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RESUMO 

 

GASPARI, A. P. S. Considerações sobre a liberação fotoquímica de óxido 

nítrico, sensibilizada por corantes, a partir de um nitrosilo de rutênio. 2013. 

Dissertação de Mestrado. Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão 

Preto - Universidade de São Paulo. Ribeirão Preto, 2013. 

 

O complexo conhecido trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)](BF4)3 foi sintetizado e caracterizado 

por cromatografia líquida de alta eficiência e espectroscopias de RMN de 1H, de 

absorção eletrônica e de infravermelho e RPE. O espectro de absorção de 

infravermelho do complexo apresenta o pico de estiramento de NO em 1931 cm-1 e o 

seu espectro de absorção eletrônica apresenta bandas em 237 nm (  = 5200 mol-1 L 

cm-1), 267 (  = 2300 mol-1 L cm-1), e 324 nm (  = 160 mol-1 L cm-1), concordantes 

com a literatura.O corante azul do Nilo (λmáx = 635 nm) sofre fotoquímica quando 

irradiado com luz de 577 nm, ao passo que os corantes rodamina-B (λmáx = 524 e 

570 nm), fluoresceína sódica (λmáx = 437 nm) e tartrazina (λmáx = 438 nm) não. A 

fotólise do complexo em solução aquosa, pH ~3, com luz de 313 nm leva à liberação 

de NO. Soluções aquosas de trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)](BF4)3 em pH 7,4 (tampão 

fosfato) na presença da forma monomérica dos corantes rodamina-B ( irr = 570 nm), 

fluoresceína sódica ( irr = 440 e 490 nm), tartrazina ( irr = 440 nm) e alaranjado de 

acridina ( irr = 440 nm) foram irradiadas com laser nas bandas de absorção máxima 

desses corantes. Para verificar se estava ocorrendo a liberação de NO pelo 

complexo através da sensibilização por corantes foram utilizados os capturadores de 

NO mioglobina e carboxy-PTIO. Os resultados indicam que não houve liberação de 

NO nesses casos, sugerindo que não ocorre transferência de energia de corantes 

para o complexo trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)]3+, ao se irradiar na banda de absorbância 

máxima dos corantes, pelo mecanismo de Förster (transferência de energia a longa 

distância). Para que ocorra, a fotoquímica deve estar associada a uma transferência 

de energia do tipo Dexter, onde o corante é ligado diretamente ao complexo. 

 

Palavras-chave: Liberação fotoquímica de óxido nítrico, Sensibilização por 

corantes, tetraaminpiridinanitrosilrutênio, nitrosilos de rutênio. 
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ABSTRACT 

 

GASPARI, A. P. S. Considerations on the dye-sensitized photochemical release 

of nitric oxide from a ruthenium nitrosyl. 2013. Dissertação de Mestrado. 

Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto - Universidade de São 

Paulo. Ribeirão Preto, 2013. 

 

The known complex trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)](BF4)3 was synthesized and 

characterized by high performance liquid chromatography, 1H NMR, EPR, and 

electronic and infrared absorption spectroscopies. The complex infrared absorption 

spectrum displays the NO stretching peak at 1931 cm-1 and its electronic absorption 

spectrum shows bands at 237 nm (  = 5200 mol-1 L cm-1), 267 (  = 2300 mol-1 L cm-

1), and 324 nm (  = 160 mol-1 L cm-1), in agreement with reported values. The Nile 

blue dye (λmax = 635 nm) undergoes photochemistry by irradiation with 577 nm light, 

while rhodamine-B (λmax = 524 and 570 nm), sodium fluorescein (λmax = 437 nm) and 

tartrazine (λmax = 438 nm) do not. The photolysis of the complex in pH 3 aqueous 

solution with 313 nm light results in NO release. Aqueous solutions of trans-

[Ru(NO)(NH3)4(py)](BF4)3 at pH 7,4 (BPS) in the presence of the monomeric forms of 

the rhodamina-B ( irr = 570 nm), sodium fluorescein ( irr = 440 e 490 nm), tartrazine 

( irr = 440 nm), and acridine orange ( irr = 440 nm) dyes were irradiated at the their 

absorption maxima. In order to verify the NO release from the complex through 

sensitization by the dyes, the NO scavengers myoglobin and carboxy-PTIO were 

used. The results indicate that NO release does not occur under these 

circumstances, suggesting, thus, that there is no energy transfer from the dyes to the 

trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)]3+ complex by irradiating at the dyes absorbance maxima 

bands by the Förster mechanism (long distance energy transfer). For the 

photochemistry to occur it should be associated to a Dexter type energy transfer, in 

which the sensitizer is directly attached to the complex. 

 

Keywords: nitric oxide release, dye-sensitized, ruthenium amines, ruthenium 

nitrosyls.  
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Figura 43 - Espectro de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3  
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1. INTRODUÇÃO 

 

A descoberta de que o NO possui papel fundamental em sistemas 

biológicos, tais como regulação da pressão sanguínea, neuro-transmissão, resposta 

imunológica, reparação de tecidos, inibição de agregação plaquetária, relaxamento 

de músculo liso [1, 2] e, patologias, onde o NO exerce função relevante em doenças 

inflamatórias, nefrites, diabetes [3], artrite, arteriosclerose, câncer [1, 4] e doenças 

neurodegenerativas [3, 4], resultou em grande interesse em estudar seu 

comportamento e características. Além disso, o NO tem função como agente 

citoprotetor, capaz de inibir uma grande quantidade de agentes que provocam o 

estresse oxidativo [4]. 

Para entender sobre os processos fisiológicos, regulatórios e patologias, 

entre outros, que o NO exerce no organismo, é necessário saber um pouco sobre 

seus aspectos químicos. 

 

1.1 Aspectos Químicos do Óxido Nítrico 

 

O óxido nítrico é um gás incolor à temperatura ambiente (P.E. = -151,7 °C), 

possui baixa solubilidade em água (1,9 mmol L-1 a 25°C), e dissolve-se 

seletivamente em membranas e fases lipídicas das células. 

A molécula de óxido nítrico possui 11 elétrons em sua camada de valência e 

sua configuração eletrônica é (σ1s)2(σ1s*)2(σ2s)2(σ2s*)2(π2p)4(σ2p)2(π2p*)1. Por 

apresentar um elétron desemparelhado (Figura 1), a molécula de NO é 

paramagnética. Esta é uma característica bastante relevante visto que a maioria dos 

processos biológicos que envolvem esta molécula ocorre via estabilização do elétron 

desemparelhado localizado no orbital π antiligante (π*). [5] O tempo de vida do NO 
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no organismo humano é de 10 a 100 ms e os valores de consumo celular do NO 

(reações dependentes de O2) variam entre 0,01 a 7,5 s-1 [6]. 

O NO pode também se coordenar a metais, como o ferro e rutênio, por 

exemplo, formando inúmeros complexos. [5, 7, 8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Diagrama de orbitais moleculares do monóxido de nitrogênio. 

  

 

Devido às diferentes eletronegatividades do nitrogênio e oxigênio, as 

contribuições para os orbitais moleculares também são diferentes. As funções de 

onda do oxigênio contribuem mais efetivamente para os orbitais moleculares 

ligantes, enquanto os orbitais antiligantes são formados predominantemente por 

π* 

π 

N O 
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contribuições das funções de onda do nitrogênio. O elétron desemparelhado é o que 

confere a seletividade da ligação via átomo de nitrogênio ao reagir com metais ou 

radicais, como por exemplo, O2 e O2
- [9]. 

A reação com o O2
-, uma das mais importantes reações do NO em meio 

biológico, gera íons peroxinitrito (ONOO-), podendo deteriorar componentes 

celulares [5], como proteínas e DNA [10]. Outra reação largamente estudada é a 

oxidação do NO para NO2, reação a qual ocorre in vivo [11]. 

O significado químico e biológico das reações de oxidação do NO pelo 

oxigênio (tanto em sua forma livre quanto coordenada a metais), tem sido fonte de 

estudo para numerosas pesquisas, sendo certo que tais reações são importantes 

para a fisiologia e toxicologia do NO. 

 

1.2  Óxido nítrico em sistemas biológicos 

 

No organismo humano o NO é produzido a partir da enzima óxido nítrico 

sintase (NOS, do inglês Nitric Oxide Synthase). Cada unidade monomérica desta 

enzima possui quatro cofatores: uma molécula de flavina adenina dinucleotídeo 

(FAD), uma tetrahidrobiopterina (BH4), uma flavina mononucleotídeo (FMN) e uma 

ferro protoporfirina IX (heme) e, pode ocorrer em três isoformas: a tipo I (óxido nítrico 

sintase neuronal, nNOS), tipo II (óxido nítrico sintase induzível, iNOS) e tipo III (óxido 

nítrico sintase endotelial, eNOS) [4].  

As enzimas nNOS e eNOS, requerem o aumento na concentração de Ca2+ 

intracelular e consequente ativação da calmodulina para produzirem NO. Sua 

regulação primária é dependente do influxo de cálcio e geração de baixos níveis de 

NO em pequenos intervalos de tempo. Já a iNOS, necessita ser induzida por 
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citocinas em praticamente todos os tipos de células, gerando NO em altas 

concentrações por intervalos de tempo prolongados [12].  

A síntese de NO ocorre via oxidação da L-arginina, que é catalisada pela 

ação da enzima óxido nítrico sintase na presença da forma reduzida do fosfato de 

nicotinamida adenina dinucleotídeo (NADPH), que atua como doador de elétrons 

(Figura 2). 

NADPH NADP+

Ca2+

NOS

O2

H3N COO-

NH

NH2H2N

H3N COO-

NH

O
NH2

NO

L-arginina L-citrulina  

Figura 2 – Representação da síntese biológica do óxido nítrico. 

 

Os processos que envolvem NO são categorizados em diretos ou indiretos. 

Os diretos geralmente ocorrem em baixas concentrações de NO ([NO] <50 nM) [6b], 

onde as reações ocorrem em tempo suficiente para que o NO consiga atingir 

moléculas alvo [6], sendo essencialmente funções fisiológicas de efeito protetor e 

regulatório [4]. Em contrapartida, os efeitos indiretos são relacionados com altas 

concentrações de NO ([NO] >300 nM) [6b], envolvendo reações com O2 e O2
-• para 

gerar espécies reativas nitrogenadas, com subsequente reação com as moléculas 

alvo [6]. Altas concentrações de NO, por exemplo, podem gerar situações de choque 

séptico, o que gera vasodilatação, permitindo a passagem de fluídos vitais para os 

tecidos e, por conseguinte conduzindo ao inchaço e consequente queda de pressão 

sanguínea, promovendo sérios riscos à vida. Por outro lado, baixas concentrações 

também podem ser prejudiciais, tais como em vasoconstrição a qual resulta em 
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hipertensão [13a, 13b]. Neste contexto, tornou-se considerável o interesse no estudo 

dos mecanismos pelos quais o NO atua no organismo e no desenvolvimento de 

compostos que ajam como doadores ou sequestradores de NO para aplicações 

médicas. 

 

1.3  Doadores e sequestradores de NO 

 

Os primeiros doadores de NO conhecidos, embora não como tais, foram os 

nitratos orgânicos, como a nitroglicerina e, o complexo metálico nitroprussiato de 

sódio, que embora tenha sido descoberto no final século XIX, só foi aplicado à 

medicina na década de 1950 [14].  

O nitroprussiato de sódio (Figura 3), Na2[Fe(CN)5NO], é geralmente utilizado 

em casos que se necessita redução imediata de pressão sanguínea arterial 

(hipertensão) e para indução de hipotensão durante cirurgias [15]. No entanto, há 

algumas limitações em seu uso. Dependendo da concentração de cianeto presente 

no sangue, podem ocorrer os seguintes sintomas: taquicardia e rubor (20-30 µmol 

mL-1), níveis reduzidos de consciência (48-65 µmol mL-1), coma (95-114 µmol mL-1) 

e morte (acima de 114 µmol mL-1) [14]. Além disso, a exposição a altas doses ou uso 

contínuo pode acarretar em acúmulo de cianeto e seu metabólito tiocianato [16]. 

Para se contornar este inconveniente, alternativas podem ser utilizadas, tais como: 

administração de outros compostos tidos como antídotos, como hidroxocobalamina 

ou tiossulfato de sódio [17], ou então, o uso de outros doadores de NO. 
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Figura 3 – Estrutura do nitroprussiato de sódio (SNP). 

 

Mais recentemente, a partir de fins do século passado, vários doadores e 

capturadores de NO foram desenvolvidos. Um complexo que se apresenta como 

potencial e eficiente sequestrador de NO é o [RuIII(edta)(H2O)]-. O ligante edta 

(etilenodiaminotetracetato) possui 5 sítios de coordenação, ligando-se a cinco dos 

seis sítios de coordenação do rutênio e, deixando uma posição disponível para 

substituição da H2O pelo NO, formando o [Ru(Hedta)(NO)] (kf = 2,24 X 107 L mol-1s-1, 

a 7,3°C, pH 7,4) [18, 19].  

O complexo K[Ru(Hedta)Cl] (Figura 4) é solúvel em água, sendo que o íon 

[Ru(Hedta)Cl]- não possui livre passagem pelas membranas celulares. Duas 

vantagens desta importante característica são: por não possuir livre acesso pelas 

membranas celulares; o [Ru(Hedta)Cl]-  entra em contato somente com o NO 

produzido em excesso no organismo, que se encontra na corrente sanguínea, e não, 

àquele encontrado em células endoteliais responsáveis pela regulação da pressão 

sanguínea. Além disso, devido à solubilidade, o [Ru(Hedta)Cl]- é rapidamente 

excretado pela urina [19]. 
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Ru

O
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Cl
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O

HOOC

-

K+

O  

Figura 4 – Estrutura do complexo K[RuCl(Hedta)]. 

 

Exemplos de doadores de NO que podem ser citados são: N-

hidroxiguanidina [20], nitratos e nitritos orgânicos [21]; S-nitrosotióis [22, 23]; 

diazeniodiolatos [24, 25]; N-nitrosaminas; N-hidroxinitrosaminas; nitrosiminas [7] e 

nitrosilos de metais de transição [7, 8, 26-39] (Figura 5).  

 

     

Figura 5 – Exemplos de doadores de NO. 
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No contexto de nitrosilos de metais de transição como doadores de NO, os 

complexos de rutênio mostraram-se bastante promissores, pois o rutênio forma mais 

nitrosilo complexos que qualquer outro elemento e possui algumas características 

bastante relevantes, como: estereoquímica pseudo-octaédrica, estabilidade da 

ligação Ru-NO e ocorrência de processos redox do grupo em questão [19]. Devido a 

estas características estes compostos cada vez mais são estudados e desenvolvidos 

para aplicações médicas. 

 

1.4  Complexos de Rutênio como doadores de NO 

 

1.4.1 Algumas das primeiras aplicações dos compostos de rutênio na área 

farmacológica 

 

Uma das aplicações mais visadas atualmente para os compostos de rutênio 

na área farmacológica é sua utilização como agente anticancerígeno. Alguns são 

muito promissores, apresentando atividade contra tumores nos quais a cisplatina é 

inativa ou apresenta resistência [40]. 

