Blucher Proceedings

23" ABCr, Vitéria, Setembro 2017 BIUCher

Estudo Cristalografico de um Complexo Inéedito de Cu(ll)
com Derivado da Vitamina B6
M. A. S. Chagas?, C. C. Gatto?

3LASIC — Laboratério de Sintese Inorganica e Cristalografia — Instituto de Quimica,
Universdade de Brasilia, Brasilia/DF, Brasil.

O uso de compostos inorganicos como agentes terapéuticos é relatado desde a antiguidade,
porém o destaque da &rea de bioinorgéanica ocorreu no século XX, a partir da descoberta de
novos compostos de arsénio por Paul Ehrlich, que se tornaram base no tratamento de sifilis.
Um grande avan¢o na historia da Quimica Bioinorganica foi a aplicagcdo no tratamento do
cancer do complexo cis-diaminodicloroplatina(IT), de nome comercial “cisplatina” a partir de
1978.2 Desde entdo, variados complexos metalicos com propriedades bioldgicas foram
desenvolvidos e sdo utilizados na terapia e diagnéstico de diferentes doengas.

As tiossemicarbazonas (Figura 1) sdo compostos que apresentam alta deslocalizacdo
eletronica, principalmente quando grupos aromaticos encontram-se ligados ao carbono
azometinico.®* Do ponto de vista bioldgico, as tiossemicarbazonas pertencem a uma classe de
substancias bastante conhecidas por suas importantes aplica¢fes na pesquisa de novos farmacos,
devido ao seu amplo espectro de acdo, tais como, aplicacbes como agentes antitumorais,
antimicrobianos, antivirais, antimalaricos, antituberculose e antiparasitarios.>’
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Figura 1: Estrutura genérica das tiossemicarbazonas, sendo R*, R? R®e R*= H, alquilas ou
arilas.

A toxicidade e a seletividade das tiossemicarbazonas podem ser otimizadas utilizando
biomoléculas como grupos substituintes. Um exemplo é a vitamina B6 que desempenha um
importante papel como fator de protegdo em Varios tipos de cancer no organismo, onde 0s seus
derivados atuam na diminui¢do da proliferacdo celular tumoral, inibindo o crescimento de
alguns tumores.??

O presente trabalho apresenta o estudo da estrutura cristalina e molecular de um novo
complexo de cobre(ll) com o ligante piridoxal tiossemicarbazona (Hzpltz). O composto brometo
de bromido(piridoxal-tiossemicarbazona)cobre(ll), [Cu(Hzpltz)Br]Br-H,O, foi obtido a partir da
sintese de complexacgdo em quantidades equimolares do ligante H.pltz com CuBr..

A unidade assimétrica do composto [Cu(Hzpltz)Br]Br-H-O apresenta uma molécula de agua
de cristalizacdo, um ion brometo e o cation complexo de cobre(ll), conforme representada na
Figura 2. O centro metalico encontra-se coordenado a uma molécula do ligante Hopltz, que atua
de forma tridentada, através dos &tomos doadores oxigénio fenolico, nitrogénio iminico e
enxofre tidlico. O atomo de cobre(ll) completa sua esfera de coordenagdo com um ion bromido
e apresenta um poliedro de coordenag¢do com uma geometria quadrado planar distorcida.

Na Tabela 1 encontram-se os principais resultados da coleta e refinamento de dados obtidos
através da anélise por difracéo de raios X de monocristal de [Cu(H2pltz)Br]Br-H-0.



Blucher Proceedings

23" ABCr, Vitéria, Setembro 2017 BlUCher

Figura 2: Representacdo da estrutura cristalina e molecular do composto [ Cu(H.pltz)Br]Br-H-O.
Elipsdides térmicas representadas a um nivel de 30% de probabilidade.

Tabela 1: Dados da coleta e refinamento por difracdo de raios X de monocristais para o
composto [Cu(Hzpltz)Br]Br-H>O.

Férmula Molecular CoH14BroCuN40sS
Massa Molar (g/mol) 481,66

Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2:/n
Parametros de cela B=113,133(3)°
a(A) 8,234(7)

b (A) 21,183(3)

c(A) 9,094(7)
Volume (A3) 1458,9(3)

z 4

R1/WR2 0,056/0,162

No complexo [Cu(H2pltz)Br]Br-H2O, pode-se confirmar sua geometria, onde o plano de
coordenagdo ¢ formado pelos atomos O1, N2, S1 ¢ Brl, com comprimentos de ligacdo iguais a
1,903(5) A para Cul-O1, 1,966(6) A para Cul-N2, 2,256(2) A para Cul-S1 e 2,363(1) A para
Cul-Brl. A Tabela 2 apresenta os comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o
complexo.

