos corantes ndo &

alterada, conforme é evidenciada nos espectros eletrénicos.
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Verifica-se ainda uma banda ao redor de 380 - 440 nm nos espectros
eletrénicos dos nitro complexos, mas ausente espectros eletronicos dos nitrosilo
complexos, atribuida a transicdo eletrénica dn-Ru(ll)—n*(NO,, bpy ou phen)
[GODWIN e col., 1970]. Pela comparacao dos espectros destes complexos, nota-se
ainda que nos espectros dos nitrosilo complexos as bandas na regido do ultravioleta
sdo mais largas e menos intensas do que nos espectros dos nitro complexos.
Embora a literatura relate que estas bandas dos corantes séo sensiveis a variacao
do meio como pH, forca idnica, efeito da coordenacdo ou mudanca na esfera de
coordenacdo [CENENS e col, 1988; ROSE e col, 2009; Tafulo e col, 2009], entre
outras, o espectro dos corantes nao altera em tamp&o BR do pH 2 a 9 com forga
iObnica constante. Sendo assim, as alteracbes nas bandas pode ser por conta da
contribuicdo da transicdo eletronica drnRu(ll) —r* (NO*, X-Y), uma vez que em
complexos analogos esta transicdo se encontra ao redor de 330 nm [SAUAIA e col.,
2003; SILVA, 2004; TFOUNI e col, 2003; SA, 2010] (Tabela 4).

A transicdo eletronica drnRu(ll) — n*NO"* ocorre numa regido de menor
comprimento de onda do que a transicdo d=n-Ru(ll) — =n*NO,, ambas com
contribuicdo dos ligantes X-Y, pois o ligante nitrosilo € 1T-receptor mais forte que o
ligante nitro, o que contribui para uma maior diferenca de energia entre os orbitais
envolvidos nas respectivas transicoes.

Estes fatos abalizam a obtencdo dos nitrosilo complexos de ruténio(ll) com

corantes e ligantes X-Y coordenados.

Tabela 4 — Comprimento de onda referentes a transicdo eletrénica drRu(ll)

—n*(NO*, X-Y) em alguns complexos {RuNO}°.

Composto TCML (nm)
*cis-[RUNO(met)(phen),](PFs)3 355
*cis-[Ru(NO)(his)(bpy)2](PFé)3 335
*Cis-[Ru(NO)(ImN)(bpy)2](PFs)s 325
*cis-[Ru(NO)(met)(bpy).](PFs)3 329
**Cis-[RU(NO)(SO3)(bpy)2](PFs) 321

**trans-[Ru(NO)(SOz)(bpy)2](PFe) 310

* SA, 2010; ** SILVA, 2004;
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Espectroscopia na regiao do infravermelho dos nitrosilo complexos

Através da espectroscopia na regido do infravermelho obtem-se evidéncia
contundente da presenca do grupo NO em complexos {RuNO}® e informac&o a cerca
do carater nitrosilo do grupo NO. Deste modo, seguidamente estdo 0s espectros
vibracionais dos corantes livres (Figura 17) e dos complexos cis-[RuNOz(corante)(X-
Y)2](PFs)2, cis-[RUNO(corante)(X-Y)2](PFe)s (Figuras 18 a 21), todos dispersos em
KBr. As atribuicdes dos minimos de transmitancia nos espectros na regidao do
infravermelho (Tabelas 5 e 6), foram feitas com base na literatura e pela

comparacgao entre estes espectros vibracionais.
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Figura 17 - Espectro na regiao do infravermelho do AM (preto) e NAM (vermelho)
em KBr.
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Figura 18 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(am)(phen),](PFs)4
(vermelho) e do cis-[RUNOz(am)(phen),](PFs)s (preto) em KBr
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Figura 19 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(nam)(bpy).](PFe)4
(vermelho) e do cis-[RuUNO2(nam)(bpy).](PFe)4 (preto) em KBr.
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Figura 20 - Espectro na regiao do infravermelho do cis-[RUNO(nam)(phen),](PFe)4
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Figura 21 - Espectro na regido do infravermelho do cis-[RuNO(am)(bpy).](PFe)s em

KBr.
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A banda em torno de 1944 cm™, por comparacdo com complexos analogos
contendo aminoéacidos ou nitrito, foi atribuida ao vNO no fragmento {RuNO}°. A
pequena variagdo neste estiramento nos complexos em estudo esta condizente com
o isbmero cis, pois nessa configuragcdo o coligante, nestes casos 0s corantes, nao
influenciam significativamente na nuvem eletrénica sobre o grupo NO, como ilustra a
(Tabela 5), tendo como consequéncia valores de estiramento de ligagdo N-O

proximos em diferentes complexos.

TabelaéS — Numero de onda do vNO nos complexos de ruténio com fragmento
{RuNO}

Composto Namero de onda (cm™)
cis-[RUNO(am)(phen);](PFg)4 1944
cis-[RUNO(nam)(phen);](PFg)4 1940
cis-[RUNO(nam)(bpy)2](PFs)4 1942
cis-[RUNO(am)(bpy)2](PFs)4 1946
**Cis-[RUNO(NO2)(phen);](PFe): 1936
*cis-[RUNO(met)(phen),](PFe)3 1939
*cis-[RUNO(his)(phen),](PFs)3 1939
*cis-[Ru(NO)(his)(bpy)2](PFe)s 1948
**Cis-[Ru(NO)(NO2)(bpy)2](PFe)2 1940
*cis-[Ru(NO)(met)(bpy)2](PFs)3 1942
“cis-[Ru(NO)(CI)(bpy)2](PFe)- 1931
“cis-[RUNO(CI)(phen)](PFs)2 1932

* SA, 2010; ** GOWDIN e col., 1970.

Como mencionado antes, os orbitais d que tem simetria e energia para
estarem envolvidos na retrodoacgdo s&o d,y, d,y e dy. Pérem, em ligantes que estéo
em trans o orbital dy, ndo esta envolvido, entdo o centro metalico usa 0os mesmos
orbitais d (d,, e d,) para retrodoar densidade eletronica para os ligantes que estéo
em trans. Enquanto que em ligantes que estdo cis, estes trés orbitais estdo
envolvidos, no entanto, um dos ligantes que esta em cis recebe densidade eletrénica
dos orbitais d,x e d,y, € o outro do d,y e dy. Deste modo, no isdmero trans a
retrodoacao usa dois orbitais em comum do centro metalico, e no cis ha somente um

orbital em comum. Em qualquer caso, o ligante que for wn-receptor mais forte retira
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mais densidade eletronica do centro metélico, todovia, isso interfere mais
significamente na densidade eletronica retrodoada num ligante em trans do que em
cis. Além disso, como ja foi colocado, os corantes tem carater de base dura,
conferindo assim, valores proximos de estiramento N-O.

Em torno de 3700 — 3200 cm™ se observam bandas largas e de intensidades
médias tipicas de vO-H de agua, mas ndo h& bandas estreitas intensas ao redor
1640 cm™ referente a deformacdo H-O-H [NAKAMOTO, 1978]. Estes dados
sugerem que h& moléculas de agua hidratando o céation complexo, 0 que esta
condizente a analise elementar.

Além da banda comentada acima, nos espectros vibracionais dos nitrosilo
complexos, se observam varias bandas muito préximas umas das outras na faixa de

by

1600 a 1350 cm™ referentes a vC=C dos derivados fenotiazinicos e dos ligantes
polipiridinicos, mas que tem contribuicdo das bandas vC=Ngssimn € vC=Nsin dos
mesmos.

N&do foi observado nenhum deslocamento significativo nas bandas dos
corantes. O mesmo ocorre no complexo [HgCls(am)] obtido por RAJ e col, 2007.
Porém, sdo observadas nos espectros vibracionais dos nitrosilo complexos,
alteracoes nas intensidades das bandas vibracionais atribuidas ao vCSC, simétrico
ao redor de 1070 cm™ quando comparadas com estas bandas no espectro do
corante ndo coordenado. No espectro vibracional do azul de metileno néao
coordenado (Figura 22), a banda de estiramento CSCassim 1070 cm™ tem intensidade
semelhante a da banda ao lado, em menor nimero de onda 1037 cm™ , atribuida a
BC-H. Contrastando com o espectro dos nitrosilo complexos que no espectro do
complexo com am, a banda em 1070 cm™ tem intensidade menor do que a banda
em 1037 cm™. Algo semelhante ocorre no complexo com NAM.

Estes fatos sugerem que os modos vibracionais vCSCassim NOS corantes
coordenados sdo permitidos, porém, menos provaveis do que nos corantes nao
coordenados. Os fatos relatados estdo em conformidade com a proposta levantada
inicialmente de os corantes estarem coordenados via &tomo de enxofre.