A química bem desenvolvida de complexos de rutênio, particularmente 

aqueles que possuem como ligantes derivados de amina e iminas, é fator de 

relevante importância para colocá-los como potenciais candidatos a metalofármacos. 

Os fatores que favorecem esta hipótese são: i) facilidade e estabilidade na obtenção 

de compostos com estruturas previsíveis; ii) a capacidade de troca de ligantes, 

transferência de elétrons e fácil obtenção de compostos com número de oxidação II 

e III, e iii) aumento no conhecimento da atividade biológica destes compostos. Os 

estados de oxidação mais comuns em solução aquosa são Ru(II), Ru(III) e Ru(IV), 
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sendo geralmente octaédricos, e muitas vezes bastante inertes para a substituição 

do ligante [40]. 

Os complexos de rutenio com atividade antitumoral, por exemplo, possuem 

mecanismos diferentes daquele da cisplatina, a qual se liga diretamente à fita de 

DNA. [40]. As primeiras pesquisas feitas no âmbito da caracterização de complexos 

de rutênio e suas propriedades antitumorais foram feitas na década de 80 com os 

compostos fac-[RuCl3(NH3)3] e cis-[RuCl2(NH3)4]Cl [41]. Em 1987 o composto 

[imH][trans-RuCl4(im)2] (ICR) foi relatado por Keppler apresentando atividade 

antitumoral [40] contra células HeLa (câncer cervical) e o fac-[RuCl3(NH3)3] em 

células P388 (leucemia) e, inspirando a síntese de compostos relacionados, como o 

[indH][trans-RuCl4(ind)2] (KP1019 ou FFC14A; ind = indazol), completando 

recentemente testes clínicos de fase I [40]. 

O composto (Na)[trans-RuIIICl4(im)(DMSO)] (im = imidazol), conhecido por 

NAMI (New Anti-tumor Metastasis Inhibitor), foi uma das primeiras drogas anti-

câncer de rutênio a entrar em testes clínicos [42, 43], sendo ativo contra carcinoma 

de Lewis de pulmão, melanoma B16 e carcinoma mamário MCa, possuindo um 

efeito anti-metastático não apresentado pela cisplatina. O NAMI-A, derivado do 

NAMI pela substituição do Na+ por imH+ como contra-íon, demonstrou atividade 

contra células tumorais, além de exercer efeito sobre o crescimento primário do 

tumor [44]. Além disso, o NAMI-A também demonstra atividade na inibição de 

tumores bem formados e em estágio de crescimento [45, 46a, 46b]. 
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1.4.2  Compostos nitrosilos de Rutênio  

 

Diversos tipos de nitrosilos de rutênio têm sido relatados [28, 30, 32-35, 37-

39], sendo nosso interesse focado nos complexos com aminas. Aspectos das 

características e da reatividade química e fotoquímica desses nitrosilos de rutênio 

contendo amino ligantes foram e têm sido estudados, tanto em reações nas quais 

estes compostos atuam como precursores de reação quanto produtos, bem como 

suas atividades biológicas. Nesta classe de compostos podem ser citados os de 

fórmula geral: trans-[Ru(NH3)4(NO)L]X3, onde L pode ser piridina (py), 

isonicotinamida (isn), ácido isonicotínico (ina), 4-acetilpiridina (4-acpy), picolina (4-

pic), L-histidina (L-hist), imidazol (coordenado pelo carbono – imC, ou pelo nitrogênio 

– imN), nicotinamina (nic), trietilfosfito (P(OEt)3), pirazina (pz), Cl-, H2O ou SO3
2- ou, 

trans-[Ru(NO)(mac)L]X, (mac (macrociclo) = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecano 

(cyclam), 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano ([15]aneN4), 1-(3-aminopropil)-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradecano (1-(3-aminopropil)cyclam); ou 1,4,7,10-

tetraazaciclododecano (cyclen); L = H2O, OH-, ou Cl-), [34, 37-40, 47-50]. O contra-

íon, representado por X, pode ser PF6
-, BF4

-, Cl- , tfms- se o complexo for catiônico, e 

K+ ou Na+ se o complexo for aniônico. A Figura 6 apresenta exemplos de nitrosilos 

de complexos de rutênio. 
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Figura 6 – Exemplos de nitrosilo complexos de rutênio doadores de NO. 

 

Para o caso destes nitrosilo complexos de rutênio, seja com aminas de 

cadeia aberta ou com ligantes tetraazamacrocíclicos saturados [32,34,35,37-

39,47,51-54], a liberação de NO pode ser ativada quando são expostos a redução 

química e/ou eletroquímica, com potenciais de redução que abrangem uma faixa de 

0,43 V, encontrando-se entre -0,29 e 0,14 V (vs NHE), o que é acessível em meio 

biológico, visto que os potenciais de redução da cisteína, glutationa, ascorbato e 

NADH (ENAD
+

/NADH ~ -0,3 V), por exemplo, estão dentro desta faixa [34, 35, 37-39]. 

As reações que mostram a redução destes complexos estão apresentadas nas 

equações 1, 2, 3, 4 e 5, onde se L1 = NH3, y = 4 e se L1 = macrociclo, y = 1, L2 = Cl-.  
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trans-[Ru(NO)(L1)y(L2)]
n+ trans-[Ru(NO)(L1)y(L2)]

(n-1)+                                   (1) 

 

 

trans-[Ru(NO)(L1)y(L2)]
(n-1)++ H2O   trans-[Ru(H2O)(L1)y(L2)]

(n-1)+ + NO            (2) 

 

 

trans-[Ru(NO)(Cl)(cyclam)]2+   trans-[Ru(NO)(Cl)(cyclam)]+                             (3) 

 

 

trans-[Ru(NO)(Cl)(cyclam)]++ H2O   trans-[Ru(NO)(H2O)(cyclam)]2+ + Cl-       (4) 

 

 

 trans-[Ru(NO)(H2O)(cyclam)]2+  +  H2O   trans-[Ru(H2O)2(cyclam)]2+ + NO   (5)           

 

 

A redução do complexo trans-[Ru(NO)(cyclam)Cl]2+, envolve primeiramente 

a saída de um ligante cloreto e, em uma segunda etapa a liberação de NO. Mesmo 

liberando cloreto além de NO, isto não seria um obstáculo para sua utilização em 

meio biológico, visto que a concentração de Cl- no organismo é relativamente alta 

([Cl-] = ~0,1 mol L-1. 

Há situações em que pode ser desejável que o complexo esteja em solução 

e sofra redução liberando NO; exemplo disso é o decréscimo da pressão arterial em 

ratos hipertensos obtido com a aplicação de trans-[RuCl(cyclam)(NO)](PF6)2 [55]. 

Por outro lado, certamente há casos em que esta redução não é interessante, pois a 

liberação de NO pode se dar antes do alvo ser atingido. Assim, para evitar esta 

redução prematura, uma alternativa é a incorporação a matrizes, gerando um 

sistema de liberação controlada. O estudo dos sistemas de liberação controlada de 

NO se atém ao fato de que normalmente um fármaco veiculado em solução aquosa, 



34 

 

H2O 

H2O 

ou de forma convencional, não consegue atingir locais específicos em 

concentrações adequadas para o efeito terapêutico específico. A incorporação em 

matrizes permite proteger o fármaco de reações indesejáveis ou prematuras antes 

de atingir o alvo. Com este propósito, a imobilização de compostos que liberam o 

óxido nítrico de modo controlado vêm sendo explorados por seu interesse clínico 

[37, 56-60]. 

Um exemplo de uma alternativa bastante viável e interessante, é a 

incorporação de complexos em PLGA (poli(ácido Láctico-Glicólico)) [59]. Neste caso, 

o complexo incorporado à matriz não pode ser reduzido e não é citotóxico. A 

citoxicidade desejada só ocorre com a irradiação do local, liberando NO [59]. 

Outra forma de ocorrer a liberação de NO, é através da irradiação de luz.  

Quando complexos trans-[Ru(NO)(NH3)4(L)]3+ (L = py, isn, 4-pic) (Equação 6) são 

irradiados na banda de transferência de carga do metal para o ligante (TCML Rudπ 

π*NO), entre 300 e 350 nm, ocorre formação do complexo trans-

[Ru(H2O)(NH3)4(L)]3+ e saída do NO em uma reação “limpa” [28,39]. Para complexos 

de fórmula geral trans-[Ru(NO)(mac)L]Xn (mac = cyclam, [15]aneN4 e, L = H2O, OH-, 

Cl-), este comportamento é bastante similar (Equação 7). 

 

trans-[Ru(NH3)4(L)NO]3+ trans-[Ru(NH3)4(L)(H2O)]3+ + NO                           (6) 

 

 

trans-[RuIICl(NO)(cyclam)]2+  trans-[RuIIICl(H2O)(cyclam)]2+ + NO                (7) 

 

 

Apesar dos complexos do tipo trans-[Ru(NO)(L1)y(L2)]
n+ apresentarem 

liberação de NO por irradiação de luz (300-350 nm), a energia de fotolabilização não 

é acessível para a terapia fotodinâmica (TFD), a qual geralmente requer irradiação 

hν 

hν 
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no intervalo da “janela terapêutica” que está entre 600 e 1100 nm [61]. Para se 

contornar esta dificuldade, algumas estratégias estão sendo propostas visando 

alternativas para que a liberação de NO possa ocorrer dentro da “janela terapêutica”, 

como, por exemplo, a utilização do processo de transferência de energia dos 

“Quantum-dots” para os complexos; [36, 62]; mudança dos ligantes do plano 

equatorial, como no complexo [Ru(NO)(NO2)(pc)] (onde pc = ftalocianina), que 

possui banda intensa (ε = 2,75 X 104 L mol-1 cm-1) na região de 690 nm do espectro 

eletrônico, e quando irradiada em 660 nm, libera NO (Figura 5a)  [63]; o uso de 

cromóforos (antena) como substituintes nos ligantes, de forma que a irradiação feita 

na banda do ligante (resorufina, por exemplo, que possui banda de absorção 

eletrônica em 600 nm) proporciona liberação de NO [64, 65] (Figura 5b) e, o uso de 

sensibilizadores. 

a)

N

N HN

N N

NNH

N

     b) 

Ru

N N

N N
O O

O

N

O

O

NO

 

Figura 7 – Estrutura a) da ftalocianina e b) de um complexo de rutênio ligado a um 

sensibilizador, a resorufina. 

 

O complexo [Ru(NH3)5(py)]2+ libera piridina e amônia quando irradiado em 

comprimentos de onda próximos de 405 nm. Porém, na presença de rodamina-B 

(corante) também ocorre atividade fotoquímica irradiando-se na região de 520 nm 
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(região de absorção do corante), na qual o complexo sozinho não apresenta 

atividade fotoquímica [66] (Gráfico 1). Neste sistema foi possível determinar a 

energia do estado excitado responsável pela fotoquímica usando-se diversos 

corantes como sensibilizadores. Desse modo a utilização de sensibilizadores para 

complexos nitrosilos de rutênio contendo tetraminas e macrociclos é bastante 

interessante, de forma que o corante pode ocasionar a liberação de NO irradiando-

se em comprimentos de onda dentro da janela terapêutica, e, além disso, pode 

permitir a determinação da energia do estado excitado responsável pela liberação de 

NO.  

 

Figura 8 – Espectro Uv-vis do íon [Ru(NH3)5(py)]2+ irradiado na banda de absorção 

eletrônica do corante rodamina-B (520 nm), apresentando liberação de 

piridina e amônia pelo complexo [66]. 

 

Outra possibilidade ainda é a utilização de compostos binucleares de 

rutênio, que quando irradiados na região do visível, liberam NO, como ocorre no 

complexo [Ru(NH3)5(pz)Ru(bpy)2(NO)]5+, o qual possui banda de absorção eletrônica 

na região do visível (λ = 523 nm) que quando irradiada induz à liberação de NO [67]. 

Neste caso o fragmento Ru(NH3)5(pz) funciona como sensibilizador. 
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Assim, seria interessante estudar a possibilidade de obter a liberação de NO 

fotoquimicamente irradiando com luz de comprimento de onda dentro da janela 

terapêutica, utilizando sensibilizadores no meio reacional. O uso de sensibilizadores 

no meio reacional ao invés de coordenados ao rutênio permitiria eliminar rotas 

sintéticas e tornar mais fácil a investigação de diversos sensibilizadores e 

complexos. Além da fotoquímica desejada, este estudo, se bem sucedido, permitiria 

determinar a energia do estado excitado responsável pela fotoquímica de liberação 

de NO. Como um estudo deste tipo foi feito para o complexo [Ru(NH3)5(py)]2+, a 

escolha natural do nitrosilo a ser estudado é o trans-[Ru(NO)(NH3)5(py)]3+. 
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2. OJETIVOS 

 

Embora o complexo nitrosilo de rutênio do tipo trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)]3+ 

apresente liberação de NO por irradiação de luz entre 300 e 370 nm, esta faixa de 

comprimentos de onda não está dentro da janela terapêutica. Para contornar esta 

dificuldade, uma alternativa seria a sensibilização deste complexo por corantes que 

absorvam na faixa de comprimento de onda do visível, tais como a rodamina-B e 

azul do Nilo. 

O uso de sensibilizadores no meio reacional ao invés de coordenados ao 

rutênio possibilita a eliminação de rotas sintéticas e torna mais fácil a investigação 

de diversos sensibilizadores e complexos. Além do estudo da atividade fotoquímica 

pela sensibilização, este trabalho, se bem sucedido, permitiria determinar a energia 

do estado excitado responsável pela fotoquímica de liberação de NO.  

Assim, este trabalho visou fazer o estudo da possível liberação de óxido 

nítrico via sensibilização do complexo trans-[Ru(NO)(NH3)4(py)](BF4)3 por corantes.  
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes e Solventes 

 

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho foram 

adquiridos comercialmente e, quando necessário foram purificados previamente. Na 

tabela abaixo (Tabela 1) encontra-se a lista de reagentes e solventes, utilizados nas 

sínteses e análises deste trabalho e, suas respectivas pureza e procedência. 

 

Tabela 1 – Reagentes e solventes utilizados nas sínteses realizadas neste trabalho. 

