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Sintese, Caracterizacdo Estrutural e Propriedades Opticas de
Complexos de Ouro (1) Baseados em Ligantes Derivados de
Nucleos Pirazolinicos

Autora: Andressa Ferle
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Este trabalho apresenta o estudo relacionado a sintese e caracterizacao estrutural
de novos complexos de ouro (I) baseados em ligantes derivados de nucleos
pirazolinicos. Utilizou-se como material de partida para a obtencdo dos novos
complexos o composto [(CsHs)PAUCI], além dos ligantes derivados de nucleos
pirazolinicos. Os complexos foram preparados através da reacdo do [(CsHs)PAUCI] com
os ligantes na presenca de KPFg numa relacdo 1:1:1 molar em meio de MeOH/CH,Cl,
(1:1) obtendo-se os complexos 1, 2 e 3 com bons rendimentos. Os complexos
preparados apresentam luminescéncia azulada, quando excitados a 320 nm. A completa
caracterizacdo dos complexos preparados envolve a difracdo de raios-X, analise
elementar, RMN *H e *C, FT-IR, espectroscopia Uv-vis e 0s estudos de espectroscopia

de emisséo.
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This work presents the synthesis, structural characterization and some
photophysical properties of new Gold(l) complexes based on Ligands containing
Pyrazolinic nucleus in their structures. The (C¢Hs)sPAUCI compound was used as
gold(l) precursor for the synthesis of the title complexes. The complexes were prepared
by the reaction of [(CsHs)PAUCI] and the ligands in the presence of KPFg in a 1:1:1
molar ratio in a MeOH/CH,Cl, (1:1) medium affording the complexes 1, 2 and 3 in
good yields. The prepared complexes present bluish luminescence in the solid state
when excited at 320 nm. The complete characterization of the prepared complexes
involves X-ray diffractometry, elemental analysis, 'H and “*C NMR, FT-IR

spectroscopy, UV-Vis Spectroscopy and Luminescence studies.

Vi



Lista de Figuras

Lista de Figuras

Figura 1: Representacao estrutural do pirazol, isoxazol e isotiazol...............cccccvevenen. 7
Figura 2: Modos de coordenacéo dos ligantes pirazolicos..........cccooevevrinineneninenne, 8
Figura 3: Representagao estrutural da fenazona............cccceeeiieieieneicicnneseees 9
Figura 4: Estrutura quimica da DIPIirONa..........ccccciueivieiieerieie e sie e se e se e 10
Figura 5: a) Representacdo estrutural do Solganol. b) Representagdo estrutural da
IMIYOCNTISINE. ...ttt bbbttt n e 13
Figura 6: Representacdo estrutural da aurofina...........ccccccccevvevniiciiccc e 14
Figura 7: Estrutura molecular do complexo de Au (1) [Au(2-Hmpa)(PPh3)] que
CONEEM @ UNIAAUE P-AU-S........o it nte e 15
Figura 8: Estrutura molecular do complexo [(PPha)Au(pz)]......ccccoovviiiiiiiiinnn 16
Figura 9: Possiveis formulas estruturais para o composto [{Au(mpz)Cl;}:]............. 17
Figura 10a): Representacdo estrutural do complexo (TPA)AUCI. b) TPA (1,3,5-
triaza-7- fosfaadamantanio)............coeieriiiiiie s 19
Figura 11: Estrutura molecular do complexo de Au(l) com tiolato com o contra ion
2] PSSRSO 20
Figura 12: Estrutura de raio-x de um composto mononuclear que apresenta
propriedades luminescentes e antimicrobiaNas...........cccvveriririninieicee e 22

Figura 13: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo 1 dando énfase a
IgACAO S(L)-AU(L)-P(L).e ettt re e nres 37

Figura 14: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo 2 dando énfase as
119AGOES S(L)-AU(L)-P(L)..eteieieiieieieeiere e 38

Figura 15: Projecdo no DIAMOND da cela unitéria do complexo 1 com operador de
simetria 2; na direcdo [010] e o operador n diagonal & direcdo

Figura 16: Projecdo no DIAMOND da cela unitéria do complexo 2 com operador de
simetria 2; na direcdo [010] e o operador n diagonal a direcdo

Figura 17: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo 3 dando énfase as
ligacOes S(1)-Au(2)-P(2), CIl(1)-Au(1)-P(1) e a interacdo
AU(Z) " CHL) ettt ettt et 42

viii



Lista de Figuras

Figura 18: Projecdo DIAMOND da esfera de coordenacdo do complexo 3.............. 43
Figura 19: Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do complexo 3 com centro de
TNVEISAOD (1)uruvetieieresistete it ettt ettt ettt b e bt s et se st e b e s et e e s e s e ss et e s e s esessebeearis 44
Figura 20: Espectro de infravermelho do complexo [(CeHs)3sPAUCI].......cccveveeee. 45
Figura 21: Espectro de infravermelho do ligante L1.........cccccooiiiiiiiiininiiiceee, 46
Figura 22: Espectro de infravermelho do ligante L2..........cccccceviveviiiciicie e, 47
Figura 23: Espectro de infravermelho do complexo 1..........ccccceviiieiiiicie e, 48
Figura 24: Espectro de infravermelho do complexo 2..........cccccveveiieiieveie e s, 48
Figura 25: Espectro de infravermelho do complexo 3..........cccccveveiieiieccie e, 49
Figura 26: Espectro de Absorcao do Uv-vis do complexo [(CeHs)sPAUCI].............. 52

Figura 27: Espectro de Absorcdo do Uv-vis do complexo 1 com seu respectivo
[0 T (= ) TSSO 53

Figura 28: Espectro de Absorcdo do Uv-vis do complexo 2 com seu respectivo
FHOANTE LL(2). ettt bbbt 53

Figura 29: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 3 com seu respectivo
[To T (= 2 USSR 54

Figura 30: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do Ligante L1 em solucdo de
diclorometano € N0 eStado SOIAO. ........c.cveiiieiiieie s 56

Figura 31: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do Ligante L2 em solucdo de
diclorometano € N0 estado SOAO.........c.cverieieieieie e 56

Figura 32: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 1 em solucdo de
diclorometano € N0 eStado SOO. ........c.cueieieiiii i 57

Figura 33: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 2 em solucdo de
diclorometano € N0 eStad0 SOAO. ........c.cverieieriiieie e 58

Figura 34: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 3 em solucdo de
diclorometano e N0 estado SO0 .......ccecueiieiieie e 58



Lista de Figuras

Figura 35: Espectro de emissdo do complexo 1 com seu respectivo ligante L1........ 60

Figura 36: Espectro de emissao do complexo 2 com seu respectivo ligante L2........ 61
Figura 37:Espectro de emisséo do complexo 3 com seu respectivo ligante L2......... 61

Figura 38: Espectro de emissdo do complexo 1 no estado sélido com seu respectivo
o= T (= N S SSPSSROSSSRR 63

Figura 39: Espectro de emissdo do complexo 2 no estado sélido com seu respectivo
FHGANTE L2, ettt sttt ettt e s e be et ne e neeneenre s 64

Figura 40: Espectro de emissdo do complexo 3 no estado s6lido com seu respectivo
TIOANTE L2, ettt bbbt 64

Figura 41: Espectro de emissdo do complexo 1 em solucéo e no estado solido........ 65
Figura 42: Espectro de emissdo do complexo 2 em solucéo e no estado solido........ 66

Figura 43: Espectro de emissdo do complexo 3 em solucéo e no estado solido........ 66



Lista de Tabelas

Lista de Tabelas
Tabela 1: Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os complexos de 1 a
TSSO 26
Tabela 2: Rendimento e ponto de fusdo dos ligantes sintetizados................cccevervenee. 30

Tabela 3: Condig0es de reflexdo pertinentes ao grupo especial P2:/n (N°14), sistema
Cristaling MONOCHNICO. ... .ccuieiiiie it 36

Tabela 4: Comprimentos de Ligacdo (A) e angulos de ligacdo (°) dos complexos (1)

Tabela 5: Condigdes de reflexdo pertinentes ao grupo especial P1 (N°2), sistema
CrIStAliNO trHICHNICO. ... ccuiiie e 41

Tabela 6: Comprimentos de Ligacdo (A) e angulos de ligagdo (°) do complexo

Tabela 7: Principais bandas e respectivas atribuicbes para o complexo
[(CeHs)sPAUCH], os ligantes L1 e L2 e os complexos sintetizados 1, 2 e

Tabela 8: Bandas de absorcdo no UV-vis, em diclorometano, para os ligantes livres e
PAra 0S COMPIEX0S.....viiviiiieie ettt be et e st e be s e sae e e e sreesteeaeaneesreas 55

Tabela 9: Bandas de absor¢do no UV-vis, em diclorometano, no estado sélido para 0s
ligantes livres e para 0S COMPIEXO0S. ........coiiiiiiiiiiiee e 59

Tabela 10: Bandas de emissao, em diclorometano, para os ligantes livres e para 0s
(010001 0] (20T PSSSPRTORORRRIN 62

Tabela 11: Bandas de emissdo, no estado sélido e em solucdo, para os ligantes livres
€ PAra 0S COMPIEXO0S. .. .eeiiiiiiitieie ettt e e st e e sbe e aeeneeree s 67

Xi



Lista de Esquemas

Esquema 1:
Esquema 2:
Esquema 3:
Esquema 4:

Esquema 5:

Esquema 6:

Esquema 7:

Esquema 8:

Lista de Esquemas

Diagrama de orbitais atdmicoS d0 OUIO........cc.eveereeieiieiieeiesieenie e neens 11
Sintese e obtencdo do complexo (tpyCeHsC=CAUN.....ccoeiveviviiecirenene, 23
Sintese do composto [(CsHs)sPAUCH]......cccoviiiiiiiceeeee e 28
Sintese dos [1gantes LL € L2.......cccceeeiieiieii e 29
Sintese para a obtencdo do complexo L........ccccccveveiieiiiiicieese e 30
Sintese para a obtencao do COMPOSLO 2.........ecveeeieierieierese e se e 31
Sintese para a obtencao do COMPOSLO 3........ccevviveierierieierese e 32
Sintese geral para a obtencao dos COMPIEXOS........ccvevververererereresnineas 35

Xii



Siglas e Abreviaturas

Au

Uv-vis

HNO3
HCI
EtOH
KOH
KHz

)

KPFs

RMN

Siglas e Abreviaturas

Atomo de Ouro

Espectroscopia de Absorcao do Ultravioleta e visivel

Pirazol

Deformagéo Axial
Deformagéo Angular
Estiramento

Ponto de Fuséo

Acido Nitrico

Acido Cloridrico

Etanol

Hidrdoxido de Potassio
Kilohertz

Ultrasom

Atomo de halogénio (Cl ou Br)
Hexafluorfosfato de Potéssio

Aquecimento da reacdo até temperatura de refluxo

Comprimento de onda

Ressonancia Magnética Nuclear

xiii



Sumario

Sumario
Capitulo 1— INtrodUuCAO. .........coocvviiiiiieiii e 1
1.1 Complexos de metais de transicdo com ligantes baseados em ndcleos
PIFAZOIINICOS. ...ttt b ettt 2
Capitulo 2 — ODJELIVOS. ...c.vveiicecce e 4
N O o] 1= (A0 =T = LSS 5
2.2 ODjJetivVos ESPECITICOS. ... .cviivieiiiiie et 5
Capitulo 3 — ReVvisdo BiblOgrafiCa...........ccoviiiniiiieseeee e 6
3.1 Ligantes com nucleos pirazoliniCoS...........cooviireieiireneiesese e, 7
3.2 Derivados PiraZOINICOS. ......cveieiireieiese ettt nre s 9
3.3 Quimica de coordenagao dO OUIO........ceciveiieeeeieeite et 10
3.4 Complexos de ouro e suas aplicacfes em sistemas biol0gicos............c.ccveunenee. 12
3.5 Complexos de ouro e suas propriedades lumMINesCeNtes...........ccevveveeieiiennnns 17
Capitulo 4 — Parte EXperimental...........cocooiiiiiiiiiniieece e 24
4.0 SOIVENTES € REAGENTES. ... vttt 25
4.1 MateriaiS € MELOUOS. ........ocveeeieieesies e 25
4.1.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do infravermelho..............ccc.ccou..... 25
4.1.2 DifraCa0o e raI0S-X.......ecouiiieirieieiie ittt ettt e e era et ae e ane s 25
4.1.3 ANALISE EIBMENTAT.......eiiiiiiiie i 27
4.1.4 PONEO A TUSED. ....cvvereeieieiieeie ettt sttt enes 27
4.1.5 Espectroscopia de Absor¢do na regido do ultravioleta e visivel................... 27
4.1.6 Espectroscopia de FIUOIrESCENCIA..........cuuveriririeiiiieeee s 27
4.2 Procedimentos EXPerimentaiS........ccveiieiiieiiiee it 28
4.2.1 Sintese do Composto [(CeHs)PAUCH]......ccvevieiiieieeeceee e 28

4.2.2 Sintese dos Ligantes (1-tiocarbamoil-5-(4-fluorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-
1H-pirazol), L1 e (1-tiocarbamoil-5-(4-clorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-1H-pirazol),

Xiv



Sumario

4.2.3 Sintese do COMPIEXO L......ocveiiieiicieieese e 30
4.2.4 Sintese dO COMPIEXO 2......ccvveiuiiieiieie et 31
4.2.5 Sintese do COMPIEX0O 3......ccveiiiieiieie e 32
Capitulo 5 — Apresentacdo e Discussdo dos Resultados............cccccvevvevieieiieseenns 34
5.1 Consideragcdes Gerais SODre as SINtESES.........civeieiieiieeie e 35
5.2 Estrutura Cristalina dos complexos 1 € 2........cccocivivirininiieieeene s 36
5.3 Estrutura Cristalina dos COmMPIEX0S 3.........c.coiiiiiiiiiiirieeee e 41
5.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho.............cccoccovviiviinnnn, 45
5.5 Espectroscopia de Absor¢ao na regido do UV-VIS.........ccccvvveiieneiinnneninsienenns 51
5.6 Espectroscopia de Absor¢do na regido do Uv-vis no estado solido................... 55
5.7 Estudos de Luminescéncia no estado SOIUGAOD...........cccvrereririeiieiese e 60
5.8 Estudos de Luminescéncia no estado SOldO............cccovvvereienene i, 63
Capitulo 6 — CONCIUSDES........ccvieiieiteecie ettt sttt ee e 68
Capitulo 7 — REEIrENCIAS.......c.viciice et 70
CaAPITUIO 8 — ANEXO0S.....cuiieeiiiteeie ettt ettt te e s be e sbe e e sreesteenaesaeenre s 76

Xv



Introducéo

CAPITULO 1
INTRODUCAO




Introducéo

1.1 COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSICAO COM LIGANTES BASEADOS
EM NUCLEOS PIRAZOLINICOS

A obtencdo de complexos de metais de transicdo com ligantes baseados em
ndcleos pirazolinicos tais como seus derivados, caracterizam-se como um importante
campo de estudos dentro da quimica inorganica devido a sua capacidade quimica de
coordenacdo, pois apresentam dois atomos de nitrogénio com ligagbes quimicas
diferentes que os tornam ligantes promissores na construgdo de diversas estruturas
inorganicas.” *

Outra caracteristica importante desta classe de compostos reside em suas
aplicacdes no desenvolvimento de novas drogas antitérmicas e antireumaticas, podendo
ainda ser utilizado como germicidas e fungicidas.

