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Introducio

O estudo de complexos metalicos t€ém se intensificado nos ultimos tempos devido ao
fato de estarem presentes em varios processos naturais, além de apresentarem uma grande
gama de aplicacdes, como na quimica dos materiais e medicinal. Esse tipo de composto
baseia-se em um 4tomo central metalico rodeado de ligantes, que podem ser formados por
ions ou moléculas de existéncia independentes, os quais podem ser classificados como
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organicos ou inorganicos. A estrutura geral desses compostos esta representada na figura 1.
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Figura 1: Complexo metalico com geometria octaédrica. “M” representa o metal e “L”
representa os ligantes.

Com o desenvolvimento da quimica de complexos metalicos a busca por compostos
que possam ser utilizados como ligantes cresceu exponencialmente, tornando a quimica
atrelada aos compostos heterociclicos ¢ imprescindivel na busca por novos agentes
terapéuticos, visto que, a partir da abundancia de possibilidades, pode-se desenvolver ligantes
que elevem a poténcia, mas ao mesmo tempo desenvolvam uma toxicidade menor, fato que
torna a pesquisa valida.

A ciéncia voltada aos centros heterociclicos corresponde por grande parte dos
compostos organicos, sendo uma area de estudo quase inesgotavel de novos produtos, devido

a inimeras possibilidades de combinagdes de carbono, hidrogénio e heteroatomos que podem

resultar em estruturas e propriedades distintas a serem estudadas, Figura 223
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Figura 2 : Principais centros heterociclicos.

Dentre as possibilidades dos compostos heterociclicos, destaca-se as propriedades
atribuidas a familia dos azois, que ¢ constituida de anéis de cinco membros substituidos com
atomos de nitrogénio em diferentes posigoes, Figura 3. Em meio das possibilidades,
destaca-se os centros pirazol e triazol, heterociclicos de cinco membros contendo 2
(vermelho) e 3 (azul) atomos de nitrogé€nio, respectivamente, centros esses que apresentam
uma ampla gama biologica, além da versatilidade de serem utilizadas como fonte de ligantes,
uma vez que, apresentam uma relacdo intrinseca de base fronteira/mole de Lewis, reagindo

. 2+ 2+ ’ ;. ’ . ~ . ’
com metais como Cu~ e Co” , além da prata, mercurio, ouro e cadmio, que sdo atribuidos

como acidos fronteira/mole de Lewis.l’4
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Figura 3 : Principais centros heterociclicos de cinco membros, conhecidos como azois.
Pirazdis possuem estrutura rica em elétrons devido a presenca dos atomos de

nitrogénio, o que permite desenvolver um importante papel biologico. Essa estrutura pode
ser encontrada naturalmente em pigmentos, alcaloides, vitaminas e na constitui¢do da célula
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vegetal e animal. Os pirazois sdo estudados na quimica sintética por suscitarem cada vez
mais a atengdo por suas propriedades bioldgicas, estruturais, cataliticas e luminescentes.

A funcionalidade de grupamento heterociclico permitiu o avango na area medicinal,
onde varios farmacos sdo comercializados atualmente. Dessa forma, a sintese de compostos
pirazolinicos N-tiocarbamoil recebeu consideravel atencdo nos tltimos anos devido a esses
compostos serem considerados ligantes promissores para a quimica de coordenagdo, uma vez
que, as substituicdes nas posicoes 1, 3 € 5 do anel conferirem uma versatilidade quanto aos
seus modos de coordenacao, podendo assim interagir de diferentes maneiras com metais de

transigao, figura 47
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Figura 4: Modos de coordenacao das Pirazolinas N1- tiocarbamoil. “M” representa o &tomo
metalico.

O amplo apelo cientifico envolvendo a investigacao de novas moléculas e complexos
contendo nucleos heterociclicos nitrogenados, ¢ justificada pela grande gama de aplicagdes
que estas moléculas apresentam, e isto nos motiva de forma positiva na execu¢do deste
projeto
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Material e Métodos

Os ligantes derivados de nucleos pirazolinicos 1,3,5-substituidos serdo preparados por
reagoes de condensacdo alddlica de cetonas com aldeidos selecionados estrategicamente,
obtendo-se cetonas a,b-insaturadas, seguido de reagdes de ciclizagdo com tiosemicarbazidas
promovidas por ultrassom conforme descrito na literatura por integrante de nosso grupo de

.7 . , . . . ~ , . ,
pesquisa’. O esquema reacional 1 reune as principais reagdes ¢ métodos aplicados na sintese de
alguns ligantes de interesse
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Esquema Reacional 1: Esquema representando a sintese da ampla gama de ligantes
que serdo testados nas reacdes de complexagao frente a metais de transicao de
interesse.