Reagente ou Solvente Pureza Marca 

Acetona 99,5% Synth 

Ácido clorídrico 36,5-38% em massa Synth 

Ácido hexafluorofosfórico  ~65% Sigma-Aldrich 

Ácido nítrico 65% em massa Synth 

Ácido perclórico --- Cinética Química 

Ácido tetrafluorobórico 48% Strem 

Ácido trifluoracético 99% Acros 

Água deuterada 99,9% Aldrich 

Alaranjado de acridina --- Vetec 

Argônio 99,998% White Martins 

Azul do Nilo --- Sigma 
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Bicarbonato de sódio 99,5% Merck 

Bissulfito de sódio 98% Merck 

Carbonato de sódio 99,5% Merck 

Carboxy-PTIO (potassium salt) --- Sigma-RBI 

Cloreto de ferro(III) 

hexahidratado 

97% Sigma-Aldrich 

Cloreto de mercúrio(II) 99,50% Acros 

Cloreto de rutênio(III) 40-43% em massa de Ru Strem 

Cloreto de sódio 99,9% Nuclear (CAQ) 

Cyclam (1,4,8,11-

tetraazaciclotetradecano) 

98% Fluka 

Dicromato de potássio 99,5% Carlo Erba 

Dimetilsulfóxido (DMSO) 99,7% Vetec 

Dióxido de enxofre 3.0 99.9% White Martins 

Etanol 99,5% Synth 

Éter etílico --- Vetec 

Fluoresceína sódica --- Sigma-Aldrich 

Fosfato de sódio bibásico 98% Qeel 

Fosfato de sódio monobásico 98% Hopkin & Williams 

Hexafluorofosfato de amônio 99% Strem 

Hexafluorofosfato de hidrogênio 65% Sigma-Aldrich 
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Hidrazina monohidratada 98% Aldrich 

Hidróxido de sódio 97% Vetec 

Metanol 99% Vetec 

Nitrito de sódio 99,4% J. T. Baker 

Pentóxido de fósforo 97% Aldrich 

Peróxido de hidrogênio 29,0% Vetec 

Piridina 99% Vetec 

Rodamina-B --- Sigma 

Zinco 99,99995% Reagen 

 

3.2 Purificação dos reagentes e solventes 

 

3.2.1 Purificação da Acetona 

 

A acetona utilizada na síntese do complexo trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl foi 

previamente tratada da seguinte forma: a um balão de três bocas de 2 litros foram 

adicionados 1,5 L de acetona e 40 g de P2O5 (obs: este composto é muito 

higroscópico, então foi necessário pesar com certa agilidade). Deixou-se sob refluxo 

por 20 minutos e, então retirou-se a cabeça de destilação. Descartando-se a cauda 

da destilação, a acetona destilada foi armazenada em frasco de vidro contendo 

peneira molecular previamente deixada em estufa (100 °C) por três dias. 
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3.2.2 Purificação do Éter Etílico 

 

A um balão de três bocas de 2 litros foram adicionados 1,5 L de éter etílico 

que foram submetidos a refluxo com hidróxido de sódio por 3 horas e, em seguida, 

destilados. Este procedimento foi repetido 3 vezes. O armazenamento do éter 

destilado foi feito em recipiente de vidro na presença de sódio metálico (Na0) para 

eliminação de água e peróxidos.  

 

3.2.3 Purificação da Piridina 

 

A um balão de 3 bocas de 50 mL foram adicionados 30 mL de piridina. A 

temperatura para a destilação foi de 65°C. Separou-se 6 mL da cabeça de 

destilação e 6 mL da cauda de destilação. Os 28 mL de piridina obtidos 

(transparente) foram armazenados em frasco de vidro em refrigerador. 

 

3.2.4 Amálgama de zinco 

 

O zinco granulado foi lavado com ácido nítrico 50%, gota a gota e sob 

agitação, para se realizar a limpeza de sua superfície. Após, lavou-se com água 

desionizada e então, e foi adicionada uma solução de HCl 0,1 mol L-1 apenas para 

recobrir o zinco. Adicionou-se aproximadamente 2 mg de HgCl2 e deixou-se reagir 

por 10 minutos. Lavou-se novamente com água desionizada e secou-se com papel 

toalha. Obs.: o amálgama de zinco não pode ser manuseado com instrumentos 

metálicos. 
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3.2.5 Solução de Perclorato de Crômio(II) 

 

Foi feita uma suspensão de 18,5 g de dicromato de potássio em 150 mL de 

ácido perclórico 50%. Resfriou-se essa solução em banho de gelo e adicionou-se 

gota a gota, 125 mL de H2O2 30% sob agitação. Aqueceu-se a solução a 60° C 

durante 3 horas para eliminar o excesso de H2O2. A solução foi deixada em 

geladeira durante a noite e, então, o sólido formado (KClO4) foi retirado por filtração. 

Após a filtração em funil de placa sinterizada, o filtrado foi diluído a 500 mL, 

produzindo uma solução de perclorato de crômio(III) aproximadamente igual a 0,25 

mol L-1. Através da redução desta solução com amálgama de zinco, em atmosfera 

de argônio, obtém-se uma solução de perclorato de crômio(II). 

 

3.2.6 Sistema da linha de Argônio 

 

Quando foi necessária a utilização de atmosfera inerte no meio reacional, 

utilizou-se argônio. O gás foi borbulhado em um frasco lavador contendo uma 

solução de perclorato de crômio(II) e amálgama de zinco, passando em seguida por 

um frasco lavador contendo água desionizada, para evitar que gotículas acidas da 

solução de crômio chegassem até a reação.  

O complexo de crômio(II) apresenta coloração azul claro e pode ser obtida a 

partir da redução da solução de [Cr(H2O)6]
3+ de cor azul escura. O íon complexo 

[Cr(H2O)6]
2+ é um forte agente redutor e é utilizado para consumir o oxigênio que 

vem juntamente ao argônio como impureza. 

 

[Cr(H2O)6]
2+

(aq) + O2(g) + 4 H+
(aq)  [Cr(H2O)6]

3+
(aq) + 2 H2O(l)                                                         (8) 
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3.3 Síntese dos Compostos 

 

3.3.1 Síntese do [RuCl(NH3)5]Cl2 

 

Este composto foi sintetizado de acordo com o método descrito na literatura 

[69], com algumas modificações. Em um balão de três bocas de 500 mL foram 

dissolvidos 5,00 g de RuCl3.nH2O (40 – 43% de Ru, 0,0210 a 0,0190 mol) em 67 mL 

de H2O desionizada. Adicionou-se, sob agitação magnética constante, 47 mL de 

hidrato de hidrazina 98% gota a gota durante aproximadamente 1 hora. Conforme a 

reação foi ocorrendo, a mistura reacional passou de marrom escuro para vinho. 

Deixou-se reagir durante 4 horas. Após as 4 horas de reação, resfriou-se o sistema 

em banho de gelo até a temperatura atingir 5 °C (aprox. 40 minutos). Adicionou-se, 

então, 125 mL de HCl concentrado (12 mol L-1) gota a gota (~30 minutos) sob 

agitação. A mistura de cor vermelha intensa foi refluxada por 2 horas, com posterior 

formação de precipitado amarelo. Após resfriamento em banho de gelo, a solução foi 

filtrada e o precipitado lavado com HCl 1,5 mol.L-1 para remoção de cloreto de 

amônio formado e, pequenas porções de acetona e posteriormente éter etílico. 

A recristalização foi feita em aproximadamente 300 mL de ácido clorídrico 

0,1 mol L-1 a quente (~85 °C). Após a dissolução do sólido amarelo, fez-se a filtração 

a quente rapidamente, pois o sólido começa a precipitar no fundo do kitassato. 

Adicionou-se 100 mL de HCl concentrado. A mistura foi colocada em banho de gelo 

até o sobrenadante adquirir temperatura de 5 °C (40 minutos). O sólido foi coletado 

por filtração, lavado com éter e então, secado em dessecador a vácuo. Rendimento: 

60,0 - 64,6%, 3,75 g (1,28 x 10-2 mol). 
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3.3.2 Síntese do trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4] 

 

Esta síntese foi feita conforme métodos descritos por K. Gleu [71], com 

algumas modificações. Em um balão de 3 bocas de 500 mL foram dissolvidos 2,00 g 

(6,84 mmol) de [RuCl(NH3)5]Cl2 em 75,0 mL de água desionizada sob agitação 

constante. Aqueceu-se a mistura a temperatura até 80 ºC. Adicionou-se 2,84 g (27,3 

mmol) de bissulfito de sódio (NaHSO3) e a mistura resultante foi mantida a 75 °C, 

com auxilio de um banho de silicone, e foi borbulhado dióxido de enxofre (SO2) na 

solução durante a reação. Depois de alguns minutos houve a formação de um sólido 

creme. A reação continuou por duas horas sob refluxo e, então foi resfriada em 

banho de gelo com borbulhamento contínuo de SO2 até o sobrenadante atingir a 

temperatura de 5 °C (40 minutos). O sólido creme foi coletado por filtração em 

trompa de vácuo devido à solução ser bastante ácida (pode danificar a bomba). Para 

esta filtração utilizou-se máscara de proteção devido ao desprendimento de gás. O 

filtrado foi lavado com etanol e, então, secado sob vácuo. Rendimento:77,8%, 1,74 g 

(5,25 mmol). 

Como este composto é instável, não podendo ser armazenado, partiu-se 

diretamente para a reação seguinte. 

 

3.3.3 Síntese do trans-[RuCl(NH3)4(SO2)]Cl 

 

Esta síntese foi feita conforme métodos descritos por K. Gleu [71], com 

algumas modificações. Sob condições de ausência de luz (papel alumínio), 

adicionou-se 2,04 g (6,15 mmol) de trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4] a um balão de 3 bocas 

de 500 mL juntamente a 220 mL de HCl 6 mol L-1. Aqueceu-se a suspensão até 108 
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°C e deixou-se sob refluxo por 20 minutos. O composto solubilizou-se, formando 

uma solução vermelha escura. A solução foi filtrada a quente para retirar impurezas. 

O filtrado, no kitassato mesmo, foi deixado na capela até atingir temperatura 

ambiente (30 minutos) e, então, deixado em refrigerador por 30 minutos para que 

ocorresse precipitação. Obteve-se cristais vermelhos brilhantes, que foram coletados 

por filtração a vácuo, em trompa d’água, e lavados com pequenas porções de HCl 6 

mol L-1. Rendimento: 55%, 0,55 g (1,81 mmol). 

 

3.3.4 Síntese do trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl  

 

Esta síntese foi feita com base em métodos descritos na literatura [71], com 

algumas modificações. 

Sob atmosfera de argônio, adicionou-se uma suspensão de 0,600 g (1,97 

mmol) de trans-[RuCl(NH3)4(SO2)]Cl em 8 mL de água desionizada previamente 

desaerada (30 minutos) a um balão de 3 bocas de 250 mL. Após 5 minutos de 

reação foi adicionado bicarbonato de sódio (NaHCO3) em pequenas porções até 

cessar a efervescência. Observou-se mudança de coloração da solução de vermelho 

para amarelo. Decorridos mais 5 minutos de reação adicionou-se 2 mL de piridina 

(excesso de cerca de 20 vezes). Deixou-se em reação por 15 minutos e observou-se 

o escurecimento da solução, passando de amarelo para marrom. A solução foi 

filtrada para eliminar impurezas em um béquer de 20 mL. Adicionou-se HCl 

concentrado até ocorrer precipitação e um pouco mais para se ter excesso. 

Observou-se desprendimento de gás e formação de precipitado vermelho tijolo. 

Deixou-se em geladeira por 30 minutos. Filtrou-se em filtro de placa sinterizada fina 

e lavou-se com metanol, para retirar o excesso de piridina, e, posteriormente, 
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acetona. Secou-se o sólido sob vácuo por 10 minutos. O sólido vermelho claro 

obtido foi transferido para um béquer de 100 mL. Adicionou-se algumas gotas de 

HCl 1,5 mol L-1 apenas para umedecer o sólido e, então, 2 mL de H2O2 30%. 

Observou-se dissolução do sólido e mudança de cor, de vermelho tijolo para marrom 

e solução amarela clara. Adicionou-se 60 mL de acetona tratada à solução e ocorreu 

precipitação de sólido amarelo. Deixou-se em geladeira por 1 hora. O sólido formado 

foi coletado por filtração em filtro de placa sinterizada fina e lavado com acetona. 

A recristalização foi feita da seguinte forma: aqueceu-se 50 mL de HCl 1,5 

mol L-1 até temperatura de 70 °C e adicionou-se ao composto amarelo obtido na 

etapa anterior. Este se solubilizou formando uma solução amarelo ouro. Diminuiu-se 

o volume até o ponto que começasse a ocorrer turbidez e, então foi deixado em 

banho de gelo. O sólido resultante apresentou cor amarelo claro. Rendimento: 19%, 

0,16 g (0,37 mmol).  

 

3.3.5 Síntese do trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

 

Esta síntese foi feita com base em métodos descritos na literatura [72], com 

algumas modificações. 

Solubilizou-se 100 mg (0,23 mmol) de trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl em 4 mL 

de CF3COOH pH = 2 previamente desaerado e, reduziu-se com amálgama de zinco 

durante 1 hora para gerar o íon trans-[Ru(NH3)4(H2O)(py)]2+. A solução passou de 

coloração amarela translúcida para vermelha escura, a qual foi então adicionada por 

meio de uma canícula a uma solução de 100 mg (1,45 mmol) de NaNO2 em 3 mL de 

solução de HBF4 1 mol L-1, previamente desaerada, num balão de três bocas. À 

solução amarela resultante foram adicionados 20 mL de etanol tratado e, a seguir, a 
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mistura foi deixada em geladeira por 1 hora. O complexo foi coletado por filtração, 

lavado com etanol e, em seguida com acetona e secado a vácuo. Rendimento: 30%, 

0,040 g (0,0067 mmol). O complexo foi recristalizado utilizando-se o mínimo volume 

de HBF4 1,0 mol L-1, coletado por filtração e reprecipitado com o mínimo volume de 

etanol tratado. Rendimento: 38%, 0,051 g (0,0086 mmol). 

 

3.3.6 Síntese do cis-[RuCl2(dmso)4]  

 

Este complexo foi sintetizado conforme descrito na literatura [73] com 

algumas modificações. 

1,00 g (3,96-4,45 mmol) de RuCl3.nH2O foi dissolvido em 10 mL de 

dimetilsulfóxido (dmso). A solução foi aquecida a 160°C e deixada sob refluxo em 

atmosfera inerte de argônio, sob condições de escuro por exatamente 5 minutos (a 

fim de evitar isomerização para a forma trans). Esperou-se que a solução adquirisse 

temperatura ambiente e deixou-se em banho de gelo por ~30 minutos. O precipitado 

amarelo formado foi filtrado e lavado com etanol. Foram adicionados 50 mL de 

etanol ao filtrado e o volume diminuído a 1/5 por rotaevaporador. Rendimento: 73-

82%, 1,60 g (3,3 mmol).  

 

3.3.7 Síntese do cis-[RuCl2(cyclam)]Cl 

 

1,00 g (2,06 mmol) de cis-[RuCl2(dmso)4] foram adicionados a um balão de 

250 mL, onde havia 100 mL de etanol tratado. A mistura foi aquecida a 50°C (sob 

atmosfera de argônio) para dissolver o complexo. Adicionou-se lentamente com 

auxílio de um funil gotejador de 125 mL, 0,420 g (2,09 mmol) de cyclam em 20 mL 
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de etanol. Subiu-se a temperatura para 70°C e deixou-se sob refluxo por 2 horas. 

Então, foram adicionados 20 mL de HCl concentrado gota a gota e, ar foi borbulhado 

na reação por 30 minutos para oxidar o Ru(II) para Ru(III). A mistura foi então 

refluxada por 4 horas. Os cristais amarelo dourados formados foram coletados por 

filtração, lavados com acetona e secados sob vácuo. Rendimento: 75% (635 mg – 

1,56 mmol).  