Estudos comprovam que esta classe de compostos tém demonstrado atividade
antimicrobiana seletiva frente a determinadas bactérias e leveduras, propriedades
luminescentes e cataliticas.’*

Na busca por um centro metélico que pudesse se combinar com esse tipo de
composto, optou-se em trabalhar com o Au(l), que até o presente momento tem sido
pouco utilizado em estudo na formacgéo de complexos devido sua baixa reatividade.

Alguns estudos envolvendo complexos de Au(lll) com ligantes tiocarbamoil-
pirazois ja foram elaborados e novos complexos de Au(lll) foram testados. Os mesmos
apresentaram maiores efeitos citotdxicos contra duas linhagens de células cancerigenas.
Porém, complexos de Au(l) contendo ligantes tiocarbamoil-pirazéis ndo foram

sintetizados até o presente momento.*®’

'Netto, A.V. G.; Frem, R. C. G.; Mauro, A. E. A.; Quim. Nova. 2008 (31) 1208-1217.

?Omary, M. A.; Rawashdwhomary, M. A.; Diyabalanage, H. V. K_; Dias, H. V. R..; Inorg. Chem. 2003
(42) 8612-8614.

*Kovécs, A.; Nemcsok, D.; Pokol, G.; Széscényi, K. M.; Vukadin, M. L.; Jacimovic, Z. K.; Evans, I. R.;
Howard, J.A.K.; Tomié, Z. D.; Giester, G.; New J.Chem. 2005 (2 9) 833-840.

*Evanis, I. R.; Howardc, J. A. K.; Judith, K. M. S.; Leovac, V.; Jacaimovica, E. K.; Inorg. Chim. Acta.
2004 (357) 4528-4536.

*Mohamed, A. A.; Grant, T.; Staples, R. J.; Inor. Chim. Acta. 2003 (42) 6741-6748.

®Nomiya, K.; Noguchi, R.; Ohsawa, K.; Tsuda, K.; Oda, M.; J. Inorg. Biochem. 2000 (78) 363-370.
"Ballarin, B.; Busetto, L.; Cassani, C. M.; Femoni, C.; Inorg. Chim. Acta. 2010 (363) 2055-2064.
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Apesar dos efeitos relacionados com essa classe de ligantes ja serem bastante
conhecidos, a combinacdo destes com metais de transi¢do tais como o Au(l) pode
resultar em compostos com potencial atividade bioldgica e/ou luminescente e catalitica.

Por esses motivos o desenvolvimento de novos estudos de complexos de Au(l),
com essa classe de ligantes torna-se uma oportunidade de aproveitar as potencialidades
e versatilidades que esses compostos apresentam.

Desta forma podemos citar algumas possiveis aplicacGes para as substancias a
serem desenvolvidas futuramente: como no desenvolvimento de novos metalofarmacos,
na fabricacdo de diodos emissores de luz e como complexos dopantes a fim de
potencializar a emissdo de outros tipos de sistemas luminescentes.

Consolidou-se assim o interesse pela quimica do Au(l) com diversos ligantes
baseados em nucleos pirazolinicos, sendo que este tipo de interacdo pode levar a uma
série de novas estruturas,com propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas distintas.

Devido as propriedades citadas acima, neste trabalho explorou-se a reacdo do
Au(l) com ligantes baseados em nucleos pirazolinicos, a fim de analisar através das
técnicas de raios-X, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de absor¢cdo Uv-
vis, analise elementar e espectroscopia de emissdo os complexos inéditos de Au(l) e
suas propriedades.

Todavia as possibilidades de aplicacdo destes compostos dependem
fundamentalmente da analise da estrutura cristalina pelo método da difracdo de raios-X
em monocristal e dos demais estudos de caracterizacdo realizados, que irdo definir as
propriedades que esses novos complexos de Au(l) apresentam e suas possiveis

aplicacdes.
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2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo elaborar a sintese, caracterizacdo estrutural e o
estudo do comportamento espectroscopico de complexos inéditos de Au(l) com
derivados pirazolinicos.

2.2 Objetivos Especificos
« Realizar a sintese dos ligantes utilizados para a formagao dos complexos.

« Estudar a sintese e a caracterizacdo estrutural de novos complexos de Au(l)

com ligantes baseados em ndcleos pirazolinicos.

* Investigar a estrutura no estado solido dos compostos preparados através da
técnica de difracdo de raios-X em monocristais, buscando correlacionar efeitos
eletronicos e de volume de grupamentos organicos com as arquiteturas estruturais

formadas.

« Analisar o comportamento espectroscopico dos compostos preparados,
utilizando-se de técnicas como a espectroscopia de Infravermelho médio, UV-vis,

espectroscopia de emissao e analise elementar.
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Revisdo Bibliografica

3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo tem como objetivo relatar as propriedades quimicas, fisicas e
bioldgicas dos pirazéis e dos derivados pirazolinicos bem como descrever os complexos

de ouro e suas propriedades farmacéuticas e opticas.
3.1 LIGANTES COM NUCLEOS PIRAZOLINICOS

Os compostos pirazolinicos, ou pirazdis, sdo moléculas que possuem em sua
estrutura um anel pirazolinico, que € um heterociclo de cinco membros com dois
atomos de nitrogénio adjacentes a trés &tomos de carbonos.

Tais compostos atraem grande atencdo em funcdo de sua potencial aplicacédo
como catalisadores, cristais-liquidos, reagentes complexantes para determinacao
analitica, propriedades luminescentes, propriedades antimicrobianas, dentre outras.”®

O primeiro complexo contendo ligantes com ndcleo pirazolinico relatado na
literatura foi 0o complexo de prata e pirazol de formula [Ag(u-Pz)], sintetizada por
Buchner em 1889. Entretanto as primeiras investigacfes sistematicas dessa classe de
compostos com ligantes pirazois iniciaram-se apenas em 1972, e intensificaram-se
alguns anos mais tarde com os estudos espectroscépicos dos mesmos.™*

Os pirazois pertencem a familia dos 1,2-az6is, juntamente com os isotiazois e 0s

isoxazois, cujas formulas estruturais estdo ilustradas na Figura 1.

O——N S—N
1 2 I 2 1 2
Pirazol Isoxazol Isotiazol

Figura 1: Representacéo estrutural do pirazol, isoxazol e isotiazol.

!Netto, A.V. G.; Frem, R. C. G.; Mauro, A. E. A.; Quim. Nova. 2008 (31) 1208-1217.

"Ballarin, B.; Busetto, L.; Cassani, C. M.; Femoni, C.; Inorg. Chim. Acta. 2010 (363) 2055-2064.

8Bachechi, F.; Burini A.; Galassi, R.; Pietroni, B. R.; Ricciutelli, M. Inorg. Chim. Acta. 2004 (357) 4349-4357.
*Trofimenko, S.; Chem. Rev. 1972 (72) 497-509.
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Os pirazois sdo ligantes c-doadores que podem interagir de diferentes modos
com metais e ocupam uma posicao similar a amonia e piridina na série espectroquimica.

O fato dos pirazdis apresentarem dois atomos de nitrogénio dispostos na
posicdo 1,2 do anel de cinco membros, N(1) e N(2), tornam-os ligantes promissores na
construcdo de diversas estruturas inorganicas devido a grande versatilidade dos seus
modos de coordenacdo, sendo que os proprios ligantes pirazolicos livres podem se auto-
organizar no estado sélido, mediante ligagdes de hidrogénio.

Assim, os pirazois, sem substituintes coordenantes representados na Figura 2,

sdo capazes de atuar como:

« a) Ligantes neutros monodentados: a coordenacdo ocorre via atomo de
nitrogénio piridinico do pirazol neutro.

« b) Ligantes anidnicos monodentados: quando a coordenacdo se da por
apenas um atomo de nitrogénio do pirazol aniénico.

« ¢) Ligantes aniébnicos monodentados: quando os dois atomos de nitrogénio
do grupo pirazolato ligam-se a centros metalicos diferentes.

« d) Ligantes anibnicos bidentados: ocorre quando os dois atomos de
nitrogénio do grupo pirazolato ligam-se simultaneamente ao mesmo centro
metalico.

 e) Ligantes pentahapto (n°): ocorre quando todos os atomos do anel

pirazolato interagem com o centro metélico.

3 4\5

@ &) ) O]
N—~N N——N N—~N

M/z 1°H M/ \M/

N—-~N
/ \
M M

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 2: Modos de coordenacéo dos ligantes pirazdlicos.

*Mohamed, A. A.; Grant, T.; Staples, R. J.; Inor. Chim. Acta. 2003 (42) 6741-6748.
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Outro fator importante a ser destacado sobre essa classe de compostos refere-se
a posicdo dos substituintes nos anéis pirazolinicos, pois os substituintes nas posicdes 3 e
5 do anel do pirazol podem modificar as propriedades estéricas desses ligantes,
enguanto que o substituinte na posicdo 4 pode, principalmente, alterar as suas
propriedades eletronicas.”

Por outro lado, apesar da quimica de coordenacdo dos pirazdis ser bem
investigada, 0 emprego destes compostos na formacgéo de complexos envolvendo metais
de transicdo de diferentes ndmeros de coordenacdo, encontra-se ainda em

desenvolvimento.
3.2 DERIVADOS PIRAZOLINICOS

A descoberta dos derivados pirazolinicos, data de aproximadamente 1884,
quando o quimico alemdo Ludwing Knorr tentava sintetizar derivados quinolinicos e
obteve acidentalmente a antipiridina, conhecida também como fenazona ilustrada na
Figura 3, que é um analgésico com atividade antipirética e antireumatica, porém muito

toxico.*°

HiC /

(0]

Figura 3: Representagéo estrutural da fenazona.

Em consequéncia desse efeito indesejavel, o interrese por essa classe de
compostos diminuiu, no entanto, em 1921 foi obtida pelo laboratério Hoechst a

Dipirona, um derivado pirazolinico com atividade antipirética e analgésica.

®Mohamed, A. A.; Grant, T.; Staples, R. J.; Inor. Chim. Acta. 2003 (42) 6741-6748.
1 Beirith, A.; Santos, A. R. S.; Rodrigues, A. L. S.; Eur. J. Pharm.1998 (345) 223-245.
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Essa droga foi introduzida comercialmente em 1922, sendo denominada
genericamente como Metamizol e conhecida popularmente como Novalgina ®.**
Desde o surgimento da Dipirona ilustrada na Figura 4, inimeros derivados

pirazolinicos vém sendo sintetizados e estudados.

CHj
er CHg
"
N—=CHa
© |
CH;
505 Na*

Figura 4: Estrutura quimica da Dipirona.

Além das propriedades mencionadas acima, inumeros estudos tém relatado
outras aplicacbes dos derivados pirazolinicos, tais como em atividades antimicrobianas,

propriedades luminescentes, aplicagdo como catalisadores, entre outras.™
3.3 QUIMICA DE COORDENACAO DO OURO

O crescimento exponencial do interesse de pesquisa envolvendo os metais de
transicdo do grupo 11, como o cobre, 0 ouro e a prata nesta década levaram a descoberta
de interessantes propriedades e aplicacfes destes metais. Tais pesquisas englobam
estudos sobre estados de oxidacdo, quimica de coordenagdo, propriedades

luminescentes, catalisadores e atividades antimicrobianas.***°

YBeirith, A.; Santos, A. R. S.; Rodrigues, A. L. S.; Eur. J. Pharm.1998 (345) 223-245.

Halcrow, M. A.; Dalton Trans. 2009 (12) 2059-2073.

BDeacon, G. B.; Shen, Q.; J. Organomet. Chem. 1996 (511) 1-17.

YFernandez, E. J.; Gimeno, M. C.; Laguna, A.; Laguna, M.; Luzuriaga, J. M. L.; Olmos, E.; J.
Organomet. Chem. 1996 (514) 169-175.