A sintese dos complexos envolvendo os metais de transicdo de interesse com o ligante
triazol, abordara quase na sua totalidade as reagdes dos ligantes com sais de metais de transi¢ao
de interesse em meio a solventes selecionados estrategicamente. O esquema reacional 7 resume
a metodologia para preparacdo dos compostos de interesse.
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Esquema Reacional 2 : Metodologia para sintese dos complexos de interesse.

Resultados e Discussao (Maximo 8.000 caracteres)

Os resultados esperados incluem a obtengdo de novos complexos de Ru(Il) com ligantes
pirazolinicos, partindo do precursor Ru(DMSO),Cl, . A difratometria de raios X em
monocristais fornecerd informacdes sobre a geometria dos complexos, permitindo identificar
os modos de coordenacdo dos ligantes pirazolinicos. Espera-se observar geometrias
octaédricas tipicas, com substituicao parcial ou total dos ligantes DMSO.

Do ponto de vista espectroscopico, os complexos devem apresentar bandas caracteristicas no
UV-Vis, relacionadas as transi¢des eletronicas d-d e as transferéncias de carga metal-ligante.
A fluorescéncia podera revelar propriedades luminescentes, uteis para aplicagdes em materiais
avancados. A andlise vibracional (IV) permitira identificar os grupos funcionais envolvidos na
coordenacao, confirmando a substitui¢do dos ligantes DMSO pelos pirazolinicos.

A discussdo dos resultados envolvera a correlacdo entre estrutura e propriedades
espectroscopicas. Sera avaliado se modificagdes nos ligantes influenciam a intensidade das
bandas de absor¢do ou emissao, permitindo identificar padrdes estruturais associados a maior
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estabilidade ou propriedades Opticas mais intensas. Além disso, sera discutida a influéncia do
precursor Ru(DMSO),Cl, na reatividade e na formagdo dos complexos, destacando sua
importancia como ponto de partida para sintese de novos derivados.

Conclusoes

Até o momento, foram sintetizados os ligantes pirazolinicos e iniciadas as reagdes de
complexagdo com o precursor Ru(DMSQ0),Cl,, conforme metodologia cléssica descrita por
Evans. As andlises espectroscopicas iniciais (IV e UV-Vis) confirmam a formagdo dos
complexos e revelam propriedades Opticas promissoras, com bandas caracteristicas de
transicdes eletronicas metal-ligante e modificagcdes atribuidas a substituicdo dos ligantes
DMSO.

A literatura confirma que o precursor Ru(DMSO),Cl, ¢ amplamente utilizado como ponto de
partida para sintese de complexos de ruténio, justamente pela labilidade dos ligantes DMSO,
que podem ser substituidos por ligantes nitrogenados ou sulfurados. Estudos recentes
(Chandra et al., 2023; 2024) demonstraram que esse precursor favorece geometrias estaveis e
previsiveis, confirmadas por difratometria de raios X e calculos de DFT, reforcando sua
importancia como ferramenta sintética. Nesse contexto, o presente trabalho avanga ao
explorar ligantes pirazolinicos, ampliando o escopo de aplicacdo e oferecendo novas
perspectivas para a caracterizacdo espectroscopica de complexos de Ru(II).

Entretanto, a pesquisa ainda estd em andamento. Restam andlises fundamentais para a
consolidagdo dos resultados, incluindo RMN, analise elementar e estudos mais
aprofundados de UV-Vis, que permitirdo confirmar a composi¢do, pureza e propriedades
eletronicas dos complexos. A conclusdo definitiva dependera da integracao desses dados, que
possibilitaram compreender de forma completa a relagdo entre estrutura e propriedades
espectroscopicas.

Assim, este projeto se insere na tradigdo iniciada por Evans, mas avanga ao propor a
utilizagdo de ligantes pirazolinicos como substitutos dos DMSO, contribuindo para o
entendimento de como ligantes heterociclicos nitrogenados influenciam a estabilidade,
geometria e propriedades Opticas dos complexos de Ru(Il).
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