 

3.3.8 Síntese do trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 

  

Este complexo foi sintetizado conforme descrito na literatura [73], com 

algumas modificações.  

Em um balão de três bocas 100 mg (0,245 mmol) de cis-[RuCl2(cyclam)]Cl 

foram dissolvidos em solução água/etanol/clorofórmio (10:5:5 v/v) previamente 

desaerada. Sob atmosfera de argônio, e após completa dissolução do complexo, foi 

adicionado amálgama de zinco (Zn(Hg)). Após 1 hora, o amálgama de zinco foi 

separado da solução e a solução transferida para um balão que já continha 130 mg 

(1,88 mmol) de NaNO2 dissolvidos em um mínimo volume de água previamente 

desaerada. A solução resultante foi aquecida a 55 °C por 1 hora. Em seguida, 1 mL 

de 0,1 mol L-1 HPF6 foi adicionado, e a solução deixada para reagir por 1 hora. 

Adicionou-se 1,3 x 10-3 mg (0,78 mmol) de NH4PF6, e deixou-se reagir por 1 hora. 

Concentrou-se a solução com auxílio de um rotaevaporador. O sólido amarelo 

formado foi coletado por filtração e lavado com éter etílico. Rendimento: 50% (50 mg 

78,6 µmol). 
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3.3.9 Síntese do K3[Fe(C2O4)3].3H2O [74] 

 

O ferrioxalato de potássio foi preparado pela mistura de solução de cloreto 

férrico 1,5 mol L-1 com solução de oxalato de potássio 1,5 mol L-1, na proporção 1:3. 

Sua precipitação foi imediata. O sal complexo de tonalidade verde esmeralda foi 

recolhido em funil de Büchner e lavado com água quente (60 °C).  

Recristalizou-se com água quente 3 vezes. Foi deixado secar em 

dessecador a vácuo, ao abrigo de luz. É imprescindível que o ferrioxalato de 

potássio fique ao abrigo de qualquer radiação ultravioleta e visível incidente. 

 

3.3.10 Síntese do {KCr(NH3)2(NSC)4} [75] 

 

O sal de Reinecke é comprado como sal amoniacal 

(NH4)[Cr(NH3)2(NCS)4]H2O, sendo convertido para um sal de potássio da seguinte 

forma: dissolveu-se o sal em água desionizada a 50 °C sob agitação constante. 

Essa solução foi filtrada a quente e ao filtrado foi adicionado nitrato de potássio 

(KNO3). A solução foi resfriada com banho de gelo por aproximadamente 20 

minutos. Formou-se precipitado azul claro, que foi recolhido por filtração e lavado 4 

vezes com água gelada e etanol. O sólido foi seco sobre vácuo. 
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3.4 Equipamentos e Métodos Utilizados 

 

3.4.1 Espectros eletrônicos na região do visível e ultravioleta 

 

   Laboratório de Fotoquímica Inorgânica (Prof. Dr. Elia Tfouni – DQ-FFCLRP-

USP): os espectros de absorção foram obtidos através de um espectrofotômetro Uv-

vis Hewlett-Packard de modelo 8452A. A faixa deste equipamento abrange o 

intervalo de 200 a 800 nm.  

 

  Laboratório de Química Inorgânica (Prof. Dra. Rose Maria Carlos – DQ-

UFSCar): os espectros de absorção foram obtidos através de umespectrofotômetro 

Uv-vis Agilent de modelo 8453. A faixa deste equipamento abrange o intervalo de 

190 a 1100 nm.  

 

  Laboratório de Física (Prof. Dr. Iouri Borissevitch – DF-FFCLRP-USP): os 

espectros de absorção foram obtidos através de um espectrofotômetro Uv-vis 

Beckman Coulter de modelo DU 640. A faixa deste equipamento abrange o intervalo 

de 190 a 1100 nm. 

 

3.4.2 Espectroscopia de Emissão  

 

  Laboratório de Química Inorgânica (Prof. Dra. Rose Maria Carlos – DQ – 

UFSCar): os espectros de emissão foram obtidos em um Espectrômetro de 

Fluorescência de modelo RF-5301PC da Shimadzu. 
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  Laboratório de Física (Prof. Dr. Iouri Borissevitch – DF-FFCLRP-USP): os 

espectros de emissão foram obtidos em um Espectrômetro de Fluorescência de 

modelo F-7000 da Hitachi High-Technologies. 

 

3.4.3 Espectros na região do infravermelho 

 

Espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos no 

espectrômetro com transformada de Fourier (FTIR) Bomem MB 102 utilizando 

pastilhas de KBr ou nujol na faixa de 4000-400 cm-1.  

 

3.4.4 Ressonância Magnética Nuclear 

 

Os espectros de RMN em solução foram obtidos através do equipamento 

Bruker DRX300, na Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto. 

Foram utilizados tubos de 5 mm. O solvente utilizado foi D2O. 

 

3.4.5 Ressonância Paramagnética Eletrônica 

  

As medidas de ressonância paramagnética nuclear foram realizados no 

Instituto de Química da USP de São Carlos. Utilizou-se um espectrômetro da Bruker 

modelo EMX Plus operando na banda X (9 a 10 GHz), à temperatura de 293 K.  
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3.4.6 Medidas de pH 

  

As medidas de pH foram feitas em um pHmetro de bancada da Quimis 

Aparelhos Científicos, modelo Q400AS, faixa de medição de pH 0,00 a 14,00, 

variação de 94 a ~240 Volts, potência de 10 Watts e, sensor de temperatura Pt 100 

operando na faixa de 0 a 100 °C. Sua calibração foi feita diariamenteatravés de 

tampões pH 9,18, 6,86 e 4,01. 

 

3.4.7 Cromatografia a Líquido de Alta Eficiência – HPLC 

 

As análises cromatográficas foram realizadas no laboratório de Fotoquímica 

Inorgânica do Departamento de Química da Faculdade de Filosofia, Ciências e 

Letras de Ribeirão Preto – USP, utilizando-se um equipamento de Cromatografia a 

Líquido de Alta Eficiência da marca Shimadzu, com coluna ODS (C18) de 4,6 x 250 

mm, diâmetro da partícula igual a 5,0 µm, alça de 10 µL e detector de arranjo de 

diodo, modelo LC-10AD. 

 

3.5 Fotólises 

 

Para avaliar a contribuição da temperatura, em todos os sistemas foram 

mantidas em condições de escuro, soluções das mesmas amostras a serem 

fotolisadas. Foram registrados espectros antes e ao final do tempo de irradiação e 

possíveis reações dessas amostras foram descontadas das amostras fotolisadas. 

Todas as fotólises foram feitas em soluções desaeradas com nitrogênio ou argônio e 

somente luz vermelha foi utilizada como fonte de iluminação no ambiente. 
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3.5.1 Instrumentos 

 

  Laboratório de Fotoquímica Inorgânica (Prof. Dr. Elia Tfouni – DQ-FFCLRP-

USP): as irradiações monocromáticas foram geradas utilizando-se fonte de 150 

Watts, com lâmpada de Xenônio, em um trem ótico da Oriel modelo 8500, com fonte 

de alimentação universal. 

 

  Laboratório de Química Inorgânica (Prof. Dra. Rose Maria Carlos – DQ-

UFSCar): as irradiações monocromáticas foram geradas utilizando-se fonte de 200 

Watts, com lâmpada de Xenônio, em um trem ótico da Oriel modelo 69911, com 

fonte de alimentação universal.  

 

  Laboratório de Química (Prof. Dr. Douglas Wagner Franco - IQSC-USP): as 

irradiações a laser foram feitas usando o equipamento Continuum Surelite OPO PII-

10), operando no terceiro harmônico (355 nm) e, 2 mJ/pulso ou 5 mJ/pulso como 

fonte de excitação. Este sistema possuía ajuste no intervalo de 440 a 700 nm.  

 

- Ensaios Fotoquímicos 

 

Os ensaios fotoquímicos foram efetuados em um trem ótico da Oriel, com 

lâmpada de xenônio de pressão média de 150, 200 e 500 Watts. O sistema possuía 

compartimento para manter a cela termostatizada e sob agitação constante (Figura 

9). 
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Figura 9 – Equipamento utilizado nos ensaios fotoquímicos. 

 

As atribuições para cada componente do sistema utilizado são listadas a 

seguir: 

1 – Fonte Universal Oriel. 

2 – Caixa contendo lâmpada de xenônio provida de (3) lente acoplada 

juntamente com filtro de infravermelho (IV) na saída da luz. 

4 – “Shutter”, utilizado para bloqueio da luz incidente. 

5 – Lente colimadora. 

6 – Suporte para filtro ótico. 

7 – Compartimento para amostras com tampa. 

8 – Agitador magnético. 

9 – Trilho para adaptação e sustentação dos equipamentos. 
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3.5.2 Filtros de Interferência  

 

Antes da utilização de cada filtro de interferência, foram obtidos espectros 

Uv-vis de cada um e comparados aos espectros fornecidos pelo fabricante com a 

finalidade de ver se estavam em boas condições para serem utilizados.  

 

3.5.3 Medidas da Intensidade da luz incidente  

 

A determinação da intensidade da luz é fundamental para se calcular o 

rendimento quântico. A intensidade da luz é calculada através de actinometria.  

Um actinômetro químico é um sistema químico que sofre uma reação 

induzida pela luz (a um determinado comprimento de onda, λ) no qual o rendimento 

quântico, Φ (λ), é conhecido com precisão [76].  

Em princípio, um bom actinômetro deve satisfazer as seguintes 

características: não ser muito sensível à variação de concentração dos reagentes, 

temperatura, intensidade de luz, comprimento de onda de excitação, vestígios de 

impurezas e oxigênio [77]. Muitos actinômetros são baseados em reações redox de 

compostos de coordenação, tais como o ferrioxalato de potássio e o sal de 

Reinecke. O ferrioxalato de potássio, por exemplo, em soluções ácidas, é muito 

sensível no intervalo de 250 a 500 nm [76]. Já o sal de Reinecke, é excelente para 

comprimentos de onda maiores, no intervalo de 316 a 750 nm. 

 

Actinometria com ferrioxalato de potássio [74] 

 

O ferrioxalato de potássio quando irradiadona faixa de 250-500 nm [76], 

sofre a seguinte reação (Equação 9) [78]: 
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[FeIII(C2O4)3]
3-        [(C2O4)2FeII – OCO – COO]3-         Fe2+ + 2CO2 + 3 C2O4

2-              (9) 

 

Fe2+
(aq) + 3 fen(aq)  [Fe(fen)3]

2+
(aq)                                                                                                                (10) 

 

Os íons Fe2+ podem ser determinados espectrofotometricamente dispondo-

se da utilização de um reagente bastante seletivo, a 1,10-fenantrolina (fen), que em 

meio ácido forma um complexo de cor avermelhada com o Fe2+ (Equação 10), cuja 

formação pode ser acompanhada por Uv-visível, pois o complexo [Fe(phen)3]
2+ tem 

absortividade molar (ε) alta (1,11 x 104 L mol-1 cm-1 em 510 nm). 

Portanto, este actinômetro foi utilizado para medir a intensidade da luz nos 

comprimentos de onda de 313, 350, 400 e 438 nm. Foram preparadas as seguintes 

soluções: 

 

Solução A: Ferrioxalato de potássio K3[Fe(C2O4)3.3H2O 6 x 10-3 mol L-1; preparada 

pela mistura de uma solução de FeCl3.6H2O 1,5 mol L-1 com uma solução de K2C2O4 

1,5 mol L-1, na proporção de 1:3, respectivamente.  

Solução B: Preparada pela mistura de 600 mL de solução de acetato de sódio 1 mol 

L-1 e 360 mL de H2SO4 1 mol L-1, e diluída para 1 L. 

Solução C: 1,10-fenantrolina 0,1% (m/v): dissolveu-se 0,1 g de 1,10-fenantrolina em 

100 mL de água destilada à quente (~70°C). 

 

 Somente luz vermelha foi mantida acesa no local onde a actinometria e as 

irradiações foram realizadas. Foram transferidos 3 mL (V1) da solução A para uma 

cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e, 2 mL para um balão volumétrico de 10 

hν 
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mL (controle).A solução da cubeta foi irradiada (com agitação) durante determinado 

tempo (1 a 3 minutos), no comprimento de onda em que foram irradiadas as 

amostras. Desta solução irradiada foram transferidos 2 mL (V2) para um balão 

volumétrico de 10 mL (V3). À solução irradiada, assim como ao controle foram 

adicionados 2,5 mL de solução B e 1 mL da solução C. Os volumes dos balões 

foram completados com água desionizada para 10 mL. As soluções foram agitadas e 

mantidas em escuro por uma hora. Mediu-se a absorbância da solução irradiada e 

do controle em 510 nm.  

A intensidade da luz emitida pela lâmpada utilizada foi calculada por [77]: 

 

                                                            (11) 

 

Onde:  

 V1 é o volume da solução de actinômetro irradiada (mL); 

 V2 é o volume de solução da alíquota irradiada na análise (mL); 

 V3 é o volume do balão volumétrico no qual V2 foi diluído (mL); 

 ΔA é a diferença da absorbância em 510 nm entre o controle e a solução 

irradiada; 

 ØFe é o rendimento quântico de formação de Fe2+ no comprimento de luz 

irradiada; 

 t é o tempo de irradiação (s); 

  é o caminho ótico da cela fotolisada (cm); 

 εFe é o coeficiente de absortividade molar do íon complexo [Fe(phen)3]
2+ a 510 

nm (1,11 x 104 L cm-1 mol-1); 
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 I é a intensidade da luz incidente (einstein s-1). 

 Abs = absorbância da solução controle no comprimento de onda de excitação; 

 

Actinometria com sal de Reinecke [75] 

 

O sal de Reinecke, K[Cr(NH3)2(NCS)4], em solução aquosa, quando 

irradiado principalmente na faixa de 316 a 750 nm, sofre substituição de um ligante 

NCS- por uma água (Equação 12). 

 

[Cr(NH3)2(NCS)4]
- + H2O              [Cr(NH3)2(NCS)3(H2O)]- + NCS-                                        (12) 

 

Os íons NCS- são quantificados adicionando-se nitrato de ferro(III) à 

solução, pois o complexo formado com o Fe(III) (Equação 13), é vermelho e possui 

coeficiente de absortividade molar (ε) alto (4300 L mol-1 cm-1), sendo possível fazer a 

sua determinação por espectrofotometria Uv-visível. 

 

[Fe(H2O)6]
3+  +  SCN-  [Fe(SCN)(H2O)5]

2+  +  H2O                                   (13) 

 

Este actinômetro foi utilizado nas irradiações nos comprimentos de onda de 

520 e 577 nm. Foram preparadas as seguintes soluções: 

 

Solução A: Sal de Reinecke,KCr(NH3)2(NCS)4, 5 x 10-4 mol L-1; preparada pela 

dissolução de 0,055 g de KCr(NH3)2(NCS)4 em 20 mL de água. Esta solução foi 

mantida em escuro e sob agitação constante por 1 hora. 

hν 
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Solução B: Nitrato de ferro(III) 0,1 mol L-1, preparada pela dissolução de 12,1 g de 

Fe(NO3)3.9H2O em 14 mL de solução HClO4 70% e completado o volume com água 

desionizada para 300 mL. 