Khan, N. I.; Staples, R. J.; King, C.; Fackler, J. P.; Winpenny, R. E. P.; Inorg. Chem. 1993 (32) 5800-
5807.
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Visando simplificar a revisao da literatura optou-se em discorrer apenas sobre 0s
compostos de ouro com estado de oxidacdo (I) e (Ill), que se apresentam como 0s
estados de oxidacdo mais importantes e mais estudados para a formacdo de complexos
fl4

de ouro. Observando sua distribuicdo eletronica [Xe] 4f*, 5d*°, 6s’ e seu diagrama de

orbitais atbmicos representados no Esquema 1, pode-se compreender melhor o &tomo de

ey 1] 1_\

C bs

ouro.

Atomo de Ouro 1 L ﬂ iL ﬂ 1 L
Estado de Oxidagéo (1) Ar ir _—
5d

5 65
Atomo de Ouro 1 l j}_ JL ﬂ
Estado de Oxidagdo (111 17 ar .
\ 5d 6s /

O ouro em seu estado fundamental possui um elétron s no orbital mais externo,

além de um nivel d completo, este metal conduz bem a eletricidade e tende a ser pouco
reativo. *°

A quimica de coordenacdo dos complexos de Au(l) esta bem estabelecida. A
caracteristica mais marcante deste fon d'° do grupo de metais de transicdo 11 é a
formacdo de complexos de Au(l) lineares, apresentando uma forte tendéncia a formar
complexos bicoordenados do tipo L-Au-X, onde “L” ¢ uma base de Lewis neutra (por
exemplo, fosfinas e tioéteres) e onde “X” é um halogénio, pseudo-halogénio, arila ou
grupo alquila. Sendo que também existem complexos tri e tetracordenados de Au(l),

embora eles sejam menos comuns.'’*°

1°Bates, P. A.; Waters J. M.; Inorg. Chim. Acta. 1984 (81) 151-156.

YTeets, T. S.; Partyka, D. V.; Esswein, A. J.; Updegraff, J. B.; Zeller, M.; Hunter, A. D.; Gray, T. G.;
Inorg. Chem. 2007 (46) 6218-6220.

®Hashmi, A. S. K.; Ramamurthi, T. D.; Rominger, F.; J. Organometallic Chem. 2009 (694) 592-597.
¥Khin, C.; Hashmi, S. K.; Rominger, F.; Eur. J. Inorg. Chem. 2010 1063-1069.
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Entretanto o Au(lll) € o ion mais comum e estavel do ouro, sua configuracdo €
d® e forma complexos quadrado-planares, semelhantes aos complexos de platina, sendo
que maioria dos estudos de luminescéncia envolvem compostos de Au(lll), porém
demais estudos de complexos de Au(l) demonstram que estes compostos também
possuem propriedades luminescentes.?

As aplicagdes dos complexos de Au(l) e Au(lll) em sistemas bioldgicos, sua
utilizacdo como farmacos e suas propriedades Opticas, encontram-se descritas nos
préximos tépicos.

34 COMPLEXOS DE OURO E SUAS APLICACOES EM SISTEMAS
BIOLOGICOS

Particularmente as propriedades medicinais dos complexos de Au(l) e Au(lll),
tém sido exploradas em toda histéria da civilizagdo, mesmo em culturas antigas como a
da india e do Egito o mesmo ja era utilizado na preparacio de diversos medicamentos.
A primeira aplicacdo terapéutica do ouro pode ser datada por volta de 2500 a.C na
China, onde o ouro era utilizado para o tratamento de doencas de pele, tais como a
variola, Glceras e sarampo.?

Além disso, naquela época relacionava-se 0s elixires de ouro com a
imortalidade, algumas culturas como a japonesa ainda acreditavam que adicionando-se
foliculos de ouro em bebidas, tais como o cha, saqué ou alimentos, poderia obter-se
beneficios para a saide.???*

Apesar de todos os beneficios que os compostos de ouro proporcionavam, varios
efeitos toxicos foram sendo observados ao longo dos anos, e para evitar esses efeitos
indesejaveis, os alquimistas procuravam fazer “elixires” de “ouro potavel” que nada
mais era do que uma mistura de vérias plantas e ervas, onde o cianeto presente nas

plantas reagia com o ouro em solucéo, formando-se complexos de ouro-cianeto.?>°

20| ee, J. D. Quimica Inorganica no tdo concisa. 5. ed. Sdo Paulo: Edgard Bliicher,. p. 293-318.;1999.

2L Corbi, P. P.; Fiori, A. T. M.; Lustri, W. R.; Magalhées, A.; Inorg. Chem. Commun. 2011 (14) 738-740.
%2 Raubenheimer, H. G.; Strasses, E. C.; Gabrielli, F. W.; New. J. Chem. 2008 (32) 138-150.

ZSeward, C.; Chan, J.; Song, D.; Wang, S.; Inorg. Chem. 2003 (42) 1112-1120.

2 Mayoral, M. J.; Ovejero, P.; Campo, A.; Heras, J. V.; Pinilla, E.; Torres, M. R.; Lodeiro, C.; Cano, M.;
Dalton Trans. 2008 6912-6924.

ZFijllat, M. F.; Gimeno, M. C.; Laguna, A.; Latorre, E.; Ortego, L.; Villacampa, D.; Eur. J. Inorg. Chem.
2011 1487-1495.

% King, C.; Khan, M. N. I.; Staples, R. J.; Fackler, J. P.; Inorg. Chem. 1992 (31) 3236-3238.
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Embora os complexos de Au(l) e Au(lll) terem sido historicamente utilizados
para o tratamento de uma ampla gama de enfermidades, a utiliza¢éo racional do ouro na
medicina a chamada crisoterapia (chrysos= ouro, em grego), data de aproximadamente
1890 quando o bacteriologista Robert Koch descreveu a inibicdo in vitro do bacilo da
tuberculose pulmonar. A partir deste estudo o seu leque de aplicacdes foi estendido ao
tratamento da artrite reumatoide em 1929, quando o médico francés Jacque Forestier
observou serem o0s mesmos mais eficazes na terapia desta doenga, do que na
tuberculose.””%

Desde entdo a eficacia dos complexos de ouro, que contém em sua estrutura
ligante com &tomos de enxofre, especialmente os derivados de tidis, vem sendo
utilizada no tratamento da artrite reumatdide, tendo suas propriedades anti-artriticas
comprovadas. As primeiras drogas utilizadas desta classe de compostos sdo o
Myochrisine e 0 Solganol, ilustrados na Figura 5, que apresentam ouro no estado de

oxidagdo +1 e cujas estruturas sdo poliméricas.®

HOH,C TDGNE'
HO © AuS —CH
HO S—Au ‘
OH CH5COONa
L An — - n
a) Solganol b) Myochrisine

Figura 5: a) representacdo estrutural do Solganol. b) representacdo estrutural da Myochrisine.

Apesar da excelente aplicacdo destes complexos, o Solganol (com ligante
tioglucose) e o Myochrisine (com o ligante tiomalato) sdo soluveis em agua podendo ser

administrados apenas através de injecdo intramuscular.

2" Jones, W. B.; Yuan, J.; Narayanaswamy, R.; Young, M. A.; Elder, R. C.; Bruce, A. E.; Breuce, M. R.
M.; Inorg. Chem. 1995 (34) 1996-2001.
% Forward, J. M.; Bohmann, D.; Fackler, J. P.; Staples, R. J.; Inorg. Chem. 1995 (34) 6330-6336.
2 Mohamed, A. A.; Grant, T.; Staples, R. J.; Fackler, Jr.; Inor. Chim. Acta. 2004 (357) 1761-1766.
% Hanan, E.A.; Ahmed, A.M.; Fackler, J.P.; Burini, A.;GalassiR.; Luzuriaga, J. M.L.; Olmos, M. E.;
Coord. Chem. Rev. 2009 (253) 1661-1669.
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Além disso, ha o acumulo de ouro no figado e em outros tecidos, podendo por
uso prolongado originar efeitos adversos como intoxicacdo dos rins e perda excessiva
de proteinas através da urina.®!

Diante desses efeitos, alguns pesquisadores passaram a buscar uma droga
alternativa para o tratamento da artrite reumatdide que apresentasse atividade pela via
oral, esperando-se diminuir os niveis de ouro no sangue dos pacientes, e evitando o
acumulo do metal sobre os tecidos. Como resultado desta busca por volta de 1960,
Smith Kleine e French, sintetizaram a Aurofina, ilustrada na Figura 6, que em contraste
aos seus antecessores € um complexo monomérico com ligantes trietilfosfina e 2,3,4,6-

tetra-O-acetil-p-1-D-tioglucose.**

AcOH,C
AcO °
AcO S AuPEt;
OAc

Figura 6: Representagdo estrutural da aurofina.

Os resultados de testes com a Aurofina levaram a aprovacdo desta droga para
uso clinico nos Estados Unidos, em maio de 1985, demonstrando ser este novo
composto capaz de aliviar os sintomas e impedir o curso progressivo da doenca. Sendo
ainda até hoje muito empregado no tratamento da artrite reumatdide e como agente
antitumoral, sendo em alguns casos melhor que a cisplatina.®*!

Em consequiéncia dos efeitos bioldgicos ja relatados, a comunidade quimica tem
demonstrado crescente interesse na sintese de complexos de ouro (I), especialmente, 0s
complexos que contenham a unidade P—Au-S. Estes complexos recebem uma atengéo
consideravel, em parte porque sdo estruturalmente relacionados com a aurofina, e em
partes porque a maioria dos complexos de ouro tem demonstrado caracteristicas

quimicas que s&o muito proximas aos complexos de platina empregados clinicamente.*

% Hanan, E.A.; Ahmed, A.M.; Fackler, J.P.; Burini, A.;GalassiR.; Luzuriaga, J. M.L.; Olmos, M. E.;
Coord. Chem. Rev. 2009 (253) 1661-1669.

' Barnard, P. J.; Berners, S. J.; Coord. Chem. Rev. 2007 (251) 1889-1902.

%2\Wang. S.Shao, W.; Li, H.; Liu, C.; Wang, K.; Zhang, J.; Eur. J. Med. Chem. 2011 (46) 1914-1918.
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Esses novos complexos de ouro (1) que vem sendo estudados apresentam
propriedades citotdxicas para varias linhas de tumores, sendo alguns deles mais eficazes
contra tumores resistentes a cisplatina. As fosfinas de ouro presentes nestes complexos
sdo responsaveis por interagir com o DNA, podendo também interagir com outros sitios
celulares, sendo que os compostos fosfina ouro-tiolato tem demonstrado serem mais
eficientes do que os tiolatos de ouro, indicando a importancia do ligante fosfina para a
atividade antitumoral.*®

Por exemplo, o complexo de Au (1) [(PPhs)Au(2-Hmpa)], onde Hmpa=
hexametilfosforamida e PPhs= trifenilfosfina, ilustrado na Figura 7, que contem a
unidade P—Au-S e apresenta interessantes aplicagbes como agente antimicrobiano e

agente antitumoral.®*

P1

0l /Aul

51

Figura?: Estrutura molecular do complexo de Au (1) [Au(2-Hmpa)(PPh3)] que contém a unidade P-Au-S.

Na Quimica Medicinal destacam-se compostos de formula geral [(PPh3)Au(L)],
onde (L = pirazol, imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol) que demonstraram atividade
antimicrobiana seletiva e efetiva contra duas bactérias Gram-positivas, B. subtilis, S.

aureus, e atividade modesta contra a levedura C. albicans.

%3 Barreiro, E.; Casas, J.S.; Couce, M.D.; Sanchez, A.; Gonzales, A.S.; Sordo,J.; Varela, J.M.; Vazquez,
E.M.; J. Inorg. Biochem. 2008 (102) 184-192.

% Kenji, N.; Satoshi, Y.; Ryusuke, N.; Hironari, Y.; Noriko, C.K;Kei, O.; Chieko, K.; J. Inorg. Biochem.
2003 (95) 208-220.
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Como é o caso deste complexo de Au(l) com pirazol, de férmula
[(PPhs)Au(pz)], ilustrado na Figura 8.%

Aul

Ml

Figura 8: Estrutura molecular do complexo [(PPhs)Au(pz)].

Demais complexos de ouro contendo pirazdis que tiveram suas atividades
antitumorais testadas em linhagens tumorais humana, tais como cancer de tiredide
(8505C), cancer de pulmao (A549), cancer de ovario (A2780), demonstraram ap0s 0s
testes realizados serem mais ativos que a cisplatina para esses tipos de tumores, estes
complexos encontram-se ilustrados na Figura 9 e possuem as férmulas gerais

[{Au(pz)Cl.},] e [{Au(mpz)Cl,},], onde Hpz = pirazol e Hmpz = 3-metilpirazol.*®

% Kenji, N.; Ryusuke, N.; Katsunori, O.; Kazuhiro,T.; Munehiro.O.; J. Inorg. Biochem. 2000 (78) 363-

370.
% Biing, C.T.;Ju-Hsiou, L.; Gene-Hsiang, L.; Shie-Ming, P.; Inor. Chim. Acta. 2004 (357) 1405-1410.
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Figura 9: possiveis formulas estruturais para o composto [{Au(mpz)Cl,},].