Nota-se ainda em torno de 850 cm™ um sinal largo e intenso, e outro sinal

estreito e de intensidade média em torno de 550 cm™ tipicas do contraion PFg.
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Figura 22 — Recorte dos espectros na regido do infravermelho do AM (preto), cis-
[RUNO(am)(phen),](PFe)4 (verde) e cis-[RUNO(am)(bpy).](PFs)s (rosa), todos em

KBr.

Tabela 6 - Numero de onda das principais bandas, e as respectivas atribuicbes

propostas, nos espectros na regido do infravermelho dos complexos e ligantes

Composto Numero de Atribuicéo
onda (cm™)
AM 3700 - 3200 vO-H (hidratac&o)
3200 - 2800 vC-H (-CHs, -CH)
1600 — 1350 vC=C
1443 e 1393 contribuicdo das bandas
VC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente.
1070 vC-S-Cassim
1037 BC-H
NAM 3700 — 3200 vO-H (hidratacao)
vN-H
3200 - 2800 vC-H (-CHjs, -CH>, -CH)
1600 — 1350 vC=C
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cis-
[RUNO(am)(phen)](PFe)4

cis-
[RUNO(nam)(phen)2](PFe)a

cis-
[RUNO(nam)(bpy)2](PFs)4

1443 e 1393

1064
1029

3700 — 3200

3200 - 2800
1600 — 1350
1443 e 1393

1068

1037

840 e 557
3700 - 3200

3200 - 2800

1600 — 1350
1443 e 1393

1064

1029

835 e 557
3700 - 3200

3200 - 2800
1600 — 1350
1443 e 1393

contribuicdo das bandas

VC=Nassim

respectivamente.

VC-S-Cassim
BC-H

e

vO-H (hidratac&o)

vC=Nsim

vC-H (-CH3, -CH) (phen e am)

vC=C (am e phen)

contribuicdo das bandas

VC=Nassim

e

vC=NGsim

respectivamente (am e phen)

VC'S'Cassim (am)

BC-H (am)
vP-F (PF¢)

vO-H (hidratac&o)

vN-H

vC-H (-CH3, -CHz, -CH)

vC=C

contribuicdo das bandas

VC=Nassim

respectivamente.

VC'S'Cassim
BC-H
VP-F (PFé)

e

vO-H (hidratac&o)

vN-H

vC-H (-CHjs, -CHy, -CH)

vC=C

contribuicdo das bandas

VC=Nassim

e

vC=NGsim

vC=NGsim
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1064

1029

838 e 557
cis-[RUNO(am)(bpy)2l(PFe)a 3700 — 3200

3200 - 2800

1600 — 1350

1443 e 1393

1068

1037

844 e 557

respectivamente.

vC-S-Cassim

BC-H

vP-F (PFg)

vO-H (hidratagao)

vC-H (-CHs, -CH) (phen e am)
vC=C (am e phen)
contribuicdo das bandas
vC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente (am e phen)
vC-S-Cassim (am)

BC-H (am)

vP-F (PF¢)

Espectroscopia Raman dos nitrosilo complexos

A seguir os espectros Raman dos complexos cis-[RUNO(corante)(X-Y)2](PFe)4

(Figuras 23 a 26) e dos corantes nao coordenados (Figuras 24 e 26), obtidos pela

analise dos solidos. As atribuicbes dos maximos de intensidade Raman nos

espectros (Tabela 7), foram fundamentadas com base na literatura [KURE e col,
1976; HUTCHINSON e col, 1984; XIAO e col, 2007; MERKLE e col, 2012; WOIKE e

col, 1990; BENKO e col, 1983] e pela comparacdo entre estes espectros

vibracionais.
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Figura 23 — Espectro Raman do cis-[RuNO(am)(phen),](PFs)4
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Figura 24 — Espectros Raman do cis-[RuUNO(am)(bpy).](PFe)4 (vermelho) e AM

(preto).
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Figura 25 — Espectros Raman do cis-[RuNO(nam)(bpy)2](PFe)s (preto).
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Figura 26 — Espectros Raman do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)4 (vermelho) e (preto)
NAM.
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Nos espectros Raman dos nitrosilo complexos, entre 1630 e 1350 cm™,
observa-se bandas que podem ser associadas com vC=C, com contribuicdo também
de vC=Ngassim € vC=Ngm, tanto do corante quanto de X-Y, assim como foi na
espectroscopia na regido do infravermelho. Mas com o auxilio desta, pode-se
destacar que a banda em torno de 1625 cm™ seja associada a vC=C do corante,
enquanto a banda em torno de 1571 cm™ seja associada a vC=C do ligante
bidententado. Na regido entre 500 e 420 cm™ também verificam-se sinais os quais
podem ser atribuidos a 3CNC, tanto do corante quanto de X-Y.

De modo semelhante a espectroscopia na regido do infravermelho, sdo
observadas, nos espectros Raman dos nitrosilo complexos, alteracdes nas
intensidades das bandas vibracionais atribuidas ao vCSC, simétrico ao redor de
1070 cm™ (Figuras 27 e 28).

Por exemplo, no espectro Raman do azul de metileno ndo coordenado, o
estiramento vCSCassim 1074 cm™ tem maior intensidade do que a banda de energia
mais baixa, posicionada em 1037 cm™ , atribuida a pC-H. Contrastando com o
espectro dos nitrosilo complexos com este corante em que estes estiramentos estao
com as intensidades invertidas, isto €, o estiramento vCSCassim tem menor
intensidade do que BC-H, e no espectro do cis-[RuNO(am)(phen),](PFe¢)4 esta banda
guase nao é visualizada. Algo semelhante ocorre no complexo com NAM. Ha
alteracdo na razao entre as intensidades destas bandas. Na analise do espectro na
regido do infravermelho foi comentado que a banda em 1064 cm™ atribuida a
vCSCassim do novo azul de metileno no complexo cis-[RUNO(nam)(bpy)2](PFe)s ndo
aparecia ou esta deslocada. Entretanto, pelo espectro Raman, nota-se que néo
houve deslocamento significativo.

No espectro Raman foi possivel notar alteracbes analogas nas bandas
vibracionais atribuidas a vCSC assimétrico ao redor de 660 cm™ (Figuras 29 e 30).
Exemplo bem notavel € no complexo cis-[RuNO(am)(phen);](PFs)s em que o sinal
atribuido vCSCsjm em 674 cm™ diminui tanto a intensidade que chega a ndo ser mais

visualizado.
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Figura 27 — Recorte dos espectros Raman entre 1100 a 1000 cm™ do AM (preto),
cis-[RUNO(am)(phen);](PFe)4 (verde) e cis-[RUNO(am)(bpy)2](PFe)4 (vermelho).
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Figura 28 — Recorte dos espectros Raman entre 1100 a 1000 cm™ do NAM (preto),
cis-[RUNO(nam)(phen);](PFe)4 (vermelho) e cis-[RUNO(nam)(bpy)2](PFe)4 (verde).
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Figura 29 — Recorte dos espectros Raman entre 700 a 600 cm™ do AM (preto), cis-
[RUNO(am)(phen),](PFe)4 (verde) e cis-[RUNO(am)(bpy).](PFs)s (vermelho).
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Figura 30 — Recorte dos espectros Raman entre 700 a 600 cm™ do NAM (preto), cis-
[RUNO(nam)(phen),](PFe)4 (vermelho) e cis-[RUNO(nam)(bpy).](PFs)s (verde).
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Logo, como discutido na espectroscopia na regido do infravermelho, as
alteracdes nas bandas associadas aos modos vibracionais vCSC pode ser
consequéncia da coordenacao dos corantes via atomo de enxofre.

Os valores de vCSCgssim € vCSCsm estdo coerentes com valores de
estiramentos de ligacdes simples entre o carbono e o enxofre. Isto € condizente com
os dados de raios-X encontrados por RAJ e col, 2007, respaldando a proposta de
gue o enxofre contribui em baixa extensao para a deslocalizagéo eletrénica. Logo,
sendo o enxofre o atomo doador, isso estd em conformidade com a sugestéo de os
corantes terem carater de n-receptor fraco ou ndo ser n-receptor frente ao Ru(ll).

O estiramento NO, o qual foi visualizado nos espectros na regidao do
infravermelho dos nitrosilo complexos, ndo aparece no espectro Raman, sendo
entdo um modo vibracional ndo ativo na espectroscopia Raman. Em contrapartida,
no espectro de Raman foi possivel atribuir algumas bandas entre 650 e 450 cm™ ao
vRU-NO {RuNO}® e 5Ru-NO {RuNO}° [MERKLE e col, 2012; WOIKE e col, 1990].