Em trabalhos anteriores, Manikandan e colaboradores, apresentaram a estrutura cristalina
de uma série de complexos, dentre eles, um complexo com o ligante piridoxal
tiossemicarbazona, onde € observado comprimentos e angulos de ligagdo semelhantes aos
encontrados no complexo [Cu(H:pltz)Br]Br-H.O. Podem-se destacar, os comprimentos de
ligacdo entre o ion metalico e os atomos de enxofre e nitrogénio, com valores de comprimentos
de ligagio apresentados pelo autor 2,1961 A e 1,9140 A respectivamente. Portanto pode-se
relacionar que o ligante pltz coordena-se ao atomo de cobre(ll) pelo tautdmero tiolato e a
presenca de atomos de hidrogénio ligados aos atomos N1, N3 e O2, indicam a conformacéo
catibnica do ligante, o que justifica a presenga do ion brometo no equilibrio de carga do
complexo.



Blucher Proceedings

23" ABCr, Vitéria, Setembro 2017 BIUCher

Tabela 2: Principais comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) relativos ao poliedro de
coordenacdo do complexo [Cu(H.pltz)Br]Br-H>0.
Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligacao (°)

Cul-01 1,903(5) 01-Cul-N2 92,3(2)
Cul-s1 2,256(2) N2-Cul-S1 86,13(1)
Cul-N2 1,966(6) N2-Cul-Br1 174,65(1)
cul-Br1  2363(1)  o1-cul-s1 170,12(1)
01-Cul-Brl 92,06(1)
S1-Cul-Bri 92,70(7)
C1-01-Cul 127,6(4)

A estrutura cristalina e molecular do complexo [Cu(Hzpltz)Br]Br-H,O pertence ao sistema
cristalino monoclinico e grupo espacial P2:/n, onde a cela unitaria é constituida por quatro
unidades assimétricas e se encontra representada na Figura 3 segundo o plano cristalogréafico bc.
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Figura 3: Representacao da cela unitaria do composto [Cu(Hzpltz)Br] Br-H-0.

Através da andlise por difracdo de raios X foi possivel observar a presenca de ligagdes
hidrogénio intermolecular entre 0 atomo de oxigénio da molécula de agua com o atomo de
hidrogénio ligado ao nitrogénio do anel da piridina e ao 4&tomo de hidrogénio ligado ao 4tomo
de oxigénio do grupo fenol. Essas ligagfes hidrogénio entre N1-H(1a)--O3 e O2-H(2a)--O3
possuem comprimentos de ligacdo de 2,701(6) A e 3,214(4) A e angulos de 163,9° e 158,0°,
respectivamente.

Observou-se também a presenca de ligagdes hidrogénio intermoleculares ndo usuais entre
os atomos de hidrogénio da molécula do ligante, N1-H(1a) e O2-H(2a), com o ion brometo.
Também existem ligagdes hidrogénio entre o d&tomo de hidrogénio ligado ao atomo O2 e com o
atomo de oxigénio O3 da molécula de agua presente no reticulo cristalino e entre o atomo de
hidrogénio ligado ao N4 com o atomo Brl. As ligacdes hidrogénio N1-H(la)--Br2, O2—
H(2a)--Br2, O2—-H(2a)---O3 e N4-H(4a)---Brl apresentam comprimentos de ligacdo de 3,216(6),
3,199(6), 2,892(9) e 3,363(7) A, com angulos de 1772°, 176,8°, 168,4°, 142,1°,
respectivamente. De acordo com as ligagdes hidrogénio observadas destaca-se a formacdo de
um arranjo supramolecular ao longo do eixo cristalografico ¢, como representado na Figura 4.
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Figura 4: Representacao do arranjo supramolecular segundo o eixo cristalografico ¢ do
composto [Cu(Hapltz)Br]Br-H>0. As linhas pontilhadas indicam as ligac6es hidrogénio
intermoleculares existentes na estrutura.

Além da difracdo de raios X de monocristal, outras técnicas de analises como,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, analise elementar e ponto de fusdo
foram utilizadas para auxiliar a elucidagdo da estrutura cristalina e molecular. Os resultados
obtidos se mostraram muito importantes devido ao estudo das caracteristicas estruturais de
complexos de cobre(ll) com tiossemicarbazonas que podem estar diretamente relacionadas com
suas propriedades bioldgicas.
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