Estes novos complexos de ouro demonstram a vantagem de possuirem maior
seletividade como agentes antimicrobianos, podendo vir a combater as bactérias e 0s
fungos que se encontram resistentes aos farmacos convencionalmente utilizados, e

formar novos compostos Uteis para fins terapéuticos.>’

3.5 COMPLEXOS DE OURO E SUAS PROPRIEDADES LUMINESCENTES

Demais estudos revelam que os compostos de Au(l) e Au(lll) também exibem
propriedades luminescentes que sdo de grande interesse devido as suas aplicacfes em
dispositivos eletronicos, sendo que estes compostos costumam ainda apresentar maior
estabilidade ao ar e a umidade.*®

Outro efeito que torna os estudos de compostos de Au(l) e (111) interessantes é o
fato de que com a alteracdo do ligante e da geometria de coordenacdo dos complexos as
energias de emissdo dos compostos podem se estender ao longo de uma ampla gama

espectral, resultando em compostos luminescentes de cores variadas.*®

¥ Anvarhusein, A. I.; Mohammed, F.; Saeed. A.; Lahcéne. O.; Polyhedron 2003 (22) 1349-1354.

% Sudhir, R.; Shen-Yi, L.; Kuo-Chu, H.; Yun, C.; Wei-Li, C.; Chao-Shiuan, L.; Inorg. Chem. 2003 (42)
1248-1255.

% Godefroid, G.; Jingping, Z.; Chem. Phys. Let. 2005 (410) 302—306.
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Considerando-se esses beneficios, os complexos de metais de transicdo sdo cada
vez mais utilizados em dispositivos eletronicos, sendo que as novas tecnologias exigem
a utilizacdo de dispositivos baseados nas propriedades fisicas, como por exemplo,
transporte de carga ou emisséo de luz. Sendo que os complexos emissores de luz podem
ser empregados em monitores de células solares, componentes de imagem e na
utilizacéo de diodos transmissores de luz, os chamados LEDs.*

Os primeiros estudos de compostos luminescentes de Au(l) com fosfinas, foram
descritos por Fackler e seus colaboradores no ano de 1992, onde foram sintetizados uma
série de compostos de ouro com fosfinas dentre eles os complexos (PPhs),AuCl,
(PPh3)AuBhy, (PPh3),AuPFs.

Através dos dados coletados na espectroscopia de emissdo, observaram que 0
complexo (PPh3),AuCl possuia emissdo em um comprimento de onda de 513nm, o
complexo (PPhz)AuBh; em 481nm e o complexo (PPhs),AuPF6 em 493 nm, porém
esses complexos emitiram fracamente na regido do azul do espectro eletromagnético,
sendo as emissdes observadas atribuidas a transicbes n—n* do anel aromatico da
fenila.*!

Por algum tempo esse grupo pesquisadores acreditaram que a luminescéncia
observada nos compostos de ouro com ligantes fosfinas, era devido as transi¢cdes n—m*
dos anéis das fenilas presentes na trifenilfosfina, porém estudos envolvendo reagdes de
substituicdo das fosfinas aromaticas, por fosfinas contendo grupos alquilicos,
demostraram que a luminescéncia era mantida nestes compostos.

Comprovou-se assim, que as emissdes obtidas ndo eram provenientes de
transicOes dos anéis aromaticos das fenilas, pois neles s6 ha transicdo interna do ligante
do tipo m—m*, logo a emissdo observada passou a ser atribuida a transi¢des centradas

no metal (MC).*

“ Fernandez, D.M.L.; Garcia, M.; Bardaj, A.; Laguna, M. E. Dalton Trans. 2008 2633-2642.

“Khan, I.; Richard, J. S.; Christopher, K.; Fackler, J. P.; Winpenny, R. E. P.; Inorg. Chem. 1993 (32)
5800-5807.

*2 Sanna,G.; Pilo, M.1.; Minghetti,G.; Cinellu, M.A.; Spano,N.; Seeber, R.; Inor. Chim. Acta. 2000 (310)
34-40.
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Como exemplo pode-se descrever a sintese do complexo (TPA)AUCI ilustrado
na Figura 10a e o seu respectivo ligante TPA (1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanio)

ilustrado na Figura 10b.

]

a) b)

Figura 10 a): Representacdo estrutural do complexo (TPA)AUCI. b) TPA (1,3,5-triaza-7- fosfaadamantanio).

Este complexo foi obtido através da mistura reacional (1:1) de TPA, com
(Me,S)AuUCI em uma solucdo de CH3CN a temperatura ambiente, posteriormente 0s
cristais foram obtidos através da lenta evaporacéo do solvente.*®

A anélise estrutural revelou que o complexo pertence ao grupo espacial Pbcn
((N° 60 — International Tables for Crystallography). A esfera de coordenacdo do atomo
de Au(1) é composta por um atomo de P(1) proveniente do ligante TPA e por um atomo
de CI(1), sendo que o P(1) e o CI(1) coordenam-se simultaneamente e de forma
monodentada ao centro metalico de ouro (1). Da mesma forma a esfera de coordenacao
do atomo de Au(2) é composto por um atomo de P(2) e por um aomo de CI(2), que
também se coordenam de forma monodentada ao centro metélico.

O atomo de Au(l) encontra-se ainda interagindo através de um contato ouro-
ouro com o atomo de Au(2) na ordem de 3,107(2) A. As coordenagBes aos centros
metalicos conferem a este complexo uma geometria tricoordenada.

Os estudos de emissdo do complexo (TPA)AUCI realizadas no estado soélido,
demonstraram que o complexo sintetizado quando excitado em 290 nm, possui
luminescéncia em 674 nm que corresponde a cor amarelo do espectro eletromagnético,
sendo esta emissdo atribuida a transicdes centradas no metal (MC) e proveniente da
interacdo Au-Au na ordem de 3,092(A).

8 Assefa, Z.; McBurnett, B. G.; Staples, R. J.; Fackler, J. P.; Inorg. Chem. 1995 (34) 75-83.
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Os complexos de ouro que apresentam este tipo de interagdo Au-Au, sofrem um
deslocamento para a regi&o que corresponde ao vermelho do espectro eletromagnético.*

Novos estudos de complexos luminescentes de ouro foram surgindo e os haletos
passaram a ser substituidos por ligantes que continham em sua estrutura 4tomos de
nitrogénio ou enxofre. Com essa mudanca foi possivel observar que os espectros de
emissdo passaram a se deslocar para maiores comprimentos de onda, saindo da regido
do ultravioleta e atingindo as regides do espectro eletromagnético que correspondem ao
azul, verde, amarelo e vermelho.?*#®

Como exemplo, pode-se citar o complexo de Au(l) com tiolato ilustrado na
Figura 11, preparado através de uma solucdo de 1 mol de bis (trimetiltiureia) de ouro
(1) tetrafluoroborato com 2 mols de tiolato mesoi6nico em aquecimento.

Observou-se a formacdo de um precipitado branco, o produto foi filtrado e
lavado com etanol, e seco a vacuo, com um rendimento aproximado de 86%, sendo

posteriormente recristalizado com agua morna.

K1

Figura 11: Estrutura molecular do complexo de Au(l) com tiolato com o contra ion BF,.

2L Corbi, P. P.; Fiori, A. T. M.; Lustri, W. R.; Magalhées, A.; Inorg. Chem. Commun. 2011 (14) 738-740.
%2 Raubenheimer, H. G.; Strasses, E. C.; Gabrielli, F. W.; New. J. Chem. 2008 (32) 138-150.
2 Seward, C.; Chan, J.; Song, D.; Wang, S.; Inorg. Chem. 2003 (42) 1112-1120.
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A esfera de coordenacdo do atomo de Au(l) é composta por dois atomos de
enxofre provenientes do ligante tiolato, que se coordenaram simultaneamente e de
forma monodentada ao centro metalico. Os estudos de emissdo demonstram que esse
complexo apresenta propriedades luminescentes, sendo muito utilizado como
sensibilizador em emulsdes fotograficas.***

De forma geral, as observacdes dos perfis de emissdo para os complexos
sintetizados com ligantes contendo enxofre, sugerem que a excitacdo é proveniente do
orbital do enxofre presente no ligante ndo sendo associado ao grupo fenil, logo as
transicdes envolvidas sio do tipo LMCT do S—Au-P. *®

Porém uma série de estados emissores diferentes tem sido propostos para o ouro
(1), incluindo complexos com transi¢Ges centradas no metal (MC), transferéncia de
carga ligante-metal (LMCT), transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) ou
transferéncias internas do ligante (IL), sendo que muitas vezes a combinagdo de duas ou
mais transices tem sido atribuidas para explicar as emissdes observadas nestes
compostos.*

Além disso, alguns autores acreditam que a luminescéncia em complexos de
Au(l), além das transicdes ja mencionadas, podem estar relacionadas com intera¢des do
tipo Au-Au, pois estes tipos de interacdo podem vir a formar um novo conjunto de
orbitais onde novos tipos de transicdes sao passiveis de ocorrer.

Porém segundo relatos descritos na literatura essa interacdo Au-Au ndo € uma
condicdo necessaria para que ocorra a luminescéncia, fato que se comprova através dos
compostos monoméricos como é o caso do complexo ilustrado na Figura 12, que
apresenta a unidade S—Au-P e apresenta emissdo no comprimento de onda de 413 nm

além de propriedades antimicrobianas.*°

* Deaton, J. C. ; Luss, H. R.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1999 3163-3167.
** Bardaji, M.; Laguna, A.;, Orera, V. M.; Villacampa, M. D.; Inorg. Chem. 1998 (37) 5125-5138.
*® Chin-Wing, C.; Wing-Tak, W.; Chi-Mmg, C.; Inorg. Chem. 1994 (33) 1266-1272.
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N5

N4 Aul 51 NI

Pl

N3

Figura 12: Estrutura de raio-x de um composto mononuclear que apresenta propriedades luminescentes
e antimicrobianas.

Os complexos de ouro podem ser utilizados ainda como sensibilizadores, que
tornam a luminescéncia e a transferéncia de carga de outros complexos, tais como 0s
complexos de lantanideos (I1I) mais favoraveis, como, por exemplo, o complexo
fosfano-acetileto de ouro (I) obtido através da reacdo de ligante difosfano com o
composto (tpyCsH4sC=CAu)n, purificado por cromatografia e recristalizado em

diclorometano, obtendo-se cristais amarelos. 27?8

27 Jones, W. B.; Yuan, J.; Narayanaswamy, R.; Young, M. A.; Elder, R. C.; Bruce, A. E.; Breuce, M. R.
M.; Inorg. Chem. 1995 (34) 1996-2001.
%8 Forward, J. M.; Bohmann, D.; Fackler, J. P.; Staples, R. J.; Inorg. Chem. 1995 (34) 6330-6336.
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A sintese e obtencdo do complexo (tpyCsH4C=CAu)n, encontra-se ilustrado no

N
NN C=C—SiMe;
N

Esquema 2.

KF lAu(tht)Ci
3 N
N Y C=C—Au
\_IN n
= lPh:P{CHz)_\.PPhg
8 N
N Y C=C—Au RPh,
N (CHy), N Y
Ph,P——Au—C=C @ A N
NN

A analise estrutural revelou que o complexo cristaliza no sistema monoclinico
pertence ao grupo espacial C2/c. Este complexo possui a unidade C—Au-P, sendo muito
utilizado como dopante dentro de uma matriz orgéanica, tornando-o um sensibilizador
qgue aumenta a eficiéncia externa dos dispositivos eletrbnicos feitos a partir de

complexos de lantanideos (111) (Lantanideos= Eu e Yb).*’

* Xiu-Ling, L.; Ke-Juan, Z.; Juan-Juan, L.; Xin-Xin, C.; Zhong-Ning, C.; Eur. J. Inorg. Chem. 2010
3449-3457.
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CAPITULO 4
PARTE EXPERIMENTAL
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4.0 SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes e reagentes comerciais empregados nas reacdes relatadas neste
trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos descritos na

literatura.*®
4.1 MATERIAIS E METODOS
4.1.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho médio foram obtidos em um
espectrémetro FT/IR- 4100 Jasco, na janela espectral de 400 até 4000 cm™, utilizando a

amostra em KBr.,

4.1.2 Difracao de raios-X

A coleta de dados de difracdo de raios-X dos complexos sintetizados, foi
realizada a temperatura ambiente em um difratbmetro automatico de trés circulos com
detector de area, SMART 1000 CCD Bruker, dotado de um monocromador de grafite e
fonte de radiacdo Mo-Ka. As estruturas foram resolvidas através de meétodos diretos,
com o programa SHELXS-97.% As representacdes gréficas das estruturas cristalinas

foram executadas através dos programas DIAMOND®® e ORTEP>..

*®perrin, D. D.; Armarego, W. L. F.; Purification of Laboratory Chemicals, 3* edicdo Pergamon Press,
Gra Bretanha, 1988.

“Lin, J.C. Y, Tang, S. S.; Vasam, C. S.; You, W. C.; Ho, T. W.; Huang, C. H.; Sun, B. J.; Huang, C. Y_;
Lee, C. S.; Hwang, W. S.; Chang, A. H. H.; Lin, I. J. B.; Inorg. Chem. 2008 (47) 2543-2551.
*Brandemburg, K.; Berndt, M.; J. Appl. Cryst. 1999 (32) 1028. “DIAMOND: Visual Crystal Structure
Information System”.

*!Farrujia,L.J.; ORTEP-3, Program for Ellipsoid Representation of Crystal Structures, J.Appl. Cryst.
1997.
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A Tabela 1 retine as informacdes da coleta de dados e refinamento das estruturas

cristalinas sintetizadas.

Tabela 1: Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os complexos de (1-3).