Tabela 7 — Numero de onda das principais bandas, e as respectivas atribuicdes

propostas, nos espectros Raman dos complexos e ligantes.

Composto Numero de onda Atribuicéo
(em™)
Composto Numero de onda Atribuicdo
(cm™)
AM 1630 - 1350 vC=C
1443 e 1393 contribuicao das bandas
vC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente.
1070 vC-S-Cassim
1037 BC-H
674 vC-S-Csim
599 0C-S-C
507 0C-N-C

453
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NAM 1630 — 1350 vC=C
1443 e 1393 contribuicdo das bandas
vC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente.

1029 BC-H
534 0C-S-C
cis-[RUNO(am)(phen);](PFs)s 1630 — 1350 vC=C

1571 contribuicdo ~ maior  vC=C
(phen)

1443 e 1393 contribuicdo das bandas
VC:Nassim e VC:Nsim
respectivamente.

1037 BC-H (am)

604 8C-S-C

485 SRu-NO {RuNO}°

cis- 1630 — 1350 vC=C

[RuNO(nam)(phen);](PFe)a. 1443 e 1393 contribuicdo das bandas
VC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente.

1070 VC'S'Cassim

653 vC-S-Csim
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546 dC-S-C

481 SRu-NO {RuNO}®

1599 vC=C (bpy)

1027 BC-H (nam)

551 vRU-NO {RuNO}®

478 5Ru-NO {RuNO}°

cis-[RUNO(am)(bpy)2](PFs)4 1630 — 1350 vC=C
1443 e 1393 contribuicdo das bandas
vC=Nassim e vC=Nsim
respectivamente.

1072 VC'S'Cassim

670 VC'S'Csim

vRu-NO {RuNO}®

507 d0C-N-C
453
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H dos nitrosilo complexos

Abaixo se encontra o espectro de RMN *H do cis-[RuNO(am)(phen)2](PFe)4
(Figuras 31 e 32). As atribuicdes dos deslocamentos quimicos no espectro de RMN
'H que seguem abaixo (Tabela 8), foram feitas levando-se em consideracdo as
integrais, as multiplicidades e a constantes de acoplamento, tendo como base 0s
espectros de RMN 'H do azul de metileno (Figura 33 e Tabela 9) e 1,10-
fenantrolina, ndo coordenados e coordenados da literatura [RAJ e col, 2007;
SAUAIA e col, 2003; MORI e col, 1998; Spectral Database for Organic Compounds
SDBS].

RNOAM-set_H16.esp

) o o ) ) =
o (o2} ~ [e-] (=] o
FERI T FYTTI RTETY FEATE FYTTY FETRI AT FAATI RUTTY FTRTE (TP Y
3.50

o
~
1

Normalized Intensity

o
w
1

.O
N
1

o
[
1

TN | W ' 10 L

12.00
=)

T T T T T T T T T T T
10.0 95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35

o
1

Chemical Shift (ppm)

Figura 31 — RMN *H do cis-[RuNO(am)(phen),](PF¢)s em acetona deuterada 500
MHz
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Figura 33— RMN *H do AM em acetona deuterada 500 MHz
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Figura 34 — Estruturas dos ligantes e as respectivas sinalizacdes na

tabela de RMN *H

Tabela 8 -

Deslocamento quimico,

integral,

acoplamento dos hidrogénios no complexo cis-[RuNO(am)(phen),](PFe)a.

Identificacdo | Deslocamento | Integral Multiplicidade | Constante de
do guimico (ppm) | aproximada acoplamento J
hidrogénio alusiva ao n° (Hz2)

de

hidrogénio(s)
a 3.50 12 S -
b 7.48 2 d 2.81
c 7.57 2 dd 9.47,2.81
y 7.87 1 dd 5.25, 8,12
y 7.91 1 dd 5.39, 8,45
d 7.98 2 d 9.47
w 8.24 1 dd 5.61, 1.05
w 8.48 1 dd 5.26, 1.05
X 8.51 1 S -
X 8.53 1 S -
X 8.54 1 S -
X 8.56 1 S -
y 8,68 1 dd 5.28, 8,38
y 8.75 1 dd 8.24,5.44
z 9.05 1 dd 8.25,1.23
z 9.13 1 dd 8.25,1.23
z 9.45 1 dd 8.42, 1.05
z 9.54 1 dd 8.42, 1.05
w 9.94 1 dd 5.44,1.23
w 10.21 1 dd 5.26, 1.05
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Tabela 9 - Deslocamento quimico, integral, multiplicidade e constante de
acoplamento dos hidrogénios no AM.
Identificacdo | Deslocamento | Integral Multiplicidade | Constante de
do quimico (ppm) | aproximada acoplamento J
hidrogénio alusiva ao n° (Hz)

de

hidrogénio(s)
a* 3.50 12 s -
b* 7.49 2 d 2.81
c* 7.58 2 dd 9.82,2.81
d* 7.99 2 d 9.82

Como cada hidrogénio dos dois ligantes phen tem um dado deslocamento
guimico, isto indica que séo hidrogénios quimicamente diferentes no complexo. O
gue esta coerente com uma configuracao cis, pois nesta situacao a espécie tem um
menor namero de elementos de simetria, culminando numa maior quantidade de
sinais do que quando comparado com o isémero trans.

O mesmo nao ocorre com o azul de metileno. Nao é verificado nenhuma
alteracao significativa no deslocamento quimico referente aos hidrogénios dos
corantes. A presenca de um unico pico em 3,50 ppm e com integral referente a doze
hidrogénios sdo alusivos aos grupos —CH3; das aminas terciarias, e isto indica que
estes hidrogénios sdo quimicamente equivalentes, indicativo de que a coordenacéo
do corante nao é via o nitrogénio do grupo amina.

Este fato, juntamente com os dados relatados anteriormente de
espectroscopia na regido do UV-Vis e infravermelho, espectroscopia Raman e
analise elementar, e os dados da literatura respaldam a proposta dos corantes

estarem coordenados ao Ru(ll) via atomo de enxofre.
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Reatividade dos nitrosilo complexos frente a agua

Como relatado anteriormente, constatou-se que 0S cOmpostos cis-
[RUNO(L)(X-Y)2](PFe)a em agua tem alteracBes significativas em seus espectros
eletrénicos de UV-vis com a variacdo do pH, devido ao equilibrio entre as espécies
NO, e NO" coordenadas, representado pela Equacdo 13. Relacionando medidas de
absorvancia em torno de 420 nm (dn-Ru(ll)—=*(NO-", bpy ou phen)) que apresentam
alteracfes sistematicas com a variacdo do pH (Figuras 35 a 38), foi possivel estimar
o logaritimo da constante de equilibrio efetuando o tratamento de dados através do
método da primeira e/ou segunda derivada (Tabela 10), uma vez que a curva de
absorvéancia (~420 nm) versus pH trata-se de uma sigméide (curva em formato de
“S”) [PREVIDELLO e col, 2008].

cis-[Ru"NO*(corante*)(X-Y),]*" + 2H,0 cis-[Ru"NO, (corante™)(X-Y),J** + 2H,0"

Equacédo 13

0,15 A =

0,10 H

Absorvancia

0,05

0,00 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 35 - Absorvancia em 429 nm em funcéo do pH para o sistema cis-
[RuNO(am)(phen),]**/ cis-[RUNO,(am)(phen),]*
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Figura 37 - Absorvancia em 399 nm em funcéo do pH para o sistema cis-

[RuNO(nam)(bpy)2]*'/ cis-[RUNO,(nam)(bpy).]**
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Figura 38 - Absorvancia em 395 nm em funcéo do pH para o sistema cis-
[RUNO(am)(bpy)2]**/ cis-[RUNO2(am)(bpy)2]**

Tabela 10 — Negativo do logaritimo da constante referente ao equilibrio
{RUNO}*/[RU"-NO,]

Sistema pKa (£0,2)
cis-[RuNO(am)(phen),]**/ cis-[RuNO(am)(phen).]* 7,5
cis-[RuNO(nam)(phen),]**/ cis-[RuNO2(nam)(phen),]** 7,8
cis-[RUNO(nam)(bpy)2]**/ cis-[RuNO,(nam)(bpy)-]** 7,7
cis-[RuUNO(am)(bpy)2]**/ cis-[RUNO,(am)(bpy)2]** 7.6

Abaixo do pH 7,5, a maior parte das espécies estdo na forma de nitrosilo
complexo. Com adicdo de hidroxilas, aumenta a concentracdo destas e diminui a
concentracdo de ions hidrénio no meio, ao ponto de a reacdo de formacdo dos
complexos com a base de Lewis nitrito ser cineticamente mais favorecida,
deslocando o equlibrio quimico no sentido de formacdo de [Ru"-NO.]. Até chegar

uma situacdo em que a concentracdo de nitrosilo complexo € igual ao de nitro
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complexo, obtendo assim o negativo do logaratimo da constante de equilibrio (pH =
pKa). Acima de 7,5, predomina a quantidade de nitro complexo.

