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Resumo: Esta pesquisa teve como objetivo sintetizar complexos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) e Zn(Il) com 1,5
difenilsemicarbazona. A 1,5 difenilsemicarbazona € um ligante que apresenta um amplo espectro de acdo
bioldgica, dos quais se destacam a acdo biocidas, pesticidas, catalisadoras em diversas reacfes e mais
recentemente como agentes antitumorais. A 1,5 difenilsemicarbazona foi obtida oxidando a 1,5
difenilsemicarbazida com o perdxido de hidrogénio em hidroxido de potassio.Os complexos foram sintetizados
em solugdes etandlicas de M.X,.nH,O. A mistura foi mantida sob refluxo e agitacdo magnética por um tempo
médio de 30 horas e o precipitado formado foi filtrado, lavado com éter etilico e secado em estufa. Os complexos
foram sintetizados e o Ponto de Fusdo (P.F) foi determinado, tendo o ligante apresentado PF. 156 °C,
caracteristico da 1,5 difenilsemicarbazona pura e os complexos > 400 °C. (M.X,.n.H,O: M representa o céation do
sal, X 0 anion e n representa o0 nimero de moléculas de agua).

Palavras chave: difenilsemicarbazona, complexos metélicos.

1. INTRODUCAO

A literatura recente traz inimeros trabalhos sobre a crescente importancia das semicarbazonas e
seus complexos metélicos, que apresentam diversas atividades bioldgicas, como exemplo antitumoral
e antiviral.

A investigacdo sobre o uso de complexos metalicos como farmacos teve inicio, de modo
sistematico, apenas apds a descoberta feita pelo fisico Barnett Rosemberg, da atividade antitumoral do
cis(diaminodicloro)platina(Il), o “cisplatina” ou cis-ddp, em 1965. Desde entdo, uma imensa variedade
de complexos metalicos foi e tem sido investigada quanto as suas propriedades terapéuticas. E
interessante observar que o primeiro nimero da revista Metal-Based Drugs apareceu em 1994,
Pesquisas mostram uma grande versatilidade farmacoldgica de complexos metélicos com carbazonas,
tais como: anticonvulsivantes, ativos contra Trypanossoma cruzi que é o agente etiolgico da doenca
de Chagas, hipnéticos, pesticidas e herbicidas.

A atividade anticonvulsivante ocorre devido a caracteristica bifuncional, possuindo grupamento
lipofilico (anel aromético) e ligante de hidrogénio (grupo terminal semicarbazona, N1-N2-C8(0)-N3
Esses compostos, assim como muitos outros farmacos usados na clinica, apresentam 0s requisitos
estruturais necessarios a atividade anticonvulsivante, mas ndo contém a funcdo dicarboximida
(COM(R)CO), a qual pode contribuir para o aparecimento de efeitos toxicos.

Algumas modificagOes estruturais foram relatadas na literatura, com o objetivo de se estabelecer
relagdes estrutura-atividade, tais como: (1) troca do &tomo de enxofre do grupo tiocarbonil por
oxigénio ou por selénio; (2) troca do ponto de ligacdo da porcao tiossemicarbazona na cetona ou no
aldeido de partida em particular quando existe um grupo coordenante adicional; (3) substituicdo no N
terminal; (4) variagdo na estrutura do aldeido ou da cetona de partida.

Resultados de pesquisa de anos anteriores realizado pelo grupo de pesquisa do IFAM, mostram
gue a benzoilsemicarbazonas e seu complexo de Ni(ll), sdo ativos frente ao Candida albicans

Considerando o trabalho do fisico Barnett Rosenberg, no estudo da atividade antitumoral do
cis(diaminodicloro)platina(ll), a Quimica medicinal observou uma imensa variedade de complexos
metalicos e suas propriedades terapéuticas. As semicarbazonas por sua vez pertencem a uma classe de
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compostos bastante conhecidos por suas importantes aplicacbes na pesquisa de novos farmacos de
amplo espectro de acéo. Diante da versatilidade desses compostos, 0 objetivo deste trabalho foi
sintetizar e caracterizar os complexos de Co(ll), Ni(Il), Zn(ll) e Cu(ll) da 1,5 difenilsemicarbazona.

Figura 1- 1,5 difenilsemicarbazona

2. MATERIAL E METODOS

A 1,5 difenilsemicarbazona foi obtida oxidando a 1,5 difenilsemicarbazida com o perdxido de
hidrogénio em hidroxido de potassio. Os complexos foram sintetizados por meio de uma solugdo
etandlica contendo 2,0 mmol da difenilsemicarbazona e 1,0 mmol de MX,.nH,O. A mistura foi
mantida sob refluxo e agitacdo magnética, um precipitado foi obtido, filtrado, lavado com éter etilico
e secado em estufa.

Os complexos foram obtidos reagindo uma solugdo etandlica contendo 2,0 mmol da
difenilisemicarbazona e 1,0 mmol de M.X,n.H,O. A mistura de reagentes foi mantida sob refluxo e
agitacdo magnética por um tempo medio de 30 horas. Nas sinteses dos complexos de Zn(ll) e Co(ll)
foram necessarios adi¢ao de gotas de NH,OH para a precipitagdo do complexo. O precipitado formado
é filtrado, lavado com éter etilico e secado em estufa numa temperatura <100°C. A rota sintética é
indicada na figura 2:
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Figura2. Rota sintética dos complexos metélicos da 1,5 difenilsemicarbazona.

Apos a sintese dos complexos