Complexo (1)

Complexo (2)

Complexo (3)

Férmula Molecular
Massa Molecular (g)
Radiacdo utilizada
Mo-Ka

T°(K)

Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Parametros de Cela
a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B ()

y ()

Volume (A%
Ndmero de férmulas
elementares
Densidade Calculada
Mg/m®

Coeficiente linear de
absorcdo (mm™)

F (000)

Dimenséao do cristal
(mm)

Regido de varredura
angular

indices de varredura

Numero de reflexdes
coletadas

Numero de reflexdes
independentes

Correcdo de absor¢édo
Dados/Restricdes/Par
ametros

indice R Final [I>
2sigma(1)]

indice R (dados
totais)

Densidade eletronica
residual. (e/A%)

035 H34 Au F7 N3 0] P2 S
936,62
2=0,71073

296(2)
Monoclinico
P2./n

15,5613(4)
14,8584(4)
16,1960(5)
90,00
106,1860(10)
90,00
3596,34(17)

Z=4
1,730

4,307
1844
0,75 x 0,35 x 0,17

1,90 a 27,15°

-19<=h<=19
-19<=k<=17
-20<=1<=20

53788

7925 [R(int) =
0,0291]
Multi-scan
7925/0/ 453

R1 =0,0253,
wR2 =0,0609
R1=0, 0370
WR2 =0,0662

0,741 e-0.679

034 Hzg Au ClI F6 N3 P2 S
920,02
2=0,71073

296(2)
Monoclinico
P2:/n

15,6284(5)
15,0018(5)
16,2236(5)
90,00
105,583(2)
90,00
3663,9(2)

Z=4
1,668

4,291
1800
0,30 x 0,30 x 0,21

2,51a27,8°
-17<=h<=20
-19<=k<=15
-17<=1<=20
48416
7846 [R(int) = 0,0229]

Multi-scan
7846 /0/433

R1=0,0516
WR2 =0,1772
R1 =0,0650
wR2 =0,1977

6,118 e-1,014

C52 H44 AUZ C|2 F6 N3 P3 S
1414,71
A=0,71073

293(2)
Triclinico
P1

9.8851(13)
16.420(2)
16.891(2)
73.485(7)
81.600(8)
87.597(8)

2600.3(6)

Z=2
1,807

5,931
1368
0,12x0,15x0,16

1,27 a 27,28°.

-12<=h<=12
-21<=k<=21
-21<=1<=20

67752
11316 [R(int) = 0.2568]

Multi-scan (SADABS)
11316/0/623

R1 =0.0694,

wR2 =0.1437
R1 =0.2468,
wR2 = 0.2079

1,428 e -0,966

*Ry=|Fo — Felf|Fol; WRy= [W (Fo?-Fc2) 2 (WD) ™2
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4.1.3 Anédlise Elementar

As anélises elementares dos compostos sintetizados foram realizadas em um
analisador elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GnbH), a partir das
amostras devidamente purificadas de cada composto. Foram determinadas as

porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio para 0s compostos sintetizados.

4.1.4 Ponto de Fuséo
Os valores de ponto de fuséo (p.f.) foram determinados em um aparelho DF-
3600 Instrulherm.

4.1.5 Espectroscopia de Absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel

Os dados espectrais de absorcdo no ultravioleta e no visivel foram obtidos em
um espectrofotdbmetro Cary 50 Conc/Varian. Os espectros foram obtidos em solugéo
utilizando-se como solvente o diclorometano, sendo que as concentracfes de todos 0s
compostos analisados encontravam-se na ordem de 2,5x10™. Os espectros também
foram realizados na forma solida utilizando-se um filme fino formado sobre a superficie

da cubeta de quartzo, com uma janela espectral de 200-800 nm.
4.1.6 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os dados espectrais de excitagdo e emissdo no ultravioleta e no visivel foram
obtidos em um espectrofluorimetro Cary Eclipse/Varian. Realizados em solucédo
utilizando-se como solvente o diclorometano sendo gque as concentraces de todos os
compostos analisados encontravam-se na ordem de 2,5x10°. Os espectros também
foram realizados na forma sélida, utilizando-se uma fibra Optica tipo Y sobre os cristais
dos compostos em questdo, com uma janela espectral de 200-800 nm.

27



Parte Experimental

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.2.1 Sintese do Composto [(CsHs)sPAUCI]

Para a sintese do composto [(CgHs)sPAUCI], seguiu-se o procedimento
experimental descrito na literatura.

Em um béquer de 250 mL, sob constante agitacdo e aquecimento, preparou-se
20 mL de uma solucdo de agua-régia (1 HNO3: 3 HCI concentrado) e adicionou-se
0,3360 g (1,7 mmol) de ouro metalico. Durante 1 hora acrescentou-se varias porc¢oes de
HCI concentrado a solucdo, totalizado-se 8 mL.

Ap0s cessar 0 desprendimento dos vapores nitrosos, adicionou-se duas fragdes
de 7 mL de alcool etilico num intervalo de tempo de 10 minutos, entre a primeira e a
segunda adicdo, para a obtencdo do HAuUCl,; em solucdo. Em um béquer pesou-se
0,8871 g (3,38 mmol) de trifenilfosfina e solubilizou-se em 12 mL de alcool etilico.
Agqueceu-se a solugdo ate que houvesse a completa solubilizacdo da trifenilfosfina.

Colocou-se a solucdo HAuUCI4.H,O em um banho de gelo e sob agitacéo,
adicionou-se lentamente a solucdo de trifenilfosfina ainda aquecida, sob a solucdo de
ouro.A solucéo que inicialmente era amarela limpida, foi tornando-se branca leitosa.
Ap0s a completa adicdo a reagdo permaneceu em agitacao e a baixa temperatura durante
1 hora. Observou-se a formagdo do complexo [(CgHs)sPAUCI], o qual foi filtrado e
lavado com alcool etilico.

A sintese do composto [(CsHs)sPAUCI] é demonstrada no Esquema reacional 3:

Au® +4 HCl + HNO; —  HAuCl,.H,0 = H,0 + NO
EtOH

I
HAUCII.J_.H:{.-_} + ZPECIﬁHq};\-r e P{{:hHs}p&LLl{:] L P{{:(}Hq}-ﬁ:‘l: + H+ + I

As propriedades e dados fisicos do composto seguem abaixo:

Propriedades: sélido branco, estavel ao ar.

Rendimento 96%.

p.f.:140°C

52 Hussian, M. S.; Acta Cryst. 1987 (43) 450-453.
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4.2.2 Sintese dos Ligantes (1-tiocarbamoil-5-(4-fluorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-1H-
pirazol), L1 e (1-tiocarbamoil-5-(4-clorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-1H-pirazol), L2

Para a sintese do ligante 1-tiocarbamoil-5-(4-fluorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-1H-
pirazol L1, seguiu-se o procedimental experimental descrito na literatura.>®

Em um béquer de 25mL adicionou-se aproximadamente (2,0 mmol) de 3-(4-
fluorofenil)-1-fenil-2-propen-1-ona e 0,369 (4,0 mmol) de tiosemicarbazida, em seguida
adicionou-se 10 mL de EtOH e KOH 0,22 g (4,0 mmol). Posteriormente a mistura
reacional foi irradiada por uma sonda de ultra som, com uma frequéncia de 20 KHz, a
temperatura ambiente (25°C).

O consumo completo do 3-(4-fluorofenil)-1-fenil-2-propen-1-ona, ocorreu apés
20 min, monitorado por cromatografia gasosa (CG). Ap6s cessado o tempo reacional,
resfriou-se o sistema e filtrou-se sob vacuo, lavando com pequenas porcdes de alcool
etilico frio, deixou-se secar.

A sintese do ligante 1-tiocarbamoil-5-(4-clorofenil)-3-fenil-4,5-diidro-1H-
pirazol L2, segue 0 mesmo esquema reacional do ligante L1, com a altercagédo do
halogénio cloro pelo fltor.

A sintese dos ligante L1 e L2 seguem abaixo, ilustrado pelo Esquema reacional

o 5

= )I\ KOHEOH {
+ HEN NHNH? ¥ 20 min G N/N
R 3

R=F Cl HalN

R

53 Pizzuti, L.; Piovesan, L. A.; Flores, A. F. C.; Quina, F. H,; Pereira, C. M. P.; Ultrason. Sonochem. 2009
(16) 728-731.
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As propriedades e dados fisicos dos ligantes sintetizados encontram-se na abaixo
Tabela 2:

Tabela 2: Rendimento e ponto de fusdo dos ligantes sintetizados.

Ligante L1 Ligante L2
Propriedades Sélido branco, estavel ao ar Sélido branco, estavel ao ar
Rendimento 74%. 78%.
p.f. 230°C. 235 - 237°C.

4.2.3 Sintese do complexo 1

Pesou-se 0,0494g (0,1mmol) de [(Ce¢Hs)sPAUCI] e solubilizou-se em uma
mistura de 6 mL de metanol e 6 mL de diclorometano. Em seguida adicionou-se
0,0186 (0,1 mmol) de KPFg e em seguida 0,0360g (0,12mmol) do ligante L1.

Ap0s adicionados todos os reagentes, deixou-se a solugdo reagir em refluxo a
55°C por 1,5 h. Os cristais apropriados a difracdo de raios-X foram obtidos por lenta
evaporacdo do solvente, observando-se a formacdo dos mesmos de um dia para o outro.

A sintese para a obtencdo do complexo 1 segue abaixo, no Esquema reacional 5:

MeOH/CHLCl5 complexo 1
.
M O55°C 1,5k

(CeHs)aPAUC] 4+ KPF, +

As propriedades e dados fisicos do complexo sintetizado encontram-se abaixo:

Propriedades: cristais incolores, estaveis ao ar.

Rendimento: 60%.

p.f: 180°C.

Analise elementar: valores encontrados: C, 44,93; H, 3,69; N, 4,45% .Valores
calculados para C3sH3sNsAuP,F;S (935,64 g/mol): C, 44,78; H, 3,53; N, 4,49%.
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RMN 'H (400 MHz. CDCl3): § = 7,78-7,76 (m. 2 H. Ar), 7,66 (sa. 1 H. NH), 7,57-
7,39 (m. 18 H. Ar), 7,18-7,15 (m. 2 H. Ar), 7,01-6,97 (m. 2 H. Ar), 6,93 (sa. 1 H. NH), 5,81
(dd. 1 H.J=3,6 Hz.J=11,2 Hz), 4,01 (dd. 1 H. J = 11,2 Hz. J = 18,2 Hz). 3,28 (dd. 1 H. J =
3,6 Hz. J = 18,2 Hz) ppm, *C{*H} NMR (100 MHz. CDCl3): § = 170,1. 162,4 (d. Jc¢ = 247,5
Hz). 160,7. 136,0 (d. Jer = 3,5 Hz). 134,0 (d. Jep = 13,5 Hz). 132,4 (d. Jep = 1,7 Hz). 132,2.
129,7 (d. Jep = 11,8 Hz). 129,1. 129,0. 127,8. 127,4 (d. Jcr = 8,3 Hz). 127,2. 116,2 (d. Jgf =
21,9 Hz). 63,8. 44,1 ppm.

4.2.4 Sintese do complexo 2

Pesou-se 0,0494g (0,1mmol) de [(Ce¢Hs)sPAUCI] e solubilizou-se em uma
mistura de 6 mL de metanol e 6 mL de diclorometano. Em seguida adicionou-se
0,01864 (0,1 mmol) de KPFs e em seguida 0,0644g (0,12mmol) do ligante L2.

Ap0s adicionados todos os reagentes, deixou-se a solugdo reagir em refluxo a
55°C por 1,5 h. Os cristais apropriados a difracdo de raios-X foram obtidos por lenta
evaporacdo do solvente, observando-se a formacdo dos mesmos de um dia para o outro.

A sintese para a obtencdo do composto 2 segue abaixo, no Esquema reacional 6:

MeOI/CILCL,  complexo 2

>=S 559 1,5h

(CallshPAUCT +Kpr, + 1,2
Cl

As propriedades e dados fisicos do complexo sintetizado encontram-se abaixo:
Propriedades: cristais incolores, estaveis ao ar.
Rendimento: 65%.
p.f: 150°C.
Analise elementar: valores encontrados: C, 44,22; H, 3,45; N, 4,45%. Valores
calculados para C34H29N3AUuP,FsSCI (920,04 g/mol): C, 44,38; H, 3,17; N, 4,56%.
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RMN *H (400 MHz, CDCls): 6 = 7,75-7,73 (m. 2 H. Ar), 7,53-7,40 (m. 18 H.
Ar), 7,29-7,27 (m. 2 H. Ar), 7,15-7,13 (m. 2 H. Ar), 6,52 (as. 1 H. NH), 5,90 (dd. 1 H. J
= 3,7 Hz. J= 11,3 Hz), 3,92 (dd. 1 H. J = 11,3 Hz. J = 18,0 Hz), 3,21 (dd. 1 H. J = 3,8
Hz. J = 17,9 Hz) ppm. ®*C{*H} NMR (100 MHz. CDCl;): § = 173,6. 158,1. 139,5.
134,0 (d. Jep = 13,3 Hz), 133,8. 132,3 (d. Jcp = 2,2 Hz), 131,6. 129,8. 129,6 (d. Jep =
11,8 Hz), 129,2. 129,0. 127,3. 127,0. 63,3. 43,5 ppm.

4.2.5 Sintese do complexo 3

Pesou-se 0,0494g (0,1mmol) de [(Ce¢Hs)sPAUCI] e solubilizou-se em uma
mistura de 6 mL de metanol e 6 mL de diclorometano. Em seguida adicionou-se 0,0186
(0,05 mmol) e em seguida de KPFs 0,0360g (0,05 mmol) do ligante L2.

Apds adicionados todos os reagentes, deixou-se a solucdo reagir em refluxo a
45° C por 1,5 h. Os cristais apropriados a difracdo de raios-X foram obtidos por lenta
evaporacédo do solvente, observando-se a formacdo dos mesmos de um dia para o outro.