Os valores de pK, encontrados estdo muito proximos uns dos outros, levando
em consideracdo o erro experimental. Isto mostra que as extensdes das reacoes
representadas de modo geral pela Equacdo 13 referente ao equilibrio entre os
nitrosilos e nitros complexos em agua sédo bem proximas. O que pode ser devido a
densidade eletronica sobre o grupo NO ser semelhante, o que é evidenciado pelos
estiramentos NO proximos vistos na espectroscopia na regido do infravermelho.

Vale destacar que préximo ao pH fisiolégico, com base nos valores de pK,, ha
guase metade das espécies na forma de nitrosilo complexo que apds estimulo
podem liberar NO, o que trata-se de uma quantidade razoavel ao comparar outros
complexos nitrosilos [BOTTOMLEY, 1978]. Este resultado contribui para uma
possivel aplicacao destes complexos em terapias.

E importante reiterar que o derivados fenotiazinicos n&o apresentaram
variacdo no espectro nesta faixa de pH usada para determinar o pK,. Estas espécies
nao apresentam equilibrio acido base de Bronsted-Lowry na forma catiénica a qual
esta coordenada, somente na forma reduzida, como sera visto mais adiante
[SCOTTI e col, 2006].
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Eletroquimica dos nitrosilo complexos em solugdo aquosa

As Figuras 39 a 43 correspondem as curvas de corrente (I) em funcéo do
potencial (E vs Ag/AgCl) nas solugcdes aquosas, tampao BR pH = 3,0, dos
complexos de formulacdo cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y)2]** (10* mol L) em atmosfera
de argénio , superpostos com os voltamogramas do cis-[Ru(NO.)(corante)(X-Y),]*" e

dos corantes nao coordenados.

az n
/0
2 _\ /’ \\\ al
\ a4 : \\\J/\\ * /
\/\ a3 |/ \\\!//\//
~__ e
(o=
E —_
c3
2 c4
cl
c2
-4 . T . T . T . T " T
-1200 -800 -400 (0] 400 800

E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 39 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(nam)(bpy).](PFe)s em
tampé&o BR 0,1 mol L™ pH = 3,0. Varredura catédica (preto) e anddica (vermelho)
100 mV s™.

Nos voltamogramas dos nitrosilo complexos em solucdo aquosa acida, ha
guatro ondas catédicas com anddicas correspondentes (Figura 39). Pela
comparacao dos voltamagramas destes com os dos corantes (Figuras 40 e 41), e
por analogia aos complexos cis-[Ru(NO)(aa)(X-Y)2]" (aa = metionina, histidina,
imidazol, isonicotinamida) [SA, 2010; SILVA, 2004; SAUAIA e SILVA, 2003], pode-se
inferir que as ondas c1, c3 e c4 estdo relacionadas com o grupo NO, visto que estao
ausentes nos voltamogramas dos corantes e que reagdes redox envolvendo centro
metalico, neste caso Ru(ll), em nitrosilo complexos de 1,10’-fenatrolina e 2,2'-
bipiridina em geral estdo acima de +2 V [CALLAHAN e col, 1977].
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E (mV vs Ag/AgCl)
Figura 40 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(am)(bpy)2](PFs)4
(preto) e AM (azul) em tamp&o BR 0,1 mol L™ pH = 3,0. Varreduras catédicas

100 mv s,

10

| (uA)

-1500 I -1(500 I -5IOO I (I) I S(I)O lOIOO
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Figura 41 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuUNO(am)(bpy)2](PFe)4
(preto) e AM (azul) em tamp&o BR 0,1 mol L™ pH = 3,0. Varreduras anédicas

100 mV s,
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J& a onda c2 pode-se atribuir a redu¢do do corante coordenado, dado que no
voltamograma do corante ndo coordenado exibe uma onda em potencial semelhante

a observada no voltamograma do nitrosilo complexo (Tabela 11).

Tabela 11 - Potenciais de reducdo (mV versus Ag/AgCl) envolvendo os corantes
coordenados partindo-se do cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y)-]** e ndo coordenados, em

solugéo tampé&o BR (pH = 3,0).

Composto Epc2 (MV)
AM +58
NAM +10
cis-[RUNO(am)(phen);](PFs)4 +82
cis-[RUNO(nam)(phen),](PFe)4 192
cis-[RUNO(am)(bpy)2l(PFs)s 15
cis-[RUNO(am)(bpy)2](PFs)a +60

De acordo com a literatura [SCOTTI e col, 2006], a reducédo do corante nao
coordenado envolve dois elétrons, mas o potencial depende do pH devido ao
equilibrio entre 0 acido de Bronsted-Lowry e a base conjugada (Esquema 4) (pKa =
5,6).

C|:H3 C|:H3 <|3H3 ?Hs
+ - +
N S N +2¢e, +1H N S N
-2e” -1H*
N/ ']1
’(2@‘ H
%
’ \2/\/* c
H\

CH3 Ha
Ill s rlf
H3C/ \E;[ D/ \CH3
N
|
H

Esquema 4 — Reac0es redox e acido base de Bronsted-Lowry do AM

Seja em pH abaixo ou acima de 5,6, a reducdo do azul de metileno forma
uma espécie na qual ha um hidrogénio ligado ao nitrogénio do anel. E abaixo de 5,6

0 nitrogénio do grupo amina é protonado.
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Com base nisso, e no fato das ondas catodicas atribuidas ao azul de metileno
no nitrosilo complexo serem em potenciais semelhantes ao ndo coordenado em pH
= 3,0, pode-se entdo sustentar, com maior contudéncia, a proposta que vem sendo
defendida, de que o AM e o NAM estejam coordenados via atomo de enxofre.

Através de estimulo eletroquimico, nitrosilo complexos pode apresentar a
liberacdo de NO, e ou apresentar reag0es paralelas resultando como produtos {Ru-
NO} , {Ru-NO}®, {Ru-NHs} [SA, 2010; SAUAIA e SILVA, 2003]. Diante disto, para os
nitrosilo complexos contendo as bases de Lewis AM e NAM, foram conduzidos os
estudos do mecanismo de eletrodo. Neste sentido aplicou-se potencial com carga
controlada envolvendo um elétron em +150 mV e seis elétrons em -1000 mV, nas
solucées contendo os complexos {Ru-NO}° em estudo.

Pela comparacao entre os voltamogramas antes e apos a eletrdlise (Figura
42), verifica-se que com aplicacdo de potencial em +150 mV as ondas cl1, c2 e c3
diminuem de intensidade, enquanto que com a aplicacdo de potencial em -1000 mV
apenas a onda cl diminui a intensidade e as ondas c3 e c4 aumentam de

intensidade.

I (uA)

-1500 I -1000 I -500 I 0] I 500 I 1000
E (mV vs Ag/AgCl)
Figura 42 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(nam)(bpy).](PFe)s em
tamp&o BR 0,1 mol L™ pH = 3,0. Inicial (preto), ap6s Eap = +150 mV (processo
envolvendo 1e” em azul) e Eap = -1000 mV (processo envolvendo 6e” em vermelho).

Varreduras catddicas 100 mV s,
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Estes fatos mostram que os processos relacionados as ondas c3 e ¢4 sao
dependentes do processo relacionado a onda cl, como O que ocorre com O0S
complexos obtidos por SA, 2010. Com base nisso, pode-se fazer as atribuigbes
descritas através das Equacdes 14 a 17 e Tabela 12.

+1e” (1c)
cis-[Ru"NO*(corante”)(X-Y),]*" === cis-[Ru"NO°(corante®)(X-Y),J**
-le (1a)

Equacéo 14

+2¢",+2H" (2c)

cis-[Ru"NO°(corante™)(X-Y),J** cis-[Ru"NO°(corante®)(X-Y),J**

-2¢,-2H" (2a)
Equacéo 15
. +1e” (3c)
cis-[Ru"NO%corante®)(X-Y),]* ——=cis-[Ru"NO(corante®)(X-Y),]"
-1e (3a)
Equacéo 16

+4¢", 5H+ (4¢)

cis-[Ru"NO(corante®)(X-Y),]" cis-[Ru"NH,(corante®)(X-Y),]*" + H,0

-4e’, +5H"(4a)
Equacédo 17

Tabela 12 - Potenciais de reducdo (mV versus Ag/AgCl) envolvendo o NO"
coordenado partindo-se do cis-[Ru(NO)(corante)(X-Y)2]*" em solucdo tampdo BR
(pH = 3,0).