 

 Somente luz vermelha foi mantida acesa no local onde a actinometria e as 

irradiações foram realizadas. Foram transferidos 3 mL (V1) da solução A para uma 

cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e, 2 mL para um balão volumétrico de 25 

mL (controle). A solução da cela de quartzo foi irradiada (com agitação) durante 10 

minutos, com luz de 524 nm. Desta solução irradiada foram transferidos 2 mL (V2) 

para um balão volumétrico de 25 mL (V3). O balão de 25 mL contendo a solução 

irradiada assim como o controle foram completados com a solução B. As soluções 

foram agitadas e mantidas em escuro por uma hora. Mediu-se a absorbância da 

solução irradiada e do controle em 450 nm. Este procedimento foi repetido para os 

tempos (t) 10, 15, 30 e 60 segundos. 

A intensidade da luz emitida pela lâmpada utilizada foi calculada por [77]: 

 

                                     (14) 

Onde:  

 V1 é o volume da solução de actinômetro irradiada (mL); 

 V2 é o volume da alíquota da solução irradiada a ser analisada (mL); 

 V3 é o volume do balão volumétrico no qual V2 foi diluído (mL); 

 ΔA é a diferença da absorbância em 450 nm entre o controle e a solução 

irradiada; 
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 ØSCN- é o rendimento quântico de formação de SCN- no comprimento de luz 

irradiada (0,28 em 520 nm e 0,27 em 577 nm); 

 Abs = absorbância da solução controle no comprimento de onda de excitação; 

 t é o tempo de irradiação (s); 

  é o caminho ótico da cela fotolisada (cm); 

 é o coeficiente de absortividade molar do íon complexo a 450 

nm (4,30 x 103 L cm-1 mol-1); 

 I é a intensidade da luz incidente (einstein s-1). 

 

3.6 Irradiação do complexo 

 

 Sob atmosfera de argônio, foi preparada uma solução de 1,0 x 10-4 mol L-1 

do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em HCF3COO/NaCF3COO pH ~3. 

Desta solução, foram adicionados 3 mL a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 

cm e irradiada com luz de 313 nm. A cada irradiação foram registrados espectros 

eletrônicos de Uv-vis, sendo os intervalos de tempo entre cada irradiação de 0, 5, 

10, 20 e 40 minutos. 

 

3.7 Irradiação dos corantes 

 

Todas as soluções foram preparadas e mantidas sob atmosfera inerte de 

argônio ou nitrogênio.  
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3.7.1 Azul do Nilo 

 

Preparou-se uma solução 7,64 x 10-7 mol L-1 do corante azul do Nilo em 

solução aquosa de HCF3COO/NaCF3COO pH ~3. Uma alíquota de 3 mL desta 

solução foi adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e irradiada 

com filtro de interferência de onda de 577 nm. A cada irradiação foram registrados 

espectros eletrônicos de Uv-vis e de emissão, sendo os intervalos de tempo entre 

cada irradiação de 1, 2, 4, 8, 16, 32 e 64 minutos.  

 

3.7.2 Fluoresceína sódica 

 

Preparou-se uma solução de 4,97 x 10-4 mol L-1 do corante fluoresceína 

sódica em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3. Uma alíquota de 3 mL desta 

solução foi adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e irradiada, 

com filtro de interferência de onda de 438 nm. A cada irradiação foram registrados 

espectros eletrônicos de Uv-vis e de emissão, sendo os tempos de irradiação t = 0, 

2, 4, 6 e 26 minutos.  

 

3.7.3 Rodamina-B 

 

Preparou-se uma solução 1,00 x 10-5 mol L-1 do corante rodamina-B em 

solução HCF3COO/NaCF3COO pH ~3. Uma alíquota de 2,5 mL desta solução foi 

adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e irradiada com luz de 

524 nm. A cada irradiação foram registrados espectros eletrônicos de Uv-vis de 
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absorção e de emissão, sendo os tempos de cada irradiação de 4, 10, 15, 20, 25 e 

70 minutos.  

 

3.7.4 Tartrazina 

 

Preparou-se uma solução de 1,50 x 10-5 mol L-1 do corante tartrazina em 

solução HCF3COO/NaCF3COO pH ~3. Uma alíquota de 2,5 mL desta solução foi 

adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e irradiada com luz de 

438 nm. A cada irradiação foram registrados espectros eletrônicos de Uv-vis de 

absorção e de emissão, sendo os tempos de cada irradiação de t = 0, 5 e 10 

minutos.  

 

3.8 Irradiação do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3na presença dos 

corantes 

 

Todas as soluções foram preparadas e mantidas sob atmosfera inerte de 

argônio ou nitrogênio. 

 

3.8.1 Complexo + fluoresceína sódica 

 

A partir de uma solução de fluoresceína sódica 4,97 X 10-4 mol L-1 em 

solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, preparou-se uma solução de 8,15 x 10-4 mol 

L-1 do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. Uma alíquota de 2,5 mL desta 

solução foi adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e irradiada, 

com filtro de interferência de onda de 438 nm. A cada irradiação foram registrados 
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espectros eletrônicos de Uv-vis e de emissão, sendo os tempos de irradiação t = 0, 

1, 2, 4, 8, 16 e 60 minutos.  

 

3.8.2 Complexo + rodamina-B 

 

Pesou-se 3,8 mg do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e adicionou-

se a um balão volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume comuma solução 1,00 

X 10-5 mol L-1 de rodamina-B em CF3COOH/CF3COONa pH ~3. Uma alíquota de 2,5 

mL desta solução foi adicionada a uma cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm e 

irradiada, com filtro de interferência de onda de 570 nm. A cada irradiação foram 

registrados espectros eletrônicos de Uv-vis e de emissão, sendo os tempos de 

irradiação t = 0, 4, 10, 15, 20, 25 e 70 minutos.  

 

3.9 Determinação da quantidade de NO liberada 

 

Todas as soluções foram preparadas e mantidas sob atmosfera inerte de 

argônio ou nitrogênio. 

 

3.9.1 Complexo + rodamina-B + mioglobina 

 

Pesou-se 4,4 mg do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e adicionou-se 

a um balão volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume com uma solução 1,00 X 

10-5 mol L-1 de rodamina-B em tampão fosfato (pH = 7,4). Desta solução, transferiu-

se 3 mL para uma cela de quartzo, e 0,6 mg de mioglobina foi introduzida ao 

recipiente de fundo redondo acoplado a uma cela de quartzo de caminho ótico 1 cm. 
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Deixou-se desaerar por 15 minutos. Irradiou-se a amostra com luz de 580 e 524 nm. 

Foram obtidos espectros de absorção da amostra sem misturar a mioglobina e após 

a mistura. A cada irradiação foram registrados espectros eletrônicos de Uv-vis e de 

emissão. 

 

3.9.2 Complexo + fluoresceína sódica + mioglobina 

 

Pesou-se 4,0 mg do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e adicionou-se 

a um balão volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume com uma solução 1,08 X 

10-5 mol L-1 de fluoresceína sódica em tampão fosfato (pH = 7,4). Desta solução 

transferiu-se 3 mL para uma cela de quartzo e, 0,5 mg da mioglobina foi introduzida 

ao recipiente de fundo redondo acoplado a uma cela de quartzo de caminho ótico 1 

cm. Foram obtidos espectros de absorção da amostra sem misturar a mioglobina e 

após a mistura Irradiou-se a amostra com luz de 479 nm. A cada irradiação foram 

registrados espectros eletrônicos de Uv-vis e de emissão. 

 

3.9.3 Solução estoque carboxy-PTIO – Solução F 

 

 Pesou-se 2 mg de carboxy-PTIO (6,3 X 10-6 mol) e adicionou-se a um 

microtubo de 2 mL. Adicionou-se 1 mL de tampão fosfato (pH = 7,4).  

 

3.9.4 Complexo + carboxy-PTIO 

 

A um balão de 5 mL adicionou-se 2 mg do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4) e completou-se o volume com tampão fosfato (C = 7,4 X 
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10-4mol L-1). Foi adicionado 1 mL desta solução a uma cela de quartzo de caminho 

ótico 0,5 cm, juntamente a 50 μL da solução estoque de carboxy-PTIO. Irradiou-se 

com laser no comprimento de onda de 355 nm, 5 mJ/pulso, durante 5, 10 e 15 

minutos. 

 

3.9.5 Complexo + alaranjado de acridina + carboxy-PTIO 

 

Pesou-se 15 mg do corante alaranjado de acridina e adicionou-se a um balão 

volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume com tampão fosfato (pH = 7,4) – 

solução do corante de concentração 5,7 X 10-3 mol L-1. 

A um balão de 5 mL adicionou-se 2 mg do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e 650 μL da solução de alaranjado de acridina de 

concentração 5,7 X 10-3 mol L-1. Completou-se o volume com tampão fosfato 

(solução do complexo 7,4 X 10-4 mol L-1 + corante). 

A uma cela de quartzo de caminho ótico de 0,5 cm e volume de 1 mL, 

adicionou-se 1 mL da solução do complexo + corante, 50 μL da solução estoque de 

carboxy-PTIO (6,3 X 10-3 mol). Irradiou-se no comprimento de onda de 440 nm, 2 

mJ/pulso, nos intervalos de tempo de 5, 10 e 20 minutos. 

 

3.9.6 Complexo + rodamina-B + carboxy-PTIO 

 

Pesou-se 23 mg do corante rodamina-B e adicionou-se a um balão 

volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume com tampão fosfato (pH = 7,4) – 

solução do corante de concentração 4,8 X 10-3 mol L-1. 
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A um balão de 10 mL adicionou-se 3,3 mg do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e 1,2 mL da solução de rodamina-B de concentração 4,8 X 

10-3 mol L-1. Completou-se o volume com tampão fosfato (solução de complexo 7,4 

X 10-4 mol L-1 + corante). A uma cubeta de caminho ótico de 0,5 cm e volume de 1 

mL, adicionou-se 1 mL da desta solução e 50 μL da solução estoque de carboxy-

PTIO. Irradiou-se nos comprimentos de onda de 520 e 570 nm, 2 mJ/pulso, nos 

intervalos de tempo de 5, 10 e 15 minutos. 

 

3.9.7 Complexo + fluoresceína sódica + carboxy-PTIO 

 

Pesou-se 9 mg do corante fluoresceína sódica e adicionou-se a um balão 

volumétrico de 10 mL. Completou-se o volume com tampão fosfato (pH = 7,4) – 

solução do corante de concentração 2,4 x 10-3 mol L-1.   

A um balão de 10 mL adicionou-se 1,7 mg do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e 1,3 mL da solução de fluoresceína sódica de 

concentração 2,4 x 10-3 mol L-1.  Completou-se o volume com tampão fosfato 

(solução de complexo 3,2 X 10-4 mol L-1 + corante). A uma cubeta de caminho ótico 

de 0,5 cm e volume de 1 mL, adicionou-se 1 mL da solução desta solução e, 50 μL 

da solução estoque de Carboxy-PTIO (6,3 X 10-3 mol L-1). Irradiou-se nos 

comprimentos de onda de 440 e 490 nm, 2 mJ/pulso, nos intervalos de tempo de 5, 

10 e 15 minutos. 

 

 

 

 



68 

 

3.9.8 Complexo + tartrazina + carboxy-PTIO 

 

Pesou-se 15mg do corante tartrazina e adicionou-se a um balão volumétrico 

de 10 mL. Completou-se o volume com tampão fosfato (pH = 7,4) – solução do 

corante de concentração 1,9 X 10-3 mol L-1. 

A um balão de 5 mL adicionou-se 2 mg do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e 2 mL da solução de tartrazina de concentração 1,9 X 10-

3 mol L-1. Completou-se o volume com tampão fosfato (solução do complexo 3,7 X 

10-4 mol L-1 + corante). A uma cela de quartzo de caminho ótico de 0,5 cm e volume 

de 1 mL, adicionou-se 1 mL desta solução e 50 μL da solução estoque de carboxy-

PTIO (6,3 X 10-3 mol). Irradiou-se no comprimento de onda de 440 nm, 2 mJ/pulso, 

nos intervalos de tempo de 5, 10 e 20 minutos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Purificação da piridina 

 

A piridina utilizada como ligante para o complexo trans-

[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl foi previamente tratada, pois seu espectro eletrônico de 

absorção não era coincidente com o espectro eletrônico de absorção da piridina 

pura encontrado [68]. Optou-se então por fazer destilação a vácuo. O espectro de 

absorção da piridina tratada (Figura 10) foi coincidente com o da piridina pura [68]. 
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Figura 10 – Espectro de absorção da piridina em solução aquosa. 

 

4.2 Síntese dos complexos 

 

- Síntese do complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 

 

As sínteses dos compostos cis-[RuCl2(dmso)4], cis-[RuCl2(cyclam)]Cl  e 

trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 foram efetuadas seguindo a literatura, algumas 
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hν 

Δ 

com pequenas modificações (vide parte experimental). Elas foram realizadas mais 

de uma vez, visto que apenas uma síntese não era suficiente para a obtenção das 

quantidades necessárias.  

Para a obtenção do complexo cis-[RuCl2(dmso)4] de coloração amarela, foi 

adicionado o precursor RuCl3.nH2O ao solvente dimetilsulfóxido, o qual é líquido a 

temperatura ambiente. O complexo formado, o cis-[RuCl2(dmso)4], é estável frente a 

temperaturas mais altas, enquanto o complexo na forma trans- sofre isomerização 

frente ao aumento de temperatura [100]. Por isso, esta reação foi realizada com 

refluxo à temperatura de 160ºC. Além disso, a reação foi feita em condições de 

escuro a fim de se evitar a mínima formação do complexo trans-[RuCl2(dmso)4] pela 

interferência da luz, conforme indicado na reação abaixo [100] 

 

cis-[RuCl2(dmso)4]      trans-[RuCl2(dmso)4]                                               (15) 

 

O complexo cis-[RuCl2(cyclam)]Cl foi preparado a partir da reação do 

complexo  cis-[RuCl2(dmso)4] com uma solução etanólica do ligante cyclam, a 70 ºC. 

A formação do complexo cis- foi preferencial visto que este complexo apresenta 

reações de substituição muito mais rápidas do que as reações de substituição do 

complexo na forma trans- [38]. 

O complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 foi preparado a partir da 

redução do cis-[RuCl2(cyclam)]Cl com amálgama de zinco em uma solução 

água/etanol/clorofórmio (10:5:5 v/v), passando de Ru(III) para Ru(II). A redução foi 

necessária visto que o NO+ que será produzido na etapa posterior, possui maior 

afinidade pelo Ru(II) do que pelo Ru(III). Posteriormente, foi adicionado o complexo 

a uma solução de NaNO2 previamente desaerada, para ocorrer troca dos dois 
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ligantes Cl- em posição trans-, por um ligante OH- e um ligante NO+. A precipitação 

do complexo foi feita através do contra-íon PF6
-. 