A sintese para a obtencdo do composto 3 segue abaixo, no Esquema reacional 7:

MeOIWCTLLL  complexo 3

2N 55°C 1,50

(Calls)sPAUCT + KPF, +(.5
Cl

R
N
N
(" s
HzN
As propriedades e dados fisicos do complexo sintetizado encontram-se
abaixo:Propriedades: cristais incolores, estaveis ao ar.
Rendimento: 62%
p.f: 190°C.
Analise elementar: valores encontrados: C, 44,24; H, 3,14; N, 4,94%%. Valores
calculados para CspHssAuaN3P3FsSCl, (1414,71 g/mol): C, 44,14; H, 3,13; N, 2,97%.
RMN *H [400 MHz, CDCl3]: 6 = 7,78-7,76 (m. 2 H. Ar), 7,72 (as. 1 H. NH),
7,57-7,39 (m. 32 H. Ar), 7,30-7,28 (m. 2 H. Ar), 7,11-7,10 (m. 2 H. Ar), 7,02-6,99 (m. 1
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H. Ar), 5,78 (dd. 1 H. J = 3,4 Hz. J = 11,1 Hz), 4,02 (dd. 1 H. J = 11.0 Hz. J = 18,0 Hz),
3,26 (dd. 1 H. J = 3,7 Hz. J = 18,1 Hz) ppm.®*C{'"H} NMR [100 MHz. CDCl;]: 6 =
169,6. 161,0. 138,5. 134,3. 134,0 (d. Jep = 12,7 Hz). 132,4. 132,3. 129,7 (d. Jep = 11,0
Hz), 129,5. 129,1. 129,0. 127,9. 127,0. 63,9. 44,1 ppm.
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5.1 COSIDERACOES GERAIS SOBRE A SINTESE

Todos os trés complexos de Au(l), foram obtidos através da reacdo do
[(CeHs)sPAUCI] com o KPFg em uma mistura equivalente de diclorometano e metanol,
seguido da adicdo do respectivo ligante para cada sintese, conforme ilustrado no Esquema

reacional 8.

(CeHs)iPAUCT + KPR, + [ MeOHCHCL O complexo
A\ 1,5h/55°C

Na quimica de coordenacdo os metais sao considerados &cidos de Lewis, capazes de
receber pares de elétrons, os ligantes por sua vez, sdo considerados bases de Lewis, capazes
de doar pares de elétrons para formar ligacfes covalentes coordenadas.

No composto [(CeHs)sPAUCI] utilizado como material de partida na sintese dos
compostos de 1 a 3, a distancia de ligacdo Au(l)----Cl é de aproximadamente 2,276(13) A,
indicando que o cloro esta fortemente ligado ao centro metéalico de Au(l), sendo uma
ligagdo dificil de ser rompida. Porém, com a adi¢do do KPFg 0 ion potéssio passa a exercer
maior atracdo pelo cloro em relagdo ao centro metalico de Au(l), assim a ligagdo Au(l)----Cl
é rompida, formando-se em solugéo o sal KCI e o composto [(CsHs)sPAu*][PFs].>*

O novo composto formado em solugdo [(CsHs)sPAU'][PFs], apresenta um centro
metalico mais eletrofilico que o composto anterior [(CsHs)sPAUCI], reagindo facilmente
com o ligante através do atomo de enxofre formando uma ligacdo coordenada Au(1)-S(1).
A coordenacao do ligante ao centro metéalico de Au(l) (acido de Lewis mole) através do
atomo de enxofre S(1) (base de Lewis mole) € esperada, devido maior afinidade do Au(l)
pelo atomo de enxofre do que pelo &tomo de nitrogénio.

Por fim a esfera de coordenacdo do atomo de ouro é completada, havendo a
formagéo de dois complexos mononucleares chamados de complexo 1 e complexo 2 e um

complexo binuclear chamado de complexo 3.

% Kouroulis, K.N.; Hadjikakou, S. K.; Kourkoumelis, N.; Kubicki, M.; Male, L.; Hursthouse, M.; Skoulika, S.;
Metsios, A. K.; Tyurin, V. Y.; Dolganov, A. V.; Milaeva, E. R.; Hadjiliadis, N.; Dalton Trans. 2009 10446-
10456.

% Kenji, N.; Ryusuke, N.; Katsunori, O.; Kazuhiro, T.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998 4101-4108.
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5.2 Estrutura Cristalina dos complexos 1 e 2

O complexo 1 e o complexo 2 cristalizam no sistema monoclinico, pertencente
ao grupo espacial P2;/n (N° 14 — International Tables for Crystallography)®®, as
condicdes de reflexdo observadas séo condizentes aos operadores de simetria (2; e n).
Esses operadores de simetria envolvem os eixos de rotagéo e translagdo (2;) e um plano
de deslizamento (n) diagonal e centros de inversdo contidos no centro e nos vértices da
cela. As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram executadas através dés
programas DIAMOND® e ORTEP>'. A Tabela 1 presente no capitulo 3 relne as
informagdes da coleta de intensidades e dados do refinamento das estruturas cristalinas
de todos os complexos sintetizados, por sua vez a Tabela 3 reine as informaces de

indexacdo do complexo 1 e do complexo 2 ao grupo espacial P2/n.

Tabela 3: CondicOes de reflexdo pertinentes ao grupo especial P2;/n (N°14), sistema cristalino
monoclinico.

Dominio da Condicao Reflexdo Condig¢do Observada Interpretacdo/Dire¢do
Cristalografica

Integral hkl - Tipo Bravais P
Serial 0kO k=2n+1 2,/[010]
Zonal hol h+l=2n+1 n/[010]

*Brandemburg, K.; Berndt, M.; J. Appl. Cryst. 1999 (32) 1028. “DIAMOND: Visual Crystal
Structure Information System”.

% Hahn, T.; International Tables for Crystallography, Vol. A Space-Group Symmetry, 2™ ed.;
The International Union of Crystallography, D. Reidel Publishing Company, Dordrecht,
Holland, 1987.

% Farrujia,L.J.;ORTEP 3 Program for Ellipsoid do Crystal Structures.; J.Appl.Crys. 1997 (30).

36



Apresentacdo e Discussdao dos Resultados

A fim de simplificar o trabalho e devido aos complexos 1 e 2 serem

isoestruturais, diferenciando-se um do outro apenas com relacdo ao haleto ligado ao
atomo de carbono C(6) do complexo 1 e do haleto ligado atomo de carbono C(32) do

complexo 2, serd discutido neste capitulo as unidades assimétricas destes dois

complexos em conjunto, dando énfase as suas caracteristicas cristaloquimicas.

As unidades assimétricas dos complexos 1 e 2 encontram-se representados nas

Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo (1) dando énfase a ligagdo S(1) —Au(1)
—P(1). Para maior clareza os atomos de hidrogénio e o contra ion PF¢ foram omitidos.
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Figura 14: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo (2) dando énfase as ligagcdes S(1)-
Au(1)-P(1). Para maior clareza os &tomos de hidrogénio e o contra ion PFs” foram omitidos.

Avaliando-se a esfera de coordenacdo do atomo de Au(l) para estes dois
complexos, observa-se que no complexo 1 o atomo de Au(l) encontra-se coordenado
simultaneamente ao 4&tomo de P(1) e ao &tomo de S(1) proveniente do ligante L1, o qual
se coordena de forma monodentada conferindo ao centro metalico uma geometria de
coordenacdao aproximadamente linear onde a distancia de ligacdo Au(1)-S(1) € de
2,2998(8) A, Au(1)-P(1) 2,2650 (8) A e 0 angulo P(1)-Au(1)-S(1) é de 169,45°(3).

Semelhante ao complexo 1, no complexo 2 o &tomo de S(1) presente no ligante
L2 coordena-se ao atomo central de Au(l), conferindo ao centro metélico uma
geometria de coordenacdo aproximadamente linear onde a distancia de ligacdo Au(l)—
S(1) é de 2,300(2) A, Au(1)-P(1) 2,2658(19) A e o angulo P(1)-Au(1)-S(1) é de
170,28°(6).
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Avaliando-se os dois complexos mononucleares formados, observa-se atraves da
interpretacdo dos dados oriundas da difracdo de raios-X que os dois complexos
formados apresentam o atomo de Au com o estado de oxidacdo (I) e ndo possuem
interacOes intermoleculares. A Tabela 4 retne os principais comprimentos e angulos de

ligacdo para os complexos 1 e 2.

Tabela 4: Comprimentos de Ligacao (A) e angulos de ligacao (°) dos complexos 1 e 2.

Comprimentos de Ligacao 1 2
Au(1)-S(1) 2,2998(8) 2,300(2)
Au(1)-P(1) 2,2650 (8) 2,2658(19)
N(1)-N(2) 1,401(3) 1,401(9)
Angulos de Ligacio 1 2
P(1)-Au(1)-S(1) 169,45(3) 170,28(8)

Avaliando-se os comprimentos de ligacéo e os angulos formados, observa-se que
0s mesmos encontram-se em concordancia com a literatura.”™>*

As respectivas projecdes das celas unitarias do complexo 1 e 2 estdo
representadas a seguir nas Figuras 15a e 16a, sendo que as Figuras 15b e 16b
apresentam a projecdo no plano cristalografico ac (direcdo [010]) de uma cela

monoclinica, mostrando os operadores de simetria para uma cela unitaria P2;/n.

51 Hussian, M. S.; Acta Cryst. 1987 (43) 450-453.

*2Pizzuti, L.; Piovesan, L. A.; Flores, A. F. C.; Quina, F. H,; Pereira, C. M. P.; Ultrason. Sonochem. 2009
(16) 728-731.

% Kouroulis, K.N.; Hadjikakou, S. K.; Kourkoumelis, N.; Kubicki, M.; Male, L.; Hursthouse, M.;
Skoulika, S.; Metsios, A. K.; Tyurin, V. Y.; Dolganov, A. V.; Milaeva, E. R.; Hadjiliadis, N.; Dalton
Trans. 2009 10446-10456.

> Kenji, N.; Ryusuke, N.; Katsunori, O.; Kazuhiro, T.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998 4101-4108.
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Figura 15a: Proje¢do DIAMOND do plano cristalografico ac do complexo 1 com operador de simetria 2; na
direcdo [010] e o operador n diagonal & direcdo [010]. Os 4tomos de hidrogénio e o contra ion PFg foram
omitidos para maior clareza.15b: Proje¢do da cela unitaria do complexo 1 e do complexo 2 com operador de

simetria 2, na dire¢do [010] e o operador n diagonal & dire¢éo [010].

Figura 16a: Projecdo DIAMOND do plano cristalografico ac do complexo 2 com operador de simetria 2; na
direcdo [010] e o operador n diagonal & direcdo [010]. Os atomos de hidrogénio e o contra ion PFs foram
omitidos para maior clareza. 16b: Projecao da cela unitaria do complexo 1 e do complexo 2 com operador de
simetria 2, na diregdo [010] e o operador n diagonal & direcdo [010].
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5.3 Estrutura Cristalina do complexo 3

O complexo 3 cristaliza-se no sistema triclinico, pertencente ao grupo espacial
P1 (N° 2 — International Tables for Crystallography)®®. Na cela unitaria deste composto
é possivel observar o operador de simetria centro de inversdo (1) contido no centro e
nos vértices da cela. As representacfes graficas das estruturas cristalinas foram
executadas através dés programas DIAMOND® e ORTEP®!. A tabela 1 presente no
capitulo 4 reune as informacgdes da coleta de intensidades e dados do refinamento das
estruturas cristalinas de todos os complexos sintetizados, por sua vez a Tabela 5 retne

as informacdes de reflexdo do grupo espacial P1.

Tabela 5: Condicdes de reflexdo pertinentes ao arupo especial P 1 (N°2), sistema cristalino triclinico.

Dominio da Condigao Reflexdo Condig¢do Observada Interpretacdo/Dire¢do
Cristalografica

Integral hkl - Tipo Bravais P

Diferentemente dos complexos 1 e 2, o complexo 3 apresenta uma estrutura
binuclear diferenciando-se dos outros dois complexos devido a existéncia de uma fraca
interacdo Au(2)--Cl na ordem de 3,660(3) A que é responsavel pela sua organizacio
binuclear. Demais relatos da literatura ja& demonstraram a existéncia de outros contatos
Au-Cl na ordem de 2,276(13) A a fracas interacdes Au--Cl na ordem de 3,80(7) A.**

Neste capitulo sera discutida a unidade assimétrica do complexo 3, dando énfase

a sua unidade assimétrica.

%0 Brandemburg, K.; Berndt, M.; J. Appl. Cryst. 1999 (32) 1028. “DIAMOND: Visual Crystal Structure
Information System”.

% Hahn, T.; International Tables for Crystallography, Vol. A Space-Group Symmetry, 2" ed.; The
International Union of Crystallography, D. Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holland, 1987.
 Kouroulis, K.N.; Hadjikakou, S. K.; Kourkoumelis, N.; Kubicki, M.; Male, L.; Hursthouse, M.;
Skoulika, S.; Metsios, A. K.; Tyurin, V. Y.; Dolganov, A. V.; Milaeva, E. R.; Hadjiliadis, N.; Dalton
Trans. 2009 10446-10456.
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A unidade assimétrica do complexo 3 encontra-se representada a seguir na

Figura 17.

Figura 17: Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo 3 dando énfase as ligacdes S(1)-Au(2)
—P(2), CI(1)-Au(1)-P(1) e a interacdo Au(2)--Cl(1) . Para maior clareza os 4tomos de hidrogénio e o
contra ion PFg foram omitidos.