Composto Epct  Epes Epes
cis-[RUNO(am)(phen);](PFs)4
cis-[RUNO(nam)(phen);](PFs)4
cis-[RUNO(nam)(bpy)2](PFs)a
cis-[RUNO(am)(bpy).](PFs)a4

+232 -284 -974
+238 -308 -968
+238 -290 -938
+242 -310 -980
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Os potenciais referentes aos maximos das intensidades das correntes
associadas as ondas atribuidas as sucessivas redug¢des envolvendo o grupo NO néo
variam tanto ao comparar um complexo com outro. Isto esta coerente com os dados
de infravermelho e pKj,, 0s quais foram explicados anteriormente.

O potencial aplicado em +150 mV é suficiente apenas para que o fragmento
{RUNO}° va a {RuNO}’, em que pode-se inferir que o processo esta centrado no
grupo NO, levando o grupo nitrosil (NO™ coordenado) a 6xido nitrico coordenado
(NQ°) e este Ultimo pode ser substituido a esfera de coordenacdo por uma espécie
do solvente (Equacao 18). Isso explica por que as ondas c1, c3 e ¢4 diminuem de

intensidade.

cis-[Ru"NO°(corante®)(X-Y),I** cis-[Ru"H,O(corante®)(X-Y),|** + NO

H,

Equacéo 18

Enquanto que o potencial aplicado em -1000 mV é suficiente para favorecer
as reducdes sucessivas envolvendo o fragmento {RuNO}®°, levando a {RuNOY}’,
{RUNO}® e em meio &cido ao complexo contendo {RuNH3}°. Assim pode-se inferir
que 0s processos estdo centrados no grupo NO, sendo estes NO™°, NO% e NO/NHs
conforme as equacfes acima. Isso, juntamente com a possibilidade do NO e
NO™ (Equacbes 18 e 19) serem substituidos, explica a diminuicdo da onda c1, e o

aumento das ondas c3 e c4.

cis-[Ru"NO(corante®)(X-Y),]*" === cis-[Ru"H,O(corante®)(X-Y),J** + NO

Equacéo 19

A onda relacionada a reducdo do AM diminui de intensidade, mesmo na
eletrolise em +150 mV, pois ja € um potencial em que uma fracdo das espécies que
estdo mais proximas a superficie do eletrodo de trabalho sdo reduzidas. O
desdobramento das ondas pode ser associado a reducdo do AM em complexos

diferentes (Equacdes 15 e 20).

+

+
cis-[Ru""H,O(corante*)(X-Y),]**

= cis-[Ru""H,O(corante®)(X-Y),J*
-2¢"-2H

Equacéao 20
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Além destas quatro ondas, na varredura anddica (Figura 39) nota-se uma
onda na faixa de +450 a 750 mV indicacada com asterisco (*), a qual nao se verifica
onda catodica correspondente. Tendo em vista a possibilidade de substituicdo do
NO por uma espécie do solvente e o estado de oxidacdo do ruténio é 2+ no
complexo com uma espécie do solvente coordenada, com base nisso e em
complexos analogos [SA, 2010; SILVA, 2004; SAUAIA e SILVA, 2003], atribui-se
esta onda a oxidacdo Ru"".

Dada a possibilidade de nos espectros dos nitrosilo complexos na regido do
ultravioleta e visivel as bandas na regido do ultravioleta terem contribuicdo da TCML
envolvendo o grupo nitrosil, irradiou-se com um sistema de LEDs em 350 e 620 nm
as solucdes aquosas dos nitrosilo complexos e acompanhou-se por voltametria de
pulso diferencial (Figura 43), com o intuito de verificar se ocorre liberagédo de NO por

estimulo luminoso, como também de sustentar ainda mais as propostas feitas acima.

I (nA)

5 | |

, T ,
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E (mV) vs Ag/agCl

Figura 43 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFe)4
em tamp&o BR 0,1 mol L™ pH = 3,0. Inicial (preto), apds irradiacdes sucessivas com

LED em 365 nm. Varreduras catddicas 100 mV s™.
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Nota-se a diminuicdo da corrente em todas as ondas catodicas, com a
irradiacdo de luz. O que pode-se atribuir a liberagcdo do 6xido nitrico conforme o
Esquema 5 [SA, 2010; SAUAIA e SILVA, 2003].

hv
cis-[Ru"NO*(corante”)(X-Y),]** ——= {cis-[Ru"NO°(corante*)(X-Y),]*}*

s

cis-[Ru""H,O(corante)(X-Y),]** + NO

Esquema 5 — Liberacao de NO a partir da irradiacéo de luz sobre o nitrosilo

complexo.

As alteracdes dos perfis dos voltamogramas apds estimulo fotoquimico e
eletroquimico (Esp = +150 mV) sdo semelhantes, ratificando que a radiagdo UV tem
energia suficiente para promover a liberacdo de NO a partir dos nitrosilo complexos.

Enquanto a irradiacdo de luz, usando o LED, no vermelho, ndo promoveu
nenhuma alteracdo nos perfis dos voltamogramas. A explicacdo para este fato pode
estar associada a energia dos orbitais n* dos corantes e do grupo NO. Em outras
palavras, pode ser que os orbitais ©* envolvidos nas transi¢des internas do ligante
estejam em um nivel de mais baixa energia do que o orbital ©* que tem contribuicédo
energética maior do grupo NO, sendo termodinamicamente desfavoravel a
transferéncia de elétrons do corante coordenado para o NO.

Desta forma, propde-se que a liberacdo de NO com irradiacdo de luz na
regido do UV, envolva a transicao eletrénica de orbitias com energia mais préxima
dos orbitias dnRu para orbitais n* com energia mais proxima aos orbitiais n* do
grupo NO, o que permite admitir que no estado excitado se um aumento na
densidade eletrénica sobre o grupo NO e diminuicdo da densidade eletrdnica sobre
o metal, podendo-se admitir que ha [Ru""NO°] no estado excitado, e sendo a ligagéo
centro metalico grupo NO nesta situacdo fraca o suficiente, conforme ja discutido,
para que a reacdo de substituicdo do grupo NO por uma espécie do solvente seja

termodinamicamente favorecida, formando, {Ru"OH,}[ FORD e col, 2005].
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A diminuicdo da onda relacionada a reducdo do corante com a irradiacao de
luz pode estar relacionada com a formacado de EROs e/ou ERONs [JUNQUEIRA e
col, 2002].

Estes dados obtidos através dos estudos eletroquimicos usando a voltametria
de pulso diferencial abalizam a obtencdo dos complexos de formulagéo cis-
[RUNO(corante)(X-Y),](PFs)4s como também evidénciam a liberacdo de NO a partir

dos mesmo com estiumulo eletroquimico e fotoquimico.

Fotoquimica acompanhada via espectroscopia na regido do infravermelho dos

nitrosilo complexos em acetonitrila com LED azul

Com o intuito de ratificar os dados encontrados e discutidos através da
voltametria de pulso diferencial e estudar a liberacdo de NO via fotoquimica,
registrou-se espectro de IV das solugdes insaturadas (Figuras 44 e 45) e saturadas
(Figuras 46 e 47) em acetonitrila dos complexos, antes e apos a irradiacdo de luz,
usando como fonte desta o sistema de LEDs em 365 e 620 nm.

O perfil dos espectros na regido do infravermelho dos complexos em
acetonitrila (solucdes insaturadas Figuras 44 e 45) ilustram que ha uma diminuicédo
da intensidade do sinal atribuido & uN-O do NO" coordenado ao centro metalico
Ru(ll) com a irradiacédo de luz, com LED, na regido do UV. Em funcéo desta variacao
na intensidade deste sinal, e, do ndo evidenciamento do aparecimento do sinal uN-O
do NO° coordenado (1700-1600 cm™), pode-se propor que NO° é liberado.

N&o houve alteracdo nos espectros vibracionais dos nitrosilo complexos em
acetonitrila usando luz na regido do vermelho.

Estes resultados estdo em conformidade ao encontrado através da VPD em

meio aquoso.
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Figura 44 - Espectros na regiao do infravermelho do cis-[RuNO(am)(phen)z](PFg)4
em acetonitrila (solucdo insaturada) em diferentes tempos de irradiacdo com LED

em 350 nm.
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Figura 45 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(am)(bpy).](PFs)s em
acetonitrila (solugao insaturada) em diferentes tempos de irradiagdo com LED em
350 nm.
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J& os perfis dos espectros na regido do infravermelho dos complexos em
acetonitrila (solugcbes saturadas Figuras 46 e 47) também ilustram que ha uma
diminuicdo da intensidade do sinal atribuido a uN-O do NO" coordenado ao centro
metalico Ru(ll) com a irradiagdo de luz no UV. Porém, hd um aumento
(desproporcional a diminuicdo da banda em 1944 cm™) de uma banda em nimero
de onda um pouco maior, 1963 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento NO num
complexo com acetonitrila coordenada [CALLAHAN e col, 1977]. Isto sugere que
nestas condi¢cfes, o grupo NO pode ser liberado, mas também o corante pode ser
substituido por uma espécie do solvente no {RuUNO}°.