Os dados dos espectros eletrônicos Uv-vis obtidos no decorrer das reações 

se encontram na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Dados de comprimento de onda máximo e absortividade molar 

encontrados nos espectros eletrônicos Uv-visível dos complexos cis-[RuCl2(dmso)4], 

cis-[RuCl2(cyclam)]Cl  e trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2. 

Uv-vis: λmáx 

(nm) 

Absortividade Molar (ε) 

(103 mol L-1 cm-1) 

 Encontrado Literatura Encontrado Literatura 

cis-[RuCl2(dmso)4] 314 314a 0,352 0,370a 

360 360a 0,530 0,544a 

trans-
[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 

340 * 0,112 * 

*Ainda não reportado. 
a 
Referência 100. 

 

 

O complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2  foi analisado e caracterizado 

por espectroscopia de absorção no infravermelho e eletrônica no UV-vis. 

 

- Síntese do trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

 

As sínteses dos compostos [RuCl(NH3)5]Cl2, trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4], trans-

[RuCl(NH3)4(SO2)]Cl2, trans-[Ru(NH3)4(SO2)(py)]Cl2 e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

foram efetuadas seguindo a literatura, algumas com pequenas modificações (vide 

parte experimental). Elas foram realizadas mais de uma vez, visto que apenas uma 
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síntese não era suficiente para a obtenção das quantidades necessárias. As 

sínteses foram repetidas sempre que necessário, pois foi observado que às vezes a 

síntese a partir de uma quantidade maior de reagentes não resulta em um 

rendimento satisfatório. 

Para a obtenção do composto [RuCl(NH3)5]Cl2 (sólido de coloração amarelo 

claro), reagiu-se uma solução do precursor RuCl3.xH2O com hidrato de hidrazina 

98%. Esta foi adicionada lentamente, pois foi observado que quanto mais lenta a 

adição, melhor o rendimento, ocorrendo um desprendimento menor de amônia 

gasosa. Primeiramente é formado o complexo [Ru(NH3)5(N2)]
2+. Com a adição de 

HCl concentrado ocorre a saída do N2 e a entrada de um Cl-, obtendo-se, então, o 

complexo [RuCl(NH3)5]
2+, como mostrado abaixo [79], o qual precipita na forma de 

cloreto. 

 

RuCl3  +  4H2NNH2                       [Ru(NH3)5N2]
2+  + ...                                                    (16) 

 

[Ru(NH3)5N2]
2+  + HCl(conc.)              [Ru(NH3)5Cl]Cl2(s) + ...                                       (17) 

 

Ao reagir uma solução do complexo [RuCl(NH3)5]Cl2 com bissulfito de sódio 

e dióxido de enxofre ocorreu a saída do cloreto, ligado à primeira esfera de 

coordenação do metal, e entrada da espécie HSO3
-, que é trans-labilizante. Houve 

assim, o favorecimento da saída de um grupo NH3 em posição trans- e a 

coordenação de outro grupo HSO3
-, formando o complexo trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4], 

que é um sólido de coloração creme. 

Ao refluxar a 108°C uma suspensão do complexo trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4], 

em HCl 6 mol L-1, ocorreu a saída de um dos ligantes HSO3
- e entrada de um ligante 

H2O 

H2O 

Δ 
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Cl-, com a formação de trans-[RuCl(SO2)(NH3)4]
+. O rutênio até aqui permaneceu na 

forma de Ru(II). 

Na etapa seguinte, adicionou-se a piridina. Nesta etapa ocorreu a saída do 

Cl- e entrada da piridina, para formar o complexo trans-[Ru(NH3)4(SO2)(py)]2+, que foi 

precipitado na forma de cloreto com HCl concentrado. 

A fim de se obter o nitrosilo complexo, foi necessário trocar o SO2 pelo NO 

no complexo trans-[Ru(NH3)4(SO2)(py)]2+. Com a adição de H2O2, o Ru(II) e o SO2 

foram oxidados a Ru(III) e sulfato, formando o complexo trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]+, 

o qual foi precipitado na forma de cloreto. 

Na última etapa, o complexo trans-[Ru(NH3)4(SO4)(py)]Cl foi dissolvido em 

uma solução de CF3COOH/CF3COONa pH~3. Este pH foi escolhido, pois neste pH o 

Ru(III) é estável. O Ru(III) foi reduzido a Ru(II) e o sulfato, que não foi reduzido e se 

tornou lábil, foi trocado pela água em uma reação rápida [101] (Equação 18), 

formando o íon complexo trans-[Ru(NH3)4(H2O)(py)]2+.  

 

trans-[RuIISO4(NH3)4(py)]  + H2O   trans-[RuII(NH4)3(py)(H2O)]2+  +  SO4
2-           (18) 

 

O aquacomplexo, ainda em solução reagiu com o NO+, que foi gerado 

através da reação do nitrito de sódio e do ácido tetrafluorobórico (HBF4 4,9 mol L-1). 

Foi adicionado nitrito em excesso, pois logo que formado, o NO gasoso começa a 

recombinar-se com o O2 do meio e gerar NO2(g), diminuindo a concentração do NO 

na solução. O complexo foi precipitado através da adição de etanol.  

A recristalização do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 foi realizada 

através da solubilização em o mínimo possível de uma solução HBF4 4,9 mol L-1. 

Deixou-se em refrigerador por 1 hora. Devido à necessidade de sucessivas 
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recristalizações, a massa final era tão pequena que houve a necessidade de 

sintetizar o complexo novamente. Assim, sua obtenção apresentou algumas 

dificuldades experimentais, como reações com baixíssimos rendimentos (12 %) e 

produtos altamente impuros. Para aprimoramento desta síntese foram modificadas 

algumas condições, tais como: tempos de reação, marcas de reagentes e solventes, 

quantidades de solventes e, procedimentos de filtração e secagem. Após estas 

modificações, o complexo de interesse foi gerado com rendimento um pouco maior 

(~38 %). 

 A cada síntese realizada foi obtido um espectro eletrônico Uv-vis. O resumo 

destes dados se encontra na Tabela 3. 

 

Tabela 3 – Dados de comprimento de onda máximo e absortividade molar 

encontrados nos espectros eletrônicos Uv-visível dos complexos [RuCl(NH3)5]Cl2, 

trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. 

Uv-vis: λmáx 

(nm) 

Absortividade Molar (ε) 

(103 mol L-1 cm-1) 

 Encontrado Literatura Encontrado Literatura 

[RuCl(NH3)5]Cl2  328  328a 2,0  1,9d 

trans- 

[Ru(NH3)4(py)(SO4)]Cl 

259  259b 4,9 4,9e 

330  330b 3,3 3,1e 

 

trans-
[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

238 237c 4,9  5,2c 

267  267c 2,4  2,3c 

324  324c 0,15 0,16c 

480  474c 0,027 0,023c 

a. Referência 70 - Os dados foram obtidos em solução de HCl 0,1 mol L
-1

. 
b. Referência 72 – Os dados foram obtidos em solução CF3COOH-CF3COONa pH ~3. 
c. Referência 72 – Os dados foram obtidos em solução de CF3COOH 0,1 mol L

-1
. 

d. Referência 102. 
e. Referência 102. 
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O complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 foi analisado e caracterizado por 

CLAE e espectroscopias de RMN, de absorção no infravermelho e eletrônica no UV-

vis.  

 

4.3 Caracterização do complexo trans-[Ru(cyclam)(NO)(OH)](PF6)2 

 

- Espectroscopia de Infravermelho 

 

Figura 11 - Espectro de infravermelho do complexo trans-

[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2  em pastilha de KBr. 

 

O pico observado em 1830 cm-1 é atribuído ao estiramento νNO. Os valores 

observados entre 2750 e 3750 cm-1 são referentes ao ligante cyclam coordenado 

[73], o qual apresenta um leve deslocamento comparando-se ao ligante livre (2500 – 
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3500 cm-1). O espectro obtido para o complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 

apresentou-se bastante próximo ao relatado [73].  

 

- Espectroscopia Eletrônica de Uv-vis 

200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

 

Figura 12 – Espectro Uv-vis do complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 em HCl 

1 mol L-1. 

 

O espectro Uv-vis do complexo trans-[Ru(NO)(OH)(cyclam)](PF6)2 não é 

reportado na literatura. No entanto, este complexo é bastante similar ao complexo 

trans-[RuCl(cyclam)(NO)]2+, podendo-se fazer as atribuições de bandas por 

comparação. O complexo trans-[RuCl(cyclam)(NO)]2+ possui 4 bandas no espectro 

eletrônico Uv-vis. A banda localizada em região de alta energia, por volta de 260 – 

280 nm, é atribuída a transições de transferência de carga do ligante para o metal 

TCLM, πp(Cl)  eg(Ru). A segunda banda, localizada em 334 nm é atribuída a 

transições d-d permitidas por spin 1A1  1T1. As duas pequenas bandas localizadas 

por volta de 430 – 460 nm são atribuídas a transições proibidas por spin, 1A1  3T1 e 
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1A1  3T2, que são características de compostos que possuem orbitais 4d e 5d, os 

quais podem ter a retrodoação t2g(Ru)  π*(NO) [103]. Assim, pode-se atribuir à 

banda encontrada em 340 nm à transições d-d permitidas por spin 1A1  1T1, e o 

pequeno ombro observado na região de 430 – 460 nm, a transições proibidas por 

spin, 1A1  3T1 e 1A1  3T2. 

 

4.4 Caracterização do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

 

- Cromatografia a Líquido de Alta Eficiência (CLAE) 

 

A fim de se caracterizar um composto e estudar as reações de interesse, é 

necessário que ele esteja puro. Assim, antes da espectroscopia verificou-se a 

pureza do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 por CLAE. Utilizou-se como 

fase móvel a mistura água:metanol acidificada com TFA. Esta fase móvel foi 

utilizada com base no conhecimento do grupo, que já utilizava esta fase móvel para 

compostos similares. Para a escolha do melhor pH para a corrida cromatográfica, 

foram testados 3 pHs diferentes: 4,0; 3,0 e 2,5. Observou-se que os cromatogramas 

cuja fase móvel era composta de soluções mais ácidas ficavam mais bem definidos, 

com picos mais finos. A partir desta observação, passou-se a utilizar pH ~2,5. As 

amostras utilizadas foram todas de 1 mg do complexo dissolvido em 0,5 mL de 

solução água:metanol acidificada com TFA 0,1% (pH ~2,5).  

O cromatograma abaixo (Figura 13) indica que o complexo está puro 

suficiente para os ensaios fotoquímicos realizados neste trabalho, sendo o pico 

registrado em 3,560 correspondente ao complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e 

o menor pico, registrado em 3,185, possivelmente seja correspondente ao íon trans-
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[Ru(NH3)4(H2O)(py)]2+,impureza da reação de formação do nitrosilo, do qual o aquo 

complexo é precursor. 

 

 

Figura 13 - Cromatograma do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3, utilizando-

se como fase móvel a mistura água:metanol (70:30) acidificada com TFA 

0,1% (pH = 2,5). 

 

- Ressonância Magnética Nuclear de Próton 

 

 O complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 apresentou o seguinte espectro 

de RMN de próton em água deuterada (Figura 14).
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Figura 14 –  Espectro de 1H NMR do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)]3+ em D2O. 
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As constantes de acoplamento em anéis piridínicos são menores que as 

constantes de acoplamento em anéis que com 

As constantes de acoplamento em anéis piridínicos são menores que as 

constantes de acoplamento em anéis que contêm somente carbono [80], assim, no 

complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3, as constantes de acoplamento para 

hidrogênios em posição -orto na piridina são J2,3 = 5,8 Hz e J3,4 = 7,6 Hz (Tabela 4). 

Já as constantes de acoplamento para os hidrogênios em posição meta são tão 

pequenas que não permitiram a visualização dos desdobramentos dos sinais.  

 

Tabela 4 – Acoplamentos possíveis para os hidrogênios do benzeno, da piridina e da 

piridina ligada ao rutênio e suas respectivas frequências em Hertz 

 Frequências em Hz 

Acoplamentos  Benzeno[80]  Piridina [80]  Piridina ligada ao 
Ru  

J2, 3 6 – 10 (9)  5 – 6 (5)  5,8 

J3, 4 6 – 10 (9)  7 – 9 (8)  7,6 

J2, 4 1 – 3 (3)  1 – 2 (1,5)  --- 

J3, 5 1 – 3 (3)  1 – 2 (1,5)  --- 

J2, 5 0 – 1 (~0)  0 – 1 (~0)  --- 

J2, 6 1 – 3 (3)  0 – 1 (~0)  --- 

Os valores em parênteses nas colunas da piridina e do benzeno são valores geralmente encontrados 
dentro do intervalo de frequências para os acoplamentos listados na primeira coluna. 

 
 

Para o hidrogênio vizinho ao nitrogênio (H2 e H6), vê-se somente o primeiro 

desdobramento, que é do acoplamento em orto (J2,3 e J6,5). Já o segundo 

desdobramento, que seria o acoplamento dos hidrogênios em posição meta (J2,4; 

J3,5eJ2,6), não é observado. Portanto, para os hidrogênios H2 e H6, não se vê um 

duplo dupleto como é esperado através da análise binomial, vê-se apenas um 
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dupleto. O mesmo ocorre para o hidrogênio H4, que deveria gerar um triplo tripleto 

(ver Figura 15) no espectro, mas vê-se apenas um tripleto. 

 

 

Figura 15 – Representação dos desdobramentos dos sinais esperados no espectro 

de RMN 1H para o hidrogênio H4 do ligante piridina do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. 

 

-Espectroscopia de Infravermelho 

 

A Figura 16 apresenta o espectro de absorção vibracional no infravermelho 

do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em pastilha de KBr. 

Na Tabela 5 estão apresentados valores encontrados para as principais 

bandas e as respectivas bandas descritas na literatura com suas atribuições. A 

presença dos picos em 1928 e 619 cm-1, atribuídos aos estiramentos NO e Ru-NO, 

além dos demais picos com valores praticamente iguais aos da literatura, indicam a 

formação do complexo.  

 

H4 

J4,3~ 5,8 Hz 

J4,5~ 5,8 Hz 

J4,2 <1 Hz 

J4,6<1 Hz 
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Figura 16 – Espectro de absorção no infravermelho do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em KBr. 

 

O espectro apresenta um pico em 1928 cm-1 acompanhado de um ombro em 

1931 cm-1 atribuído a um de estiramento do NO, ν(NO) [72]. Este desdobramento é 

atribuído a efeitos de estado sólido e não ocorre em solução aquosa [38, 72]. 

Pequenas diferenças com outros valores relatados também podem ser atribuídas a 

consequências dos espectros terem sido obtidos em pastilhas de KBr. 
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Tabela 5 – Atribuição das bandas do espectro de infravermelho complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 e os valores correspondentes encontrados na literatura. 