Avaliando-se a esfera de coordenacdo do atomo de Au(l) para este complexo,
observa-se que o centro metalico de Au(2) encontra-se coordenado simultaneamente ao
atomo de P(2) e ao atomo de S(1) proveniente do ligante L2, o qual se coordena de
forma monodentada, sendo que este centro metalico encontra-se ainda interagindo com
atomo de CI(1) proveniente da unidade [(C¢Hs)sPAUCI], sendo que a esfera de
coordenagdo do atomo de Au(l) pode ser melhor observada através da projecdo da

Figura 18.
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Figura 18: Coordenagdo do centro metélico de Au(l) do complexo 3.

Considerenado-se as duas ligacbes ao atomo de Au(2) e a interacdo
Au(2)--Cl(1), observa-se uma geometria tricoordenada, sendo a distancia de ligacéo
Au(2)-S(1) é de 2,321(4) A, Au(2-P(2) 2,227(4) A, Au(2)--Cl(1) 3,660(3)A e o
angulo de ligacdo P(2)-Au(2)-S(1) é de 175,73°(14), P(2)-Au(2)---Cl(1) 92,70°(8),
S(1)-Au(2)--CI(1) 91,30°(5), esta geometria de coordenacdo é ndo usual sendo pouco
relatada na literatura.

A Tabela 6 retne os principais comprimentos e angulos de ligacdo para o
complexo 3.

Tabela 6: Comprimentos de Ligacdo (A) e angulos de ligagdo (°) do complexo 3.

Comprimentos de Ligacao 3
Au(2)-S(1) 2,321(4)
Au(2)-P(2) 2,227(4)
Au(2)--CI(1) 3,660(3)
Angulos de Ligacio 3
P(2)-Au(2)-S(1) 175,73(14)
P(2)-Au(2)-CI(1) 92,70(8)
S(1)-Au(2)--CI(1) 91,30(5)
P(1)-Au(1)-CI(1) 175.04(15)
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Através da andlise dos dados oriundos da difracdo de raios-X concluiu-se que
este composto ndo possui interacdes intramoleculares, excluindo-se também interacdes
do tipo Au(1)-+Au(2), devido ao distancia observada que foi de 3,96 A, sendo que os
raios de Van der Waals sugerem que este tipo interacdo deva ocorrer em uma distancia
méxima de 3,32 A*’, fato que pode ser confirmado através de dados da literatura que
sugerem que este tipo de interacdo ocorra em comprimentos de ligacdo na ordem de
3,1971(6) A.*®

A respectiva projecéo da cela unitaria do complexo 3 encontra-se representada a
seguir na Figura 19a, a Figura 19b apresenta a projecdo no plano cristalogréafico ab de

uma cela triclinica e centro de inversao (1) operando a unidade assimétrica.

Figura 19a: Projecdo DIAMOND do plano cristalografico do complexo 3 com centro de inverséo (1).
Os &tomos de hidrogénio e o contra ion PFg foram omitidos para maior clareza. 19b: Projecéo da cela

unitaria do complexo 3 com operador de centro de invers&o (1).

>Kenji, N.; Ryusuke, N.; Katsunori, O.; Kazuhiro, T.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998 4101-4108.
5" Bondi, A.; J. Chem. Phys. 1964 (68) 441-451.
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5.4 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

A partir da analise estrutural feita através da difracdo de raios-X, a
espectroscopia no infravermelho (1V) foi utilizada como ferramenta complementar para
a caracterizacdo dos respectivos compostos sintetizados, sendo de fundamental
importancia na determinacdo do modo de coordenacdo dos pirazois, pois alguns modos
vibracionais, como por exemplo, 3(N-H), 8ax (N-H), v(C=N), v(C=8S), 8ax(C=C)ar, 5,(C-
H)ar, dentre outros, sdo relevantes para se determinar de qual maneira o pirazol se
coordena ao centro metélico.>®>

Inicialmente serdo discutidas as bandas mais significativas para o composto
[(CeHs)sPAUCI], o qual foi utilizado como material de partida para a formacdo dos
novos complexos, em seguida a serd discutidas as bandas mais significativas para 0s
ligantes L1 e L2 e posteriormente serdo discutidas as bandas mais significativas dos
complexos 1, 2 e 3.0 espectro de infravermelho do complexo [(C¢Hs)sPAUCI],

encontra-se representado na Figura 20.
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Figura 20: Espectro de infravermelho do complexo [(CgHs)sPAUCI].

%8 Godoy,N. A. V.; Frem, R. C. G.; Mauro, A. E.; Polyhedron, 2005 (24) 1086-1092.

%9Takahashi, P. M.; Frem, R. C. G.; Godoy, N. A. V.; MAURO, A. E.; Matos, J. R.; J. Therm. Anal. Calorim. 2007
(87) 797-800.
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Observa-se que o complexo [(CgHs)sPAUCI] apresenta um espectro de
infravermelho simples, com bandas de deformacdo axial 6.x(C-H)ar do anel aromético
na regido de 3447-3047 cm™ deformacéo angular fora do plano dp(=C-H)ar do anel
aromético na regido de 990-760 cm™, estiramento v(C-H)ar do anel aromatico na regido
de 3047 cm™, estiramento v(C=C)a, do anel aromético na regido de 1654-1430 cm™,
deformacdo 8.(=C-H)ar do anel aromatico na regido de 550-500 cm™.

Os espectros de infravermelho dos ligantes L1 e L2 encontram-se representados
na Figura 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21: Espectro de infravermelho do ligante L1.
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Figura 22: Espectro de infravermelho do ligante L2.

Nos espectros dos ligantes L1 e L2, observam-se trés picos finos e intensos
correspondem & deformacdo axial d,x(N-H) dos grupamentos amino terminais, que
aparecem na regido de 3388-3144 cm™, outras bandas de forte intensidade aparecem na
regido de 1507-1420 cm™ e correspondem ao estiramento v(C=N) na regido de 1360
cm™ que corresponde a0 estiramento v(C=S) e na regido de 1650-1430 cm™ que
corresponde ao estiramento v(C=C), do anel aromatico.

Os espectros de IV representados nas Figuras 23, 24 e 25, correspondem aos
complexos 1, 2 e 3 respectivamente. Analisando 0s espectros obtidos, observou-se a
presenca de bandas provenientes do composto [(CsHs)sPAUCI] e dos ligantes utilizados
para a formacdo dos complexos sintetizados, fato que demonstra resultados satisfatorios
que comprovam a coordenacdo dos ligantes ao centro metalico de Au(l) proveniente do

composto [(CeHs)3sPAUCI] formando os novos complexos.
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Figura 23: Espectro de infravermelho do complexo 1.
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Figura 25: Espectro de infravermelho do complexo 3.

A Tabela 7 a seguir, retne as principais bandas e atribuicdes para 0s grupos
funcionais presentes na estrutura do composto [(CsHs)sPAUCI], dos ligantes L1 e L2 e
dos complexos sintetizados.
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Tabela 7: Principais bandas e respectivas atribuicdes para o complexo [(CgHs)sPAUCI], os ligantes L1 e
L2 e os complexos sintetizados 1, 2 e 3.

Vibragdes Frequéncias
Caracteristicas (cm™)
[(CgHs)sPAUCI] L1 L2 Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3

Sax(C-H) ar 3447-3047 3447- 3447- 3447-3047 3447-3047 3447-3047
3047 3047

v(NH,) e 3477 3517 3476 3473 3517

v (N-H) ---- 3388- 3388- 3354 3378 3378
3144 3144

Vv(C-H) ar 3047 3136 3143 3135 3142 3144

v(C=C)ar 1654-1430 1654- 1654- 1654-1430 1654-1430 1654-1430
1430 1430

vC=N) 1507- 1507- 1507-1421 1507-1421 1507-1421
1421 1421

3(C-H) 1470 e e 1475 1471 1468

vc=s) - 1362 1365 1360 1356 1358

35(C-H) 990-760 990-760 990-760 990-760 990-760 990-760

S(N-H) e 839 839 902 914 916

v(P-F) e e 843 840 842

3(C-H)ar 694 682 691 685 688 687

3(=C-H)ar 550-500  -eew e 550-500 550-500 550-500

V(o = J— Y R — 542 e

ve-cl e e 7 H— 551 557

A simbologia adotada para a interpretagdo dos espectros: Sax(C-H)ar =

deformacgédo axial C-H de aromatico; 6.(C=C)ar =
aromatico; Sgp(C-H)ar
aromatico; dax (N-H)

simetrica no plano N-H;

deformacédo axial C=C do anel
deformagéo angular fora do plano das ligagdes C-H do anel
deformacgéo axial de NHy; 65 (N-H) = deformagdo angular
v(C=S) = estiramento C=S; v(C=N) = estiramento C=N; v(P-
F) = estiramento P-F do PFe.
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Os dados de espectroscopia IV obtidos para 0s compostos sugerem que a
complexacdo da tiocarbonila (C=S) ao centro metélico de Au(l) que ocorre através do
atomo de enxofre do ligante L de forma monodentada. A coordenacdo &€ comprovada
através da diminuicdo das freqliéncias vibracionais da unidade C=S, quando comparado ao
ligante livre. Sendo observado o deslocamento do estiramento v(C=S) de 1362 cm™ do
ligante livre L1 para 1360 cm™ no complexo 1. O deslocamento do estiramento v(C=S) de
1365 cm™ do ligante livre L2 para 1356 cm™ no complexo 2, e 1358 cm™ no complexo 3.

Além disso, nota-se nos espectros dos complexos sintetizados o surgimento de uma
nova banda intensa referente ao estiramento v(P-F) que ocorre na regido de 840 cm™ que
ndo estd presente nos espectro do composto [(CeHs)sPAUCI], porém estd presente nos
espectros dos ligantes L1 e L2 como 6(N-H), o surgimento desse sinal nos espectros dos
complexos pode ocorrer devido a influéncia do sinal em 839 cm™ dos ligantes e devido a
incorporacdo da unidade anibnica PFs" nos complexos 1,2 e 3, sendo que 0 espectro do

composto KPFg pode ser observado nos anexos.

5.5 Espectroscopia de Absor¢ao na regido do UV-vis

As medidas de absor¢do sdo baseadas na radiacao ultravioleta e visivel e encontram
uma vasta aplicabilidade para a identificacdo e determinagdo de uma ampla gama de
espécies inorganicas e organicas, possibilitando a visualizacdo dos perfis espectrais que
indicam a presenca dos grupamentos envolvidos na formagéo de um composto.®©2

Para melhor discussdo dos espectros de Uv-Vis envolvendo 0s compostos
estudados, trataremos os graficos a seguir sob o aspecto de duas principais regides
chamadas de banda (1) e banda (II) uma vez que estas se apresentam comuns aos materiais
estudados.

A Figura 26, apresenta o espectro de Uv-Vis do composto referéncia
[(CsHs)sPAUCI] enquanto que as figuras 27, 28 e 29 representam o espectro de absor¢do no

Uv-vis dos complexos 1, 2, e 3 com seus respectivos ligantes.

®Chan, K. W.; Coord. Chem. Rev. 2007 (251) 2104-2118.

1L, X, L.: Zhang, K. J.; Li, J. J.; Cheng, X. X.; Chen, Z.N.; Eur.J.Inorg.Chem. 2010 3449-3457.

82 Miranda, S.; Vergara, E., Mohr, F.; Vos, D.; Cerrada, E.; Mendia, A.; Laguna, M.; Inorg. Chem. 2008 (47)
5641-5648.
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Figura 26: Espectro de Absorcéo do Uv-vis do complexo [(CsHs)sPAUCI].

Pela analise da Figura 26 observamos somente a presenca de uma banda de forte
intensidade representada pela regido (11). Esta banda apresenta um maximo de absorcao
em aproximadamente 240 nm, e pode ser atribuida as transices eletrénicas do tipo
n—mn oriundas dos anéis arométicos presentes no grupamento trifenilfosfina do
composto [(CeHs)sPAUCI].

O espectro dos complexos 1, 2 e 3 e dos ligantes L1 e L2 apresentam como
tendéncia geral, além da banda (II) uma banda adicional que chamamos de banda ().
Para os ligantes L1 e L2 as absorcOes presentes na regido da banda (1) envolvem,
sobretudo transigdes eletrénicas do tipo m—n oriundas dos anéis aroméaticos presentes
na estrutura dos ligantes em questdo. Neste sentido, para os ligantes L1 e L2 as
absorcbes presentes na regido da banda (I) sdo atribuidas as transi¢cGes IL (intra-
ligantes) do tipo n—x oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S) presente como

substituinte no nucleo pirazolinico.
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Figura 27: Espectro de Absorcéo do Uv-vis do complexo 1 com seu respectivo ligante L1.
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Figura 28: Espectro de Absorcéo do Uv-vis do complexo 2 com seu respectivo ligante L2.
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Figura 29: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 3 com seu respectivo ligante L2.

Para os complexos 1, 2 e 3 observamos como tendéncia geral um deslocamento
hipsocrémico (menores comprimentos de onda) para as absorcfes presentes na regiao
da banda (I) este deslocamento para menores comprimentos de onda sugerem a
coordenacdo do ligante ao centro metélico de Au(l).

As absorcGes apresentadas pelos complexos na regido da banda (1) sdo atribuidas
as transicdes eletronicas do tipo LMCT (S—Au-P) que aparecem apds a complexacao
do grupamento tiocarbonila ao centro de Au(l). Transicdes eletrdnicas do tipo IL (intra-
ligantes) n—7 ndo podem ser descartadas no espectro dos complexos para esta regido
do espectro uma vez que elas podem estar sobrepostas as transicdes LMCT.

Desta forma trataremos as intensas absor¢cdes na regido da banda (I) dos
complexos como uma contribuicdo de transi¢Ges eletronicas do tipo LMCT + IL. As
transicOes eletrbnicas presentes na regido da banda (II) ao contrario das absorcoes
presentes na regido da banda (I) ndo sofrem um deslocamento hipsocrémico mostrando
que os grupamentos envolvidos nestas transicdes eletrénicas ndo estdo envolvidos

diretamente com a coordenacao ao centro metalico de Au(l).
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A Tabela 8 apresenta os resultados comparativos (dos maximos de intensidade)
obtidos através da espectroscopia de absor¢do Uv-vis em solucdo de diclorometano para

0 composto [(CeHs)sPAUCI], para os complexos 1, 2, 3 e seus respectivos ligantes.

Tabela 8: Bandas de absorcdo no UV-vis, em diclorometano, para os ligantes livres e para 0s
complexos.

Composto banda |

(nm)/atribuicéo

[(CsHs)sPAUCI]
L1 329 IL
L2 328 IL
Complexo 1 322 LMCT+IL
Complexo 2 323 LMCT+IL
Complexo 3 320 LMCT+IL

5.6 Espectroscopia de Absorcéo na regido do Uv-vis no estado sélido

A fim de verificar os efeitos do solvente sobre as analises de absorcéo do Uv-vis,
realizou-se também as medidas no estado sélido, sendo estes resultados confrontados
com os resultados do estudo em solucao.

Para melhor entendimento, assim como no estudo em solucdo, trataremos 0s
graficos a seguir sob o aspecto de duas principais regides chamadas de banda (1) e
banda (1) uma vez que estas se apresentam comuns aos materiais estudados.

Como tendéncia geral os espectros dos ligantes L1 e L2, bem como os espectros
dos complexos 1,2 e 3, apresentam como tendéncia geral, além da banda (I1) uma banda
adicional chamada de banda (1).

As Figuras 30 a 31 representam os espectros de absor¢ao Uv-vis dos ligantes L1
e L2, respectivamente, que apresentam os espectros comparativos do estudo em solugéo

e do estudo no estado solido.
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Figura 30: Espectro de Absorgdo do Uv-vis do Ligante L1 em solugdo de diclorometano e no estado
sélido.
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Figura 31: Espectro de Absorcdo do Uv-vis do Ligante L2 em solucdo de diclorometano e no estado
solido.
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Pela anélise das Figuras 30 e 31, observamos a presenca de absorc¢des na regido
da banda (1), esta banda apresenta um maximo de absorcdo em aproximadamente 240
nm, podem ser atribuidas as transi¢des eletronicas do tipo m—7 oriundas dos anéis
aromaticos presentes na estrutura dos ligantes em quest&o.

Por sua vez, as absor¢des presentes na regido da banda (1) sdo atribuidas as
transicdes IL (intra-ligantes) do tipo n—n oriundas do grupamento tiocarbonila (N—
C=S) presente como substituinte no ndcleo pirazolinico.

As Figuras 32, 33 e 34 representam o0s espectros de absor¢do do Uv-vis dos
complexos 1,2 e 3, respectivamente.
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Figura 32: Espectro de Absor¢do do Uv-vis do complexo 1 em solugdo de diclorometano e no estado
sélido.
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Figura 33: Espectro de Absorc¢do do Uv-vis do complexo 2 em solucdo de diclorometano e no estado

sélido.
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Figura 34: Espectro de Absorcdo do Uv-vis do complexo 3 em solucdo de diclorometano e no estado

solido.
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Para os complexos 1, 2 e 3 as absor¢des apresentadas na regido da banda (1) séo
atribuidas as transigdes eletronicas do tipo LMCT (S—Au-P) que aparecem ap0s a
complexacdo do grupamento tiocarbonila ao centro de Au(l). Transicdes eletronicas do
tipo IL (intra-ligantes) n—n n&o podem ser descartadas no espectro dos complexos
para esta regido do espectro uma vez que elas podem estar sobrepostas as transi¢des
LMCT. Desta forma trataremos as intensas absor¢Ges na regido da banda (I) dos
complexos como uma contribuicao de transicdes eletrénicas do tipo LMCT + IL.

Comparando-se os estudos realizados em solugdo com os estudos realizados no
estado sélido, observou-se conforme o esperado um pequeno deslocamento nos
méaximos de absorcdo dos espectros dos compostos preparados, esse pequeno
deslocamento demonstra a pouca influéncia do solvente sobre os resultados obtidos.

A Tabela 9 apresenta os resultados comparativos (A maximo) obtidos através da
espectroscopia de absorcdo Uv-vis em solucdo de diclorometano confrontados com os

resultados obtidos no estado sélido para os complexos sintetizados.

Tabela 9: Bandas de absor¢do no UV-vis, em diclorometano, no estado sélido para os ligantes livres e
para os complexos.

Composto banda (I) em | banda (I) no Anm banda (I1) em banda (I1) no Anm
Solugéo estado Solido | banda Solugéo (nm) estado Solido banda
(nm) (nm) M (nm) (1
Ligante L(1) 329 335 06 245 250 05
Ligante L(2) 328 334 06 247 251 04
Complexo (1) 322 325 03 252 248 04
Complexo (2) 323 326 03 250 245 05
Complexo (3) 320 322 02 253 250 03
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5.7 Estudos de Luminescéncia em Solugdo

A investigacdo da luminescéncia foi realizada com todos os complexos
sintetizados e com seus respectivos ligantes em solugdo de diclorometano, sendo
observadas diferengas significativas entre os ligantes livres e os complexos formados 1,
2e3.

Inicialmente realizou-se medidas de emissdo no composto referéncia
[(CeHs)sPAUCIH] e conforme o esperado observou-se que este composto ndo possui
emissdo na regido de interesse, pois apresenta um maximo de absorcdo em 240 nm.
Posteriormente realizou-se medidas de emissdo com os complexos formados sendo
possivel visualizar na Figura 35 o espectro de emissdo do complexo 1. Este espectro
revela uma banda bem definida com um comprimento de onda maximo de emissdo em
378nm, quando excitado em 320nm. Os complexos 2 e 3 foram testados nas mesmas
condicdes que o complexo 1 e mostraram um maximo de emissdo em 373 nm e 374 nm
respectivamente (Figuras 36 e 37), sendo que todas as emissGes observadas

correspondem a emissdo na regido do ultravioleta do espectro eletromagnético.
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Figura 35: Espectro de emissdo do complexo 1 com seu respectivo ligante L1.

60



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

150

125

100

75

50 -

Intensidade (a.u)

25 1

Complexo (2)
—— Ligante (2)

1
350

1
400

1 v 1 v 1
450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 36: Espectro de emissdo do complexo 2 com seu respectivo ligante L2.
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Figura 37: Espectro de emissdo do complexo 3 com seu respectivo ligante L2.
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Comparando-se os ligantes livres L1 e L2 com os complexos formados, verifica-
se que os ligantes apresentam baixa intensidade de emissdo, comprovando que as
transicdes intraligantes IL (do tipo m—n oriundas dos anéis aroméaticos bem como
n—n oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S)) possuem pouca contribuicdo na
emissdo dos complexos. Neste sentido, com a formacdo dos complexos houve um
aumento na intensidade de emissdo dos compostos, essa mudanca ocorre devido a
coordenacao do ligante ao centro metélico de Au(l), onde ocorrem transi¢cdes do tipo
LMCT+IL, demonstrando claramente a influéncia do centro metalico sobre a emisséo
dos compostos. Este resultado esta de acordo com as observacgdes feitas pela anélise nos
espectros de UV-vis, que demonstraram a presenca de transicdes eletronicas tipo
LMCT (S—Au-P) oriundas da coordenagdo do ligante ao centro metalico de Au(l).

Desta forma, acreditamos que as transicdes eletrénicas responsaveis pelo
aumento de emissdo nos complexos séo do tipo LMCT, oriundas de orbitais HOMO
(em inglés highest occupied molecular orbital), localizados sobretudo no aomo de S
para os orbitais LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), localizados sob o eixo de
ligagdo Au—P (LMCT S—Au-P).

A Tabela 10 apresenta os resultados comparativos (A maximo de emissdo)
obtidos em solucdo de diclorometano para os complexos sintetizados e seus respectivos

ligantes.

Tabela 10: Bandas de emissdo, em diclorometano, para os ligantes livres e para 0s complexos.

Composto Banda (1) Transicao
(nm) (atribuicao)
L(1) Baixa emisséo IL
L(2) Baixa emisséo IL
Composto (1) 378 LMCT S—Au-P + IL
Composto (2) 373 LMCT S—Au-P + IL
Composto (3) 374 LMCT S—Au-P + IL
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5.8 Estudos de Luminescéncia no Estado Sélido

Assim como na espectroscopia do Uv-vis, a fim de verificar os efeitos do
solvente sobre os perfis de luminescéncia, realizaram-se 0s estudos de emissdo em
solucdo e posteriormente no estado sélido.

As Figuras 38, 39 e 40 representam trés espectros de emissdo no estado solido,

sendo cada espectro referente a um complexo sintetizado e seu respectivo ligante.
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Figura 38: Espectro de emissdo do complexo 1 no estado sdlido com seu respectivo ligante L1.

O espectro de emissdo do complexo 1 mostra uma banda bem definida com um
comprimento de onda mé&ximo de emissdo em 415 nm, quando excitado em um
comprimento de onda de 320 nm. Os complexos 2 e 3 foram testados nas mesmas
condicBes que o complexo 1 e mostraram um méximo de emissdo em 416 nm e 413 nm
respectivamente, sendo todas as emissdes observadas correspondem a emissao na regiao
do azul no espectro eletromagnético. O ligante L1 e o ligante L2 por sua vez sdo pouco
emissores.
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Figura 39: Espectro de emissdo do complexo 2 no estado sélido com seu respectivo ligante L2.

150

—— Complexo (3)
—— Ligante (2)
125 -

100

~
(&)]
1

Intensidade (a.u)
3
1

25 4

T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 40: Espectro de emissdo do complexo 3 no estado sdlido com seu respectivo ligante L2.
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Igualmente ao observado na luminescéncia em solucéo para os ligantes livres e
para os complexos formados, observa-se que os ligantes possuem uma menor
intensidade de emissdo. Desta forma, houve um aumento da intensidade de emissdo
observada com a formacdo dos complexos, e isto ocorre devido a coordenacdo do
ligante ao centro metélico de Au(l) e também ao surgimento de transi¢des eletronicas do
tipo LMCT (S—Au-P) . Desta forma, acreditamos que as transicdes LMCT apresentam
maiores contribuicées paraa luminescéncia do que as transicdes IL (t—7* e n—n) ja
mencionadas anteriormente).

As Figuras 41, 42 e 43 que ilustram a comparagdo dos espectros dos complexos

1, 2 e 3 no estado sélido e em solucéo.
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Figura 41: Espectro de emissdo do complexo 1 em solugéo e no estado sélido.
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Figura 42: Espectro de emissdo do complexo 2 em solugéo e no estado sélido.
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Figura 43: Espectro de emissdo do complexo 3 em solugéo e no estado sélido.
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A Tabela 11 apresenta os resultados comparativos (A maximo de emissdo)
obtidos em solucgéo e no estado solido para os complexos sintetizados e seus respectivos

ligantes.

Tabela 11: Bandas de emissdo, no estado sélido e em solugdo, para os ligantes livres e para 0s
complexos.

Composto Banda (1) em Solucéo Banda (1) no estado Sélido
L1 Baixa emisséo Baixa emisséo

L2 Baixa emissao Baixa emisséo
Complexo 1 378 415

Complexo 2 373 416

Complexo 3 374 413

No estudo de luminescéncia no estado sélido foi possivel observar um efeito
hipsocrémico (deslocamento para menores comprimentos de onda) para o perfil dos
complexos quando comparados aos espectros em solucdo. Neste sentido, ao contrario do
comportamento observado para os experimentos de absor¢do em solucdo (onde houve
pouca influéncia do solvente) para os experimentos de luminescéncia podemos observar
um significativo efeito do solvente. Efeitos de concentracdo também ndo podem ser
descartados uma vez que 0s espectros de emissdo em solucdo envolvem solucdes
diluidas dos complexos. Pela andlise da Tabela 11, podemos observar que os complexos
1, 2 e 3 em solucdo sdo fortes emissores na regido do ultravioleta, enquanto que no
estado soOlido a emissdo observada apresenta-se na regido azul do espectro

eletromagnético.
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6.0 CONCLUSAO

Os ligantes utilizados na formacdo dos complexos foram sintetizados com
sucesso. A sintese e caracterizacdo estrutural de compostos inéditos de Au(l) com
ligantes baseados em nucleos pirazolinicos foram realizadas com éxito, apresentando
bons rendimentos.

A investigacdo das estruturas no solido foram realizadas e observou-se a
formagéo de dois complexos mononucleares de Au(l) (complexo 1 e complexo 2), e um
complexo binuclear de Au(l) (complexo 3).

O estudo do comportamento espectroscopico dos compostos foi utilizado como
ferramenta auxiliar na identificacdo dos novos complexos sintetizados. Observa-se
dados analiticos de RMN, analise elementar e infravermelho, estdo em concordancia
com as estruturas moleculares obtidas através da difracéo de raios-X.

Dando continuidade ao trabalho iniciado, os alunos do grupo de pesquisa do
laboratdrio de sintese e caracterizacdo molecular irdo realizar a avaliacdo da atividade
antimicrobiana dos complexos sintetizados. Os resultados obtidos dos complexos 1 e 2
encontram-se em fase de submissdo na forma artigo cientifico, os resultados do

complexo 3 encontra-se em fase de redacdo para a submissdo de um artigo posterior.
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Espectro vibracional de na regido do infravermelho médio do composto KPFs.
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