Entretanto, apds cessar a fotolise, ao continuar o registro dos espectros na
regido do infravermelho (Figura 48), observa-se que a banda em 1963 cm™ volta a
diminuir de intensidade enquanto a banda em 1944 cm™ volta a aumentar, mas com
intensidade bem menor quando comparada a antes da fotdlise. Isto sugere que ao
cessar a incidéncia de luz em 350 nm, o NO liberado pode voltar se coordenar ao
Ru(lll), substituindo uma espécie do solvente, através de uma reagédo acido base
simultaneamente a uma reacdo redox, voltando a formar {RuNO}° [FORD e col,
2005], e/ou o derivado fenotiazinico que foi liberado torna a se coordenar,
substituindo o solvente.

Como visto na espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, nesta regiao
h& varias bandas de diferentes tipos IL (X-Y e corante), TCML e CL, de modo que
toda a nuvem eletrbnica do complexo é alterada com irradiacdo de luz em 350 nm,
consequentemente, tornando a interacdo metal-corante fraca o suficiente para o
corante ser substituido por uma espécie do solvente, e ao cessar a irradiacao de luz,
a nuvem eletrénica do complexo volta ao estado inicial, e a referida interacéo volta a
ser forte o suficiente para o corante substituir a espécie do solvente da esfera de
coordenacao.

Como nao se teve indicios semelhantes via VPD em meio aquoso, isto mostra
gue a liberacdo de NO depende do meio, devido a diferenca na forca como base da
agua e acetonitrila em relacdo ao centro metélico, em que esta Ultima atua como

base mais forte, visto que € uma espécie rn-receptora de densidade eletrénica

enquanto a primeira néo é.
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Figura 46 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuUNO(nam)(phen)z](PFg)4
em acetonitrila (solucdo saturada) em diferentes tempos de irradiacdo com LED em
350 nm.
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Figura 47 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(nam)(bpy)2](PFs)4
em acetonitrila (solucdo saturada) em diferentes tempos de irradiacdo com LED em
350 nm.
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Figura 48 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(nam)(bpy)2](PFs)4

em acetonitrila (solucdo saturada) em diferentes tempos apos a irradiagcdo com LED

em 350 nm.

A partir destes resultados pode-se propor o seguinte esquema.

ACN

cis-[RU"ACN(corante)(X-Y),]** + NO <—— {cis-[Ru"NO(corante)(X-Y),]*'}*

-ACN, calor
cis-[Ru"NO*(corante™)(X-Y),]**

-ACN

-hv

{cis-[Ru"NO*(

ACN

corante®)(X-Y),]*}*

+hv

cis-[RU"NO*(ACN)(X-Y),J** + corante®<—— {cis-[Ru"NO*(ACN)(X-Y),]*'}* + {corante*}*

Esquema 6 — Reac0fes fotoquimicas de labilizacdo de corante ou de 6xido nitrico a

partir da irradiacédo de luz (A = 350 nm) nas solucfes dos complexos cis-

[RUNO(corante)(X-Y)2](PFe)s em acetonitrila.
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Fotoquimica acompanhada via eletrodo seletivo a o&xido nitrico dos nitrosilo

complexos em dgua com LED azul

A liberagcdo de oxido nitrico apds estimulo luminoso é ratificada ao irradiar
com um sistema de LEDs em 365 nm as solu¢cdes aquosas dos complexos e
acompanhar via um eletrodo seletivo a 6&xido nitrico. Pela analise do
cronoamperograma (Figuras 49 a 51), ao ligar o sistema de LED, a corrente que
passa pelo eletrodo aumenta até certo limite no qual ndo ha grandes alteracdes. Isto
€ um indicativo que ao ligar o sistema de LED o nitrogénio das moléculas de éxido
nitrico que foram liberadas e que se aproxima da superficie do eletrodo seletivo, €
oxidado formando NO™. Isto justifica 0 aumento da corrente que passa pelo eletrodo
seletivo, a solucédo receber incidéncia da luz do LED. E apds certo tempo a
superficie deste eletrodo seletivo fica saturada com moléculas de NO que foram
liberadas, o que explica o fato da corrente permanecer alta, porém sem alteracdes
significativas.

Ao desligar o sistema de LED (Figura 49), por volta de 3000 s, a corrente
descresce e ao voltar a ligar, por volta de 8000 s, nota-se um perfil semelhante no
cronoamperograma ao comentado anteriormente. Isto respalda que a liberacdo de
NO é devida a incidéncia de luz em 365 nm nas solugdes dos nitrosilo complexos.

N&o ha alteracdo da corrente ao irradiar as solucdes aquosas dos complexos
com LED na regido do vermelho.

Conforme a curva de calibracédo (Figura 52), uma corrente maxima de 80000
pA corresponde a uma concentracdo de NO liberada de 0,64 pmol L. Logo, num
tempo de por volta de 1500 s e concentracdo do complexo de 32,49 umol L*, foi
liberado menos de 5% do total que pode ser liberado. Isso indica que a liberacao de

NO é relativamente lenta.
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Figura 49 - Cronoamperograma do cis-[RuNO(am)(phen);](PFs)4, em pH = 3,0 obtido
pela irradiacdo de luz de 365 nm (sistema de LEDS).
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Figura 50- Cronoamperograma do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)4, em pH = 3,0
obtido pela irradiacdo de luz de 365 nm (sistema de LEDS).
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Figura 51 - Cronoamperograma do cis-[RuNO(am)(bpy).](PFs)4, €m pH = 3,0 obtido
pela irradiacdo de luz de 365 nm (sistema de LEDS).
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Figura 52 — Curva de calibracao do eletrodo seletivo a éxido nitrico. Equacao da
reta: y = 105621x + 6560,9 e coeficiente de correlacdo Rz = 0,9944.
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Sintese dos materiais contendo os complexos

Os métodos de sintese destes materiais estdo bem abalizados na literatura,
conforme mencionado antes. Neste trabalho foi obtido dois tipos de materiais, um
usando uma mistura de TEOS e Glymo e o outro usando apenas TEOS. Isto foi
necessario, devido as caracteristicas do material obtido pela mistura de
TEOS/Glymo é possivel depositar filmes sobre o substrato FTO, em contrapartida,
ndo foi possivel caracterizar este material pela espectroscopia na regidao do
infravermelho, nem por espectroscopia Raman. Deste modo, visto que a reagao de
hidrolise com o TEOS é semelhante a reacdo com Glymo, e ndo ha na literatura
informacbes sobre reagbes com o Glymo e o nitrosilo complexo, obteve-se um
material apenas com TEOS para auxilar na caracterizacdo dos materiais via
espectroscopia na regidao do infravermelho no sentido de buscar informacdes

alusivas ao grupo NO como também dos corantes.

Espectroscopia na regido do UV-vis dos materiais contendo os nitrosilo complexos

(p6 e filme)

Seguem abaixo o0s espectros eletrdbnicos dos complexos  cis-
[RUNO(corante)(X-Y),](PFe)s encapsulados, tanto dos materiais na forma de pé
(usando TEOS/Glymo ou TEOS) quanto dos filmes sobre FTO (usando
TEOS/Glymo) (Figuras 53 a 56).

Verifica-se que os espectros eletrdnicos dos materiais contendo os complexos
obtidos na forma de p6 usando TEOS/Glymo ou somente TEOS tem o mesmo perfil
(Figuras 53 e 54) é possivel notar que a matriz absorve um pouco na regido do
ultravioleta que pode ser por conta de pequenas impurezas. Nota-se que nessa
regido, os espectros dos complexos encapulados na forma de p6é ha bandas em
comprimento de onda semelhante as bandas atribuidas as transi¢des atribuidas a ©
— ©* dos ligantes bidentados e dos corantes com contribui¢do da transicdo dnRu(ll)

— 1* (NO™, X-Y) e d-d nos complexos n&o encapsulados (Figura 55).
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Figura 53 — Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)a
encapsulado em TEOS/Glymo (preto) e do TEOS/Glymo (vermelho), ambos
materiais na forma de po.
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Figura 54 - Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(am)(phen),](PFs)4

encapsulado em TEOS (preto) e do TEOS (vermelho), ambos materiais na forma de

po.
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Figura 55 — Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(am)(bpy)2](PFe)a
encapsulado em TEOS/Glymo na forma de po ( ), em solugéo tampéo BR pH =
3,0 (preto) e do cis-[RUNOz(am)(bpy)2](PFs)4 em pH = 9,0 (vermelho).