ATRIBUIÇÃO ENCONTRADASa LITERATURAb 

ν(NH) 1 (3407) 3404 

ν(CH) 2 (3182) 3188 

ν(NO) 3 (1928) 1931 

δ(NH), bandas do anel, δ(CH) e  ν(NH) 4 (1613) 1614 

5 (1575) 1582 

ν(BF4
-) 13 (1074) 1089 

ρ(NH3), bandas do anel, δ(CH), e δ(NH) 

fora do plano 

15 (872) 874 

16 (760) 742 

ν(RuNO) 18 (619) 619 

δ(RuNO) 19 (531) 532 

ν(RuNH3) 20 (483) 484 

a) Bandas encontradas no espectro de infravermelho do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em 
pastilhas de KBr. Ver figura 14 para numeração das bandas. 
b) Referência 72. 

 
 

- Espectroscopia Eletrônica de Uv-vis 

 

Os espectros eletrônicos de absorção das aminas de rutênio de fórmula 

geral trans-[Ru(NH3)4L1L2]
2+(L1 e L2 = azinas, pirazina) apresentam bandas TCML de 

alta intensidade na região do visível, o que já não é observado em complexos 

similares com o ligante NO, nem mesmo quando um dos ligantes L1 ou L2 é uma 

azina ou piridina, tal como é o caso do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)]3+ [28], 

cujo espectro feito em CF3COOH 0,1 mol L-1, está na Figura 17. 



 

84 
 

 

200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,6

1,2

1,8

2,4

3,0

Concentraçُ es 

 1,25 X 10
-4
 mol L

-1

 3,50 X 10
-4
 mol L

-1

 1,10 X 10
-2
 mol L

-1

237 nm

267 nm

324 nm
480 nm

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de Onda (nm)

 

Figura 17 – Espectro eletrônico do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em 

CF3COOH 0,1 mol L-1. 

 

O espectro de absorção eletrônica do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 (Figura 17) é semelhante ao relatado e foram observadas 

quatro bandas, cujos dados estão na Tabela 6. A banda de menor energia, 

localizada em 480 nm, é atribuída à combinação de duas transições: transferência 

de carga ligante-ligante (TCLL) π(piridina) π* (NO) e transferência de carga do 

metal para o ligante (TCML) t2  π*(NO). A segunda banda observada, entre 300 e 

350 nm, é atribuída principalmente a uma transição de transferência de carga do 

metal para o ligante (TCML) Rudπ  π*(NO) com contribuições de duas transições, 

uma d-d 1A1
1A1, 

1E, e outra de transferência de carga do ligante py para o metal 

(TCLM) p(py)  d(Ru) [28, 72, 81]. As bandas na região de maior energia do 

espectro (<300 nm) são de mais difícil atribuição uma vez que ocorrem diversas 

transições. A banda localizada em 267 nm pode ser atribuída a uma transição de 
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TCML d (Ru)  *(NO) de acordo com cálculos teóricos de TD-DFT que preveem 

esta banda ao redor de 261 nm [81]. De acordo com estes mesmos cálculos, são 

esperadas duas bandas em 226 e 224 nm atribuídas a transições (py)  d (Ru) e 

IL. Assim, a banda observada em 237 nm deve ser composta por estas diversas 

transições.  

Além das bandas observadas no espectro absorção Uv-vis do complexo 

trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3, uma outra banda que não foi observada é prevista 

na região de 500-600 nm, atribuída a transição de transferência de carga do ligante 

para o metal px,py(piridina) dz
2
,dxy(Ru) ainda de acordo com os cálculos de TD-

DFT[81]). 

 

Tabela 6 – Bandas encontradas no espectro de absorção Uv-vis do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em CF3COOH 0,1 mol L-1, com respectivas atribuições. 

BANDAS (nm) ATRIBUIÇÕESa, b 

237 TCLM (py)  d (Ru); 

IL π(py) π*(py) 

267 TCML d (Ru)  *(NO) 

 

324 

TCML (Ru dππ*(NO)) 

d-d (1A1
1A1, 

1E) 

TCLM (p(py) d(Ru)) 

480 TCLL π(py) π*(NO) 

TCML t2π*(NO) 

a. Ref. 72.  

b. Ref. 81 

 

 

 

 



 

86 
 

 

4.5 Fotólise do Complexo 

 

As irradiações do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 foram realizadas 

primeiramente em pH ~3 (solução CF3COOH/NaCF3COO),com luz de 313 nm, para 

efeito de comparação com a literatura, visando observar se o complexo sintetizado 

apresentaria o mesmo comportamento relatado [28]. 

 Ocorre liberação de NO pelo complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

somente quando este é irradiado com luz de 313 nm, pois o espectro da solução 

controle registrado após o tempo de fotólise foi coincidente com o espectro obtido no 

tempo t = 0. 
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Figura 18 - Espectros de absorção eletrônica da irradiação com luz de 313 nm do 

complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, 

nos tempos t = 0, 5, 10, 20 e 40 minutos. 
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hν 

A banda que apresenta atividade fotoquímica, que está envolvida na 

liberação de NO pelo complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 está centrada em 

torno de 330 nm [28]. Este processo é apresentadona equação 19 e 20 [82]. 

 

trans-[Ru(NH3)4L(NO)]3+ + H2O            trans-[Ru(NH3)4L(H2O)]3+ + NO                  (19) 

 

trans-[Ru(NH3)4(H2O)(L)]3+ + H2O trans-[Ru(NH3)4(OH)(L)]2+ + H3O
+                (20) 

pKa = 3.1 ± 0,1 

 

Como pode-se perceber pelas equações 17 e 18, as espécies formadas em 

solução dependem do pH.  

 

4.6 Corantes  

 

A irradiação de corantes com luz de energias mais baixas, busca sensibilizar 

o estado excitado que conduz a liberação NO pelo complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. Com o uso de diversos corantes com bandas de absorção 

diferentes e de energia mais baixa do que a usada na fotoquímica sem 

sensibilizadores pode-se estimar a energia deste estado. 
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Tabela 7 – Corantes escolhidos para a tentativa de sensibilização do complexo 

trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. 

ESTRUTURA DOS CORANTES 

 

Azul do Nilo 

N

OH2N N

 

 

Fluoresceína 

O

COOH

OHO

 

 

Rodamina-B 

O

COOH

NN

 

 

Tartrazina 

S

O
O

O N

N

N

N

O

O

HO
S

O

O

O
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4.7 Fotólise dos corantes  

 

 Antes das fotólises do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 na presença 

dos corantes, foram realizados testes somente com os corantes para verificar sua 

estabilidade frente às condições experimentais. 

 

4.7.1 Azul do Nilo 

 

Azul do Nilo é um corante conhecido há mais de 110 anos, de nome IUPAC 

9-(dietIlamino)benzofenoxazin-5-one. Possui grupo imino que pode ser 

desprotonado sob condições básicas e protonado sob condições ácidas (pKa = 9,7). 

Como característica bastante relevante, este corante tende a ter uma maior 

afinidade por células cancerosas do que saudáveis, além de ser um 

fotossensibilizador para oxigênio, o que pode ser bastante útil para terapia 

fotodinâmica [83], que é um dos objetivos deste estudo: trabalhar com corantes que 

possam ser utilizados para este fim. 

O corante Azul do Nilo apresenta banda de absorção Uv-vis em torno de 635 

nm em solução aquosa. Estudos sugerem que a concentração a ser utilizada deste 

corante em solução aquosa deve ser abaixo de 3 x 10-5 mol L-1. Acima desta 

concentração, formam-se dímeros e, consequentemente, aparição de duas bandas, 

em ~580 e ~680 nm [84]. Por esta razão procurou-se utilizar concentrações abaixo 

de 3 x 10-5 mol L-1. 

http://www.chemindustry.com/chemicals/0890927.html
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Figura 19 – Espectros obtidos na fotólise com luz de 577 nm de uma solução 7,64 X 

10-7 mol L-1 de corante Azul do Nilo em solução CF3COOH/CF3COONa 

pH ~3 nos tempos 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32 e 64 minutos.  
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Figura 20 - Espectros de emissão de uma solução 7,64 X 10-7 mol L-1 de corante 

Azul do Nilo em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3 nos tempos 0, 1, 

2, 4, 8, 16, 32 e 64 minutos, com comprimentos de onda de excitação de 

630 nm e emissão em 674 nm. 
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A partir dos dados obtidos nos espectros eletrônicos de absorção (Figura 19) 

e de emissão do azul do Nilo (Figura 20), pode-se notar que este possui atividade 

fotoquímica quando irradiado com luz de 577 nm, sendo, portanto descartado para o 

teste de sensibilização, pois se o composto apresenta atividade fotoquímica, 

provavelmente será consumido e introduzirá outras reações. 

 

4.7.2 Fluoresceína Sódica 

 

Fluoresceína é um composto orgânico de nome IUPAC ácido 2-(6-hidroxi-3-

oxo-3H-xanten-9-il)benzóico. Possui intensa fluorescência, e em sua forma neutra 

absorve luz em 492 nm e emite em 517 nm em solução aquosa [85]. Ela éum 

corante utilizado como sonda fluorescente em aplicações biológicas e bioquímicas 

devido à sua fácil agregação a biomoléculas. Sua florescência e absorção são 

bastante dependentes do meio (solvente) e pH. [86]. A fluoresceína pode ser 

encontrada em quatro diferentes formas (em solução aquosa): catiônica (pH<2), 

neutra (pH ~3,3) , monoânion (pH ~5,5) ou diânion (pH >8), que são formadas 

dependendo do pH do meio (Figura 21). Cada uma destas formas iônicas da 

fluoresceína apresenta propriedades fotofísicas diferentes, como por exemplo 

absorção e emissão [87].  
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Figura 21 – Quatro diferentes formas iônicas em que a fluoresceína pode ser 

encontrada em meio aquoso dependendo do pH do meio. 

 

Primeiramente obteve-se o espectro de excitação da solução de fluoresceína 

sódica 4,97 X 10-4 mol L-1 em tampão CF3COOH/CF3COONa pH ~3. Um pico de 

absorção máxima foi registrado em 437 nm. A partir deste dado, foi feita a irradiação 

em 438 nm. 
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Figura 22 – Espectro de excitaçãoda solução de fluoresceína sódica 4,97 X 10-4 mol 

L-1 em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3. Pico de absorção máxima 

registrado em 437 nm. 
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Figura 23 - Espectros Uv-vis obtidos na fotólise pela irradiação de uma solução de 

fluoresceína sódica 4,97 X 10-4 mol L-1 em solução 

CF3COOH/CF3COONa pH ~3, com filtro de interferência de onda de 438 

nm, nos tempos 0, 2, 4, 6 e 26 minutos.  
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Devido ao pH do meio (pH ~3), a banda de absorção máxima da 

fluoresceína que deveria aparecer por volta de 490 nm em sua forma neutra, 

deslocou-se para 437 nm,o que é correspondente à forma catiônica (Figura 24). 
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Figura 24 - Espectros de emissão de uma solução de 4,97 X 10-4 mol L-1de 

fluoresceína sódica em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, 

irradiada em 438 nm, nos tempos 0, 2, 4, 6 e 26 minutos. A linha de 

menor intensidade corresponde ao tempo 0.  

 

4.7.3 Rodamina-B 

 

Rodamina-B é o nome usual dado ao composto de nome IUPAC cloreto de 

[9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xantiliden]-dietilamonio. É um cromóforo da família 

dos corantes xantenos, utilizado em várias aplicações, tais como: marcadores 

biológicos, sondas fluorescentes, agentes de rastreamento, corantes de laser. Suas 

características espectrais dependem da concentração do corante, natureza do 

solvente, pH do meio e temperatura [88]. Alto rendimento quântico de fluorescência 

(>0,5) é observado para baixas concentrações (10-4 a 10-6 mol L-1), enquanto em 
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altas concentrações (>10-3 mol L-1) o rendimento cai para menos de 0,1. A 

explicação para esta diminuição drástica do rendimento quântico de fluorescência é 

a formação de dímeros, que fornecem fraca contribuição para fluorescência. [89]. 

Por isso, utilizamos neste trabalho concentrações da ordem de 10-5 mol L-1. 

 

 

Figura 25 - Espectros Uv-vis obtidos na irradiação de uma solução de rodamina-B 

1,00 X 10-5 mol L-1 em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, com luz de 

524 nm, nos tempos 0 (linha vermelha), 5 (linha verde) e 10 minutos 

(linha azul).  

 

4.7.4 Tartrazina 

 

A tartrazina é um corante de nome IUPAC (4E)-5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-4-

[(4-sulfonatofenil)hidrazinilideno]-3-pirazolcarboxilato trisódico muito utilizado na 

indústria de alimentos e medicamentos, sendo considerado um corante artificial por 

não ser encontrado na natureza. Este tipo de corante, tido como sintético, 
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comparando-se com os naturais, apresenta maior estabilidade a luz, oxigênio e pH 

[90]. Não ocorrem degradações ao se irradiar soluções de tartrazina de 300 a 500 

nm [91]. Devido à possibilidade de agregação de moléculas de tartrazina, utilizou-se 

concentrações por volta de 2 x10-5 mol L-1 [92]. Por isso, procurou-se utilizar 

concentrações próximas das já utilizadas para outros corantes (1,50 x 10-5mol L-1). 

Os espectros de absorbância (Figura 26) e emissão (Figura 27) do corante 

tartrazina em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3 não apresentaram variações 

que pudessem sugerir que estivesse ocorrendo alguma reação ocasionada pela 

irradiação. Assim, apesar da banda de absorção máxima deste corante não estar 

dentro do intervalo de 500–600 nm, como era proposto inicialmente, no caso de não 

ocorrer liberação de NO pelo complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3, através da 

sensibilização pelos corantes rodamina-B e fluoresceína sódica, este corante seria 

uma tentativa de sobreposição de outra banda do complexo, localizada em 324 nm.  
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Figura 26 - Espectros Uv-vis obtidos na irradiação de uma solução de tartrazina 1,50 

X 10-5 mol L-1 em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, com luz de 438 

nm, nos tempos 0, 5 e 10 minutos.  
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Figura 27 - Espectros de emissão de uma solução de tartrazina 1,50 X 10-5 mol L-1 

em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, irradiada com luz de 438 nm, 

nos tempos 0, 5 e 10 minutos.  

 

4.8 Fotólise do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 na presença de 

corantes 

 

Os espectros de absorção eletrônica do acompanhamento da irradiação das 

soluções contendo o complexo e a rodamina-B (Figura 28) e, da solução contendo o 

complexo e a fluoresceína sódica (Figura 29) não apresentaram mudanças 

significativas nas bandas de absorção dos corantes (570 nm para rodamina-B e 437 

nm para a fluoresceína sódica), no entanto, ocorreram mudanças nas bandas de 

absorção do complexo em torno de 300–350 nm, o que sugeriu que poderia estar 

havendo liberação de NO através da transferência de energia do corante para o 

complexo. 