N&o houve deslocamentos significativos nos comprimentos de onda alusivos
aos maximos das bandas ao comparar com 0s espectros eletrbnicos dos materiais
com os dos complexos e dos corantes em solucdo (Figuras 55 e 56). Todavia houve
um alargamento destas, tanto nas bandas na regido do ultravioleta quanto na regiao
do visivel as quais foram atribuidas as transicées n — n* e n — n* dos corantes. O
gue pode ser efeito da interacdo entre o nitrosilo complexo e o0s constituintes da
matrix ou do estado sadlido.

Observa-se também um aparecimento de uma banda larga entre 400 - 500
nm. Esta banda pode ter contribuicdo da transicdo dnRu(ll) —»n* (NO, , X-Y) dado
gue nos complexos ndo encapsulados esta transicdo se encontra ao redor de 420
nm, considerando que nas condicdes do processo sol-gel, {RuNO}° possa reagir
com agua ou com grupos SiOH dos organosilanos por uma reacdo acido-base de
Bronsted-Lowry (Equacédo 13). Porém, sendo esta banda muito larga de 400 — 500
nm, deve ter contribuicdes de outras transi¢des eletrénicas além da dnRu(ll) —n*
(NO7 , X-Y) em torno de 420 nm. Uma proposta é que uma pequena fracdo dos

complexos {RuUNO}°, nas condicBes do processo sol-gel, tenha passado por reducéo
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quimica formando {RuNO}’ frente a constituintes dos precusores da matriz,
provavelmente impurezas do TEOS, sendo assim esta banda tenha contribuicdo de
transicdes de transferéncia de carga ligante metal n*NO° — drnRu(ll) e/ou naH,O —
drRu(ll) [SAUAIA e col, 2005].
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Figura 56 — Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(am)(phen),](PFs)4 ( )e

do azul de metileno (azul), ambos depositados sobre FTO.

Os espectros dos materiais na forma de p6 sdo semelhantes aos dos filmes
sobre FTO (Figuras 57 e 58). Ressalta-se, porém, que na regiao do ultravioleta o
vidro onde foram depositados os filmes absorve intensamente, o que impossibilita a

visualizacdo das bandas nesta regido nos filmes.
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Figura 57 — Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuNO(nam)(phen).](PFe)4 (preto)
e do TEOS/Glymo (vermelho), ambos depositados sobre FTO.
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Figura 58 — Espectros na regido do UV-vis do cis-[RuUNO(nam)(bpy)2](PFs)4

encapsulado: filme sobre FTO (vermelho) e po (preto).



84

Portanto, com base nestes dados, o centro metélico, o corante e a polipiridina
ndo passou por reacdo quimica, durante o processo sol-gel, isto €, ndo houve
alteracdo no fragmento {Ru(corante)(phen),}, ao contrario do grupo NO cujo uma

fracdo pode ter sido convertida em NO,, NO° ou mesmo labilizado.

Espectroscopia Raman dos materiais contendo os nitrosilo complexos (po e filme)

A Seguir, estdo os espectros Raman dos complexos cis-[RuNO(corante)(X-
Y)2](PFs)4 encapsulados, tanto dos materiais na forma de p6 (usando TEOS), quanto
dos filmes sobre FTO (usando TEOS/Glymo) (Figuras 59 a 62).
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Figura 59 — Espectros Raman do TEOS (vermelho) e do cis-
[RUNO(am)(phen),](PF¢)4 encapsulado s6 com TEOS (preto)
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Figura 60 - Espectros Raman do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)4 encapsulado sé com

TEOS ( ) e ndo encapsulado (vermelho)
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Figura 61 - Espectro Raman do cis-[RuNO(am)(bpy).](PFs)4 encapsulado do po (s6
TEOS) (vermelho) e do filme (TEOS/Glymo) sobre FTO.
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Figura 62 - Espectro Raman do filme do cis-[RuNO(am)(phen);](PFs)s encapsulado
(TEOS/GIlymo) do filme sobre FTO.

Apesar do TEOS e do Glymo terem modos vibracionais ativos na faixa entre
2000 e 300 cm™, é possivel registrar o espectro Raman dos materiais em condi¢des
apropriadas e incidindo o laser em pontos que favorecam a intensificacdo das
bandas relacionadas aos compostos de coordenacdo. Isto € evidenciado ao se
comparar os espectros Raman do TEOS com o dos complexos encapsulados no
mesmo (Figura 59).

Através da comparacdo dos espectros Raman dos complexos nao
encapsulados com os dos materiais obtidos (Figura 60), observa-se a presenca de
bandas relacionadas aos ligantes bidentados e aos corantes, mas algumas destas
bandas entre 1600 - e 1350 cm™ que podem ser associadas com vC=C, com
contribuicdo também de vC=Ngssim € VC=Nsim, €stdo com intensidades menores. Isto
pode ser consequéncia do encapsulamento, uma vez que pela espectroscopia na
regido do ultravioleta/visivel foram visualizadas bandas alusivas a estes ligantes nos
espectros dos materiais, as quais nao tiveram a energia alterada, logo ndo houve
indicio de reacdo durante o processo sol-gel com este ligante. Ja na principal banda
do corante em 1625 cm™ vC=C néo foi verificada nenhuma alterac&o.

Nao foi verificado surgimento de bandas em regides relacionadas ao nitrito.
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Assim como foi visto na espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel dos
materiais, 0s espectros Raman dos materiais na forma de pé tém perfis semelhantes
aos dos filmes sobre FTO (Figura 61).

Estes resultados balizam a proposta de que nao houve alteragdo no
fragmento {Ru(corante)(phen),}, durante o processo sol-gel, ao contrario do grupo
NO.

Espectroscopia na regido do infravermelho dos materiais contendo os nitrosilo

complexos (pd)

Com o intuito de comprovar que nem todo {RuNO}® passou por reacdes
durante o processo sol-gel, registrou-se 0s espectros vibracionais dos materiais
contendo os complexos obtidos na forma de p6 usando apenas o TEOS (Figuras 63
e 64), a fim de conseguir um material menos quebradico para conseguir uma

pastilha para usar no espectrofotdmetro.
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Figura 63 - Espectros na regido do infravermelho do TEOS (vermelho) e do cis-
[RUNO(am)(phen),](PFe)4 encapsulado s6 com TEOS (azul)
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Figura 64 - Espectro na regiao do infravermelho do cis-[RuNO(am)(bpy)2](PFe)4
encapsulado s6 com TEOS

Através da comparacdo dos espectros vibracionais do TEOS com os
complexos encapsulados nesta matriz, observam-se bandas ao redor de 1930 cm™
presentes nos espectros dos mateiriais contendo o complexo e ausentes no material
sem o complexo. Com base em TFOUNI e col, 2010, pode-se atribuir esta banda ao
estiramento NO com caracter de NO™ coordenado ao Ru(ll). Entretanto, esta banda
estd um pouco deslocada quando comparada a mesma nos complexos néo
encapsulados a qual se encontra ao redor de 1944 cm™. Isto pode ser devido a
interacdo do ligante nitrosilo com oxigénio dos grupos SiOR ou SiOH da matriz,
alterando a densidade eletrénica entre os nucleos do grupo NO, enfraquecendo esta
ligacdo, culminando num estiramento de onda menor. Respaldando assim a
proposta levantada de uma forte interacdo entre os nitrosilo complexos e os
constituintes da matrix.

N&o foi possivel investigar a regido ao redor de 1660 cm™, a qual geralmente
se encontra sinais referentes ao estiramento NO° coordenado, por conta de um sinal
largo ao redor de 1600 cm™ alusivo ao vOH dos grupos SiOH da matriz (TFOUNI e
col, 2010).
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Eletroquimica dos materiais contendo os nitrosilo complexos (p6 e filme)

Posteriormente estdo os voltamogramas de pulso diferenciais dos materiais
contendo os complexos nitrosilos obtidos através do método hidrolitico usando
TEOS/Glymo. Os voltamogramas dos mateiriais na forma de pd foram obtidos
usando um eletrodo modificado com carbono grafite e nujol, enquanto o0s
voltamogramas dos filmes foram obtidos utilizando os proprios filmes como eletrodo.
Todos em meio aquoso.

Nos voltamogramas dos eletrodos modificados pode-se destacar trés ondas
catédicas com anodicas correspondentes (Figura 65). Pela comparacdo dos
voltamagramas destes com os voltamogramas da matriz (Figura 66) propde-se que
as ondas cl e c2 estejam relacionadas com o complexo, sendo estas em torno de
+120 mV e -30 mV associadas com a reducdo {RuNO}*’ e do corante,
respectivamente. Os deslocamentos destas ondas estdo associados possivelmente
a diferenca nas condigbes do meio. Como o Ey. associado a matriz (+390 mV) é

67 isto é um indicativo de

mais positivo do que o E,. associado a redugéo {RuNO}
gue na matriz tem constituintes, provavelmente impurezas do TEOS, que podem
atuar como agente redutor a {RUNO}®.

Embora a onda catédica no mais negativo, ao redor de -700 mV, esteja
presente na matriz, mas com intensidade maior no voltamograma do eletrodo
modificado com o material contendo o0 complexo, visto que a proporcao
material/carbono grafite foi a mesma, levanta-se a proposta de que essa onda c3

tenha contribuicdo da reducdo {RUNO}"®.
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Figura 65 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(am)(phen).](PFe)a4
encapsulado em solucdo 0,1 mol L™ NaBF, pH = 3,0. Varredura catddica (vermelho)
e anddica (preto) 100 mV s™.
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Figura 66 — Voltamogramas de pulso diferencial do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFe)4
encapsulado (preto) e da matriz TEOS/Glymo (vermelho) em solugéo 0,1 mol L™
NaBF4 pH = 3,0. Varreduras catédicas 100 mV s™.
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Utilizando o filme como eletrodo na VPD (Figura 67), assim como na fotolise
com LED em 350 nm dos complexos em solucdo aquosa acompanhada pela VPD,
observa-se a diminuicdo de todos os sinais. Sendo, portanto, por anologia aos
estudos em solucdo, um indicativo de formacéo e/ou liberagdo de EROs e ERONS,
respaldando ainda mais as atribuicdes das ondas catddicas e anddicas realizadas

acima.
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Figura 67 — Voltamogramas de pulso diferencial do filme do cis-
[RuNO(am)(phen),](PFs)4 encapsulado sobre FTO em em solucgéo 0,1 mol L™ NaBF,
pH = 3,0. Inicial (preto), apds sucessivas irradiacdes com LED em 365 nm (preto,

vermelho e azul). Varreduras catédicas 100 mV s™.
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Fotoquimica acompanhada via espectroscopia na regido do infravermelho dos

materiais contendo os nitrosilo complexos (p6) com luz branca

Com o intuito de ratificar os dados encontrados e discutidos atraves da
voltametria de pulso diferencial e estudar a liberacdo de NO via fotoquimica a partir
dos materiais contendo os complexos, registrou-se espectros de IV dos mesmos,

antes e durante a irradiagao de luz branca (Figuras 68 e 69).
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Figura 68 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(am)(bpy)2](PFs)a

encapsulado s6 com TEOS em diferentes tempos de irradiacdo com luz branca.
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Figura 69 - Espectros na regido do infravermelho do cis-[RuNO(nam)(phen),](PFs)4

encapsulado s6 com TEOS em diferentes tempos de irradiacdo com luz branca.

Assim como observado nos espectros vibracionais dos nitrosilo complexos em
acetonitrila ao ser irradiado com o sistema de LEDs, nos espectros vibracionais dos
nitrosilo complexos encapsulados também se observa a diminuicdo da banda
atribuida ao estiramento NO ao redor de 1930-1925 cm™ ao ser irradiado com luz
branca. Entdo, com base nestes resultados e nos experimentos voltamétricos
mencionados anteriormente, estes fatos indicam que ha liberacdo de NO apos
estimulo fotoquimico pelos complexos encapsulados.

Dado que reacdes no estado sdélido sdo mais lentas do que em solucdes
liquidas e que o 6xido nitrico liberado por estimulo fotoquimico ndo ser substituido
por uma espécie do solvente, estes experimentos tiveram que ser realizados com
uma lampada de luz branca de alta poténcia, ao invés do LED, para favorecer a

termodinamica e a cinética da reacéao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O conjunto de resultados obtidos através da analise elementar,
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel e infravermelho, espalhamento
Raman, ressonancia magnética nuclear de 'H e voltametria de pulso diferencial
sustentam a proposta de obtencdo dos compostos de formula cis-[RuNO(corante)(X-
Y)2](PFs)a. A microanalise aponta que estes complexos estdo hidratados. As
alteracbes observadas nas bandas atribuidas ao estiramento C-S-C nos espectros
na regido do infravermelho e de espalhamento Raman dao indicativos de que o
corante esta coordenado via &tomo de enxofre. Estes indicativos sdo reforcados
através da voltametria de pulso diferencial em que o corante coordenado em meio
acido passa por reducao envolvendo dois elétrons com consequente protonacao dos
nitrogénios, semelhantemente ao que ocorre quando livre. Todos os produtos
apresentaram bandas em torno de 1944 cm™, evidéncia contundente da presenca do
grupo NO em complexos {RuNO}®, num isémero cis. A isomeria do complexo é
confirmada através do RMN de *H.

Estas mesmas técnicas indicaram a presenca destes compostos nos silicatos
organicamente modificados, embora a presenca de bandas na regido de 400 — 500
nm nos espectros dos materiais e ausentes nos cis-[RUNO(corante)(X-Y)2](PFe)4 Ndo
imobilizado leva a considerar que uma fracdo destes compostos tenha reagido
durante o processo sol-gel. O alargamento nas bandas na regido do ultravioleta e
visivel e o deslocamento da banda de estiramento NO para 1930 cm™ d&o indicio de
forte interac&do entre os complexos cis-[RuNO(corante)(X-Y),]** e os constituintes da
matriz.

O pKa referente ao equilibrio de espécies contendo nitrosénio ou nitrito
coordenados, sendo proximo a 7,4 - garante que em pH fisiolégico ha metade das
espécies na forma {RuNO}°. Isto motiva continuar estudos de encapsulamento
destes compostos e também ensaios bioldgicos.

Constatou-se que estes complexos, imobilizados ou nao, liberam éxido nitrico
em meio aquoso apos eletrdlise ou sob irradiacéo luz na regido do ultravioleta, tendo
como fonte de luz, um sistema de LED’s (A = 365 nm), de custo mais baixo e menor
poténcia do que um laser, o que motiva um futuro estudo mais aprofundado em
fotoquimica visando uma possivel aplicacdo dos compostos, encapusalados ou néo,

e dos LED’s em fototerapia. Acredita-se que a liberacdo de 6xido nitrico a partir de
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complexos cis-[RuNO(corante)(X-Y),]** com luz de comprimento de onda em 365 nm
esteja associada a transferéncia de carga metal ligante dnRu(ll) — ©* (NO*, X-Y)
comum em complexos analogos, mas as bandas n — =n* do corante e das
polipiridinas que sdo de alta absortividade molar impedem a visualizacdo das
bandas TCML.

Embora nao foi evidenciada a liberagdo de 6xido nitrico na regido do visivel,
os corantes facilitaram a solubilizacdo dos complexos obtidos em agua, além do
mais, ndo houve alteracdo nas propriedades espectroscépicas na regidao do
ultravioleta e visivel dos corantes, o que possibilita investir em estudos de producéo
e ERO's por incidéncia de luz nesta regiéo.

Outro estudo importante a se continuar sdo os estudos de encapsulamento,
na forma de po ou de filme, destes compostos em diferentes matrizes, uma vez que
a fotoquimica com sistema de LED’s (A = 365 nm) dos complexos cis-
[RUNO(corante)(X-Y)2]**  dissolvidos em  acetonitrila acompanhada  por
espectroscopia na regido do infravermelho dao evidéncias da possibilidade de
labilizacéo do corante e através da voltametria de pulso diferencial nota-se que estes
corantes podem ser ainda facilmente reduzidos e com potencial apenas um pouco

+/0

menos positivo do que o de reducdo NO™™ coordenado, fatos que podem vir a limitar

0 uso em fototerapias.

Além de liberar 6xido nitrico apds estimulo, a voltametria de pulso diferencial
mostra que os complexos {RuNO}° podem passar por sucessivas reducdes
formando {RuNO}’, {RuNO}® e em meio aquoso &cido [Ru"-NO,]. Deste modo,
pode-se inferir que possa haver liberacdo de nitrosinio (NO’), e na presenca de

oxigénio, a formagao de ERON’s, estimulando estudos neste sentido.

Logo, a reatividade dos nitrosilo complexos com corantes coordenados

depende do meio.

Em suma, este trabalho de mestrado enriquece o conhecimento em trés areas
diferentes, a quimica dos nitrosilo complexos, a quimica dos corantes, e a quimica

destes constituintes imobilizados em silicatos organicamente modificados.
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