Os espectros de emissão do acompanhamento da irradiação das soluções 

contendo o complexo e a Rodamina-B (Figura 30) e, da solução contendo o 
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complexo e a fluoresceína sódica (Figura 31), assim como nos espectros de 

absorção eletrônica (Figura 28 e Figura 29), não apresentaram nenhuma variação 

que sugerisse estar ocorrendo alguma reação de degradação do corante, apenas 

uma pequena supressão, que poderia ser esperada caso ocorresse transferência de 

energia do corante para o complexo. 
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Figura 28 - Espectros de absorção eletrônica obtidos na irradiação com luz de 438 

nm de uma solução do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

preparada a partir de uma solução de fluoresceína sódica 4,97 X 10-4 

mol L-1 em solução CF3COOH/CF3COONa pH ~3, nos tempos 0, 1, 2, 4, 

8, 16 e 60 minutos.  
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Figura 29 - Espectros de emissão obtidos na fotólise com luz de 438 nm de uma 

solução do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 preparada a partir 

de uma solução de fluoresceína sódica 4,97 X 10-4 mol L-1 em solução 

CF3COOH/CF3COONa pH ~3, nos tempos 0, 1, 2, 4, 8, 16 e 60 minutos 

(Comprimento de onda de excitação foi de 450 nm e janela de 3/1,5). 
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Figura 30 - Espectros de absorção eletrônica obtidos na irradiação com luz de 570 

nm de uma solução do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 1,02 x 

10-3 mol L-1preparada a partir de uma solução de rodamina-B 1,00 X 10-5 

mol L-1 em CF3COOH/CF3COONa pH ~3, nos tempos 0, 4, 10, 15, 20, 

25 e 70 minutos.  
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Figura 31 - Espectros de emissão obtidos na irradiação com luz de 438 nm de uma 

solução do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 1,02 x 10-3 mol L-1  

preparada a partir de uma solução de rodamina-B 1,00 X 10-5 mol L-1 em 

CF3COOH/CF3COONa pH ~3, nos tempos 0, 4, 10, 15, 20, 25 e 70 

minutos. (Comprimento de onda de excitação foi de 570 nm e janela de 

5/3). 

 

Somente os espectros de Uv-vis e emissão não foram suficientes para 

afirmar que ocorreu liberação de NO pelo complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

através da sensibilização por corantes. Para nos certificarmos de estar ocorrendo ou 

não a transferência de energia dos corantes para o estado excitado responsável 

pelas reações de fotossubstituição do complexo, outros métodos foram pesquisados. 
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4.9 Detecção do NO liberado pelo complexotrans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

através da sensibilização por corantes 

  

Algumas alternativas foram levantadas para se detectar o NO liberado pelo 

complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 através da sensibilização por corantes, 

como a utilização de um sequestrador de NO cujo espectro de absorção UV-Visível 

permita não só a detecção, mas também a determinação do NO eventualmente 

liberado. Possíveis sequestradores seriam a porfirina Co(TPP)e a mioglobina.Uma 

outra alternativa, seria a análise de EPR através de adição do sequestrador de NO 

carboxy-PTIO. 

 

4.9.1 Co(TPP) 

 

A CoII(TPP) (tetrafenilporfirina de cobalto(II)), é uma porfirina formada por 

um anel porfirínico com um átomo de cobalto central e quatro anéis fenil adjacentes 

em posição meso (Figura 32). Possui banda Soret em 417 nm, bandas Q em 527 e 

595 nm e, outras bandas em 660, 885 e 1055 nm. As três ultimas bandas são 

associada às transições de transferência de carga metal–anel porfirínico e anel 

porfirinico–metal. As bandas Q e Soret são associadas às transições ππ* da 

porfirina [93].  
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Figura 32 – Estrutura da tetrafenilporfirina de cobalto (Co(TPP)). 

 

Em presença de óxido nítrico no meio, ocorre a nitrosilação da porfirina 

CoII(TPP), formando a (NO)Co(TPP). Em solvente 2-metiltetraidrofurano, por 

exemplo, ao ocorrer a nitrosilação da CoII(TPP), ocorre diminuição da banda Q 

localizada em 526 nm e aumento da banda Q localizada em 537 nm que é 

correspondente à forma nitrosilada da porfirina [94]. Devido a esta característica, 

esta porfirina já foi utilizada em trabalhos onde visava-se analisar a liberação de NO, 

como por exemplo, no caso da liberação de NO pelo complexo [Ru(NO)(NO)2pc] (pc 

= ftalocianina) em diclorometano, através da irradiação com luz de 660 nm, sendo 

verificada a sua liberação através da mudança da banda Q da Co(TPP) em 415 nm, 

que diminuiu claramente, para a formação de uma banda Q em 440 nm, 

correspondente à formação da (NO)Co(TPP)[63]. 

Apesar de serem encontrados inúmeros trabalhos na literatura para a 

analise da liberação de NO no meio reacional, nenhum deles foi feito em meio 

aquoso, que é o objetivo deste trabalho, devido à porfirina Co(TPP) ser insolúvel em 

meio aquoso. Portanto, esta alternativa foi descartada para verificar se ocorreu a 

liberação de NO por sensibilização do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

através de corantes. 
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4.9.2 Mioglobina 

 

A mioglobina é uma proteína globular de 153 aminoácidos, contendo um 

grupo prostético heme no centro, sendo que sua principal função no organismo é a 

ser um reservatório de O2. Embora sua maior concentração se encontre no músculo 

vermelho (0,2-0,4 mmol L-1), a mioglobina é insuficiente pra sustentar o metabolismo 

aeróbico do coração humano por mais de alguns segundos. Uma função secundária 

desta proteína é facilitar a difusão do O2 dos capilares para a mitocôndria, para 

sustentar a respiração mitocondrial. A liberação de NO pelo complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 na presença dos corantes rodamina-B e fluoresceína 

sódica poderia ser verificada através da adição de mioglobina, um sequestrador de 

NO já utilizado anteriormente com compostos semelhantes [51, 95]. 

As reações que envolvem NO com metaloproteínas de ferro, como 

mioglobina (Mb(III)), hemoglobina e citocromo C, são algumas das reações mais 

importantes em meio biológico. A mioglobina reage com NO formando 

Mb(III)NO(Equação 19), que reage com OH- formando nitrito e Mb(II) (Equação 20) 

e, então reage com NO, formando Mb(II)NO (Equação 21) [96]. 

 

MbIII + NO MbIII-NO  (Keq = 1,4 x104 L mol-1 em pH = 6,5)                    (19) 

 

MbIII-NO +   HO-
   MbII +   HNO2        (kOH- = 3,2 x 102 L mol-1 s-1)                       (20) 

 

MbII   +   NO      MbII-NO           (kNO = 1,7 X 107 L mol-1 s-1)                                 (21) 

 

A formação da nitrosilmioglobina pode ser acompanhada através de 

espectros de absorção eletrônica. Em tampão fosfato (pH = 7,4), a MbIII apresenta 
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uma banda Soret com máximo de absorção em 408 nm (1,5 X105 mol L-1 cm-1) e 

uma banda em 500 nm (1 X 104 mol L-1 cm-1) na região das bandas Q. Ao reagir com 

NO, a MbIII forma o aduto MbIIINO, que possui banda Soret em 420 nm (1,29 X 105 

mol L-1 cm-1) e duas bandas em 545 e 578 nm, na região das bandas Q [51, 96]. 

O espectro eletrônico de absorção do acompanhamento das irradiações com 

luz de 313 nm do complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em tampão fosfato (pH = 

7,4) na presença de mioglobina está apresentado na Figura 33, e os obtidos na 

presença dos corantes rodamina-B, irradiada com luz de 580 nm e 524 nm e, 

fluoresceína sódica, irradiada com luz de 438 nm, e mioglobina em tampão fosfato 

(pH = 7,4) estão apresentados nas Figuras 34, 35 e 36. 

 

 

 

 

 

 

 



 

106 
 

 

300 350 400 450 500 550

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

 Complexo

 Complexo + mioglobina t = 0

 Complexo + mioglobina t = 1 min

 Complexo + mioglobina t = 2 min

 Complexo + mioglobina t =4 min

 Complexo + mioglobina t =8 min

 Complexo + mioglobina t =16 min

 Complexo + mioglobina t =38 min

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

 

Figura 33 – Espectro eletrônico do acompanhamento das irradiações com luz de 313 

nm de uma solução de 6,8 X 10-3 mol L-1 do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 em tampão fosfato (pH = 7,4) na presença de 

mioglobina (banda registrada em 410 nm) nos tempos 0, 1, 2, 4, 8, 16 e 

38 minutos. 
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Figura 34 - Espectros de absorção eletrônica obtidos na irradiação com luz de 580 

nm de uma solução trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 1,03 X 10-3 mol L-1 

em solução Rodamina-B 1,00 X 10-5 mol L-1 em tampão fosfato (pH = 

7,4), na presença de mioglobina, nos tempos t = 0, 1, 2, 4 e 8 minutos. 

 

 

 

 



 

108 
 

 

200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

Irradiado em 524 nm

 Rod+complexo

 Rod+comp+mio t=0

 t=15s

 t=30s

 t=45s

 t=60s

 t=75s

 t=90s

 t=105s

 

Figura 35 - Espectros de absorção eletrônica obtidos na irradiação com luz de 524 

nm de uma solução trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 1,03 X 10-3 mol L-1 

em solução Rodamina-B 1,00 X 10-5 mol L-1 em tampão fosfato (pH = 

7,4), na presença de mioglobina, nos tempos t = 0, 15, 30, 45, 60, 75, 

90 e 105 segundos. 

 

 

 



 

109 
 

 

200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

 Fluoresceيna 

 Fluores.+comp+mio t = 0   0,5 mg

 Fluores.+comp+mio t = 1   0,5 mg

 Fluores.+comp+mio t = 2   0,5 mg

 Fluores.+comp+mio t = 4   0,5 mg

 Fluores.+comp+mio t = 1   1,0 mg

 Fluores.+comp+mio t = 2    1,0 mg

 

Figura 36 - Espectros de absorção eletrônica obtidos na irradiação com luz de 480 

nm de uma solução trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 1,03 X 10-3 mol L-1 

em solução fluoresceína sódica 1,05 X 10-5 mol L-1 em tampão fosfato 

(pH = 7,4), na presença de mioglobina, nos tempos t = 0, 5, 10 e 15 

segundos. 

 

Ao se adicionar a mioglobina ao sistema, observou-se o aparecimento de 

uma banda por volta de 408 nm que aumentou a cada irradiação. No entanto, era 

esperado que esta banda diminuísse e aparecesse uma banda em 420 nm referente 

à (NO)Mb(III) [95]. Relatos não documentados, por parte de outros, de 

comportamento semelhante na tentativa de determinar o NO por este método em 

alguns casos, às vezes solucionados com uma purificação prévia da mioglobina, 

levaram a buscar um outro método para essa determinação. 
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4.10 Análise por Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) através de 

carboxy-PTIO 

 

Como o NO é uma molécula que possui elétron desemparelhado, ele pode 

ser detectado por EPR. Em determinadas soluções, a quantidade de NO pode estar 

abaixo do limite de detecção do equipamento, assim, seqüestradores de NO são 

geralmente empregados [97]. O PTIO (2-fenil-4,4,5,5-tetraimidazol-1-oxil-3-oxido) 

[98] (Figura 36) e seus derivados é muito utilizado como seqüestrador específico 

para NO. Este composto possui um elétron desemparelhado em um anel contendo 

dois átomos de nitrogênio. Com a ressonância, a densidade do elétron 

desemparelhado é igualmente distribuída em ambos os nitrogênios [99]. 

+ NO
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PTI:             R = H
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Figura 37 – Reação do PTIO e carboxi-PTIO com NO, formando carboxi-PTI ou PTI. 

 

Soluções contendo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3e carboxy-PTO, na 

ausência e na presença dos corantes rodamina-B, fluoresceína sódica, tartrazina e 

alaranjado de acridina, foram irradiados com luz de 355, 570 e 520, 440, 440 e 440 

nm em tampão fosfato (pH = 7,4). Tanto o carboxy PTIO, quanto carboxy-PTI são 

espécies paramagnéticas e portanto podem ser distinguidas por EPR. Os espectros 

de EPR obtidos foram registrados nas Figuras 38, 39, 40, 41 e 42. Foi possível 

observar a liberação de NO pelo complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 quando 
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irradiado com laser de 355 nm. Não foi observada liberação de NO ao se irradiar nas 

bandas de absorção dos corantes. 

 
Figura 38 – Espectro de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-1) 

em tampão fosfato (pH = 7,4), irradiada por 10 minutos em 355 nm. 

  
Figura 39 – Espectro de EPR da solução trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3(CRu = 10-4 

mol L-1) na presença de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-1) 

irradiada por 10 minutos em 355 nm. 
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Os valores obtidos para as constantes foram aN
1,3 = 0,82 mT para o PTIO, 

aN
1 = 0,98 mT e aN

3 = 0,44 mT para o PTI, exatamente coincidentes com valores 

reportados previamente [99]. 

 
Figura 40 – Espectros de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-

1) e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 (CRu = 10-4 mol L-1) na presença de rodamina-B 

(Crod-B = 5,76 X 10-4 mol L-1) irradiada por 15 minutos em 520 nm e em 570 nm. 

 

 

Figura 41 – Espectro de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-1) 

e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 (CRu = 10-4 mol L-1) na presença de fluoresceína 

sódica (Cfluor.  = 5,76 X 10-4 mol L-1) irradiada por 15 minutos em 440 nm e 490 nm. 
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Figura 42 – Espectro de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-1) 

e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3(CRu = 10-4 mol L-1) na presença de tartrazina  (Ctart. 

= 7,6 x 10-4 mol L-1) irradiada por 15 minutos em 440 nm. 

 

 

Figura 43 – Espectro de EPR da solução de carboxi-PTIO (CPTIO = 6,3 X 10-3 mol L-1) 

e trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3(CRu = 10-4 mol L-1) na presença de alaranjado de 

acridina  (Cacrid. = 7,4 X 10-4 mol L-1) irradiada por 15 minutos em 440 nm. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 
 

Foram sintetizados os compostos trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4], trans-

[RuCl(NH3)4(SO2)]Cl, trans-[Ru(SO4)(NH3)4(py)]Cl, trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 

com modificações nas sínteses com objetivo de melhora nos rendimentos.  

O complexo trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3 possui atividade fotoquímica, o 

que foi comprovado através de uma técnica que ainda não havia sido proposta para 

a verificação da liberação de NO por este complexo: espectroscopia de ressonância 

paramagnética eletrônica do complexo na presença do sequestrador carboxy-PTIO.  

A utilização de corantes no meio reacional, para sensibilização do complexo 

trans-[Ru(NH3)4(py)(NO)]3+, visando liberação de NO fotoquimicamente ao se irradiar 

com luz de comprimento de onda na região do visível, não proporciona esta 

liberação, como ocorre com o complexo similar [Ru(NH3)5(py)]2+ (transferência de 

energia de Foster) que libera piridina e amônia por reação fotoquímica sensibilizada 

por corantes. Presume-se que, o processo de transferência de energia, portanto, 

seja do tipo Dexter. Alguns trabalhos são citados na literatura a respeito deste 

processo, onde o cromóforo é ligado diretamente ao rutênio. 

Trabalhos futuros que podem ser citados aqui são: síntese de complexos 

ligados diretamente a corantes e irradiações dentro da janela terapêutica e, estudo 

das energias dos estados excitados envolvidos na fotorreação do complexo trans-

[Ru(NH3)4(py)(NO)](BF4)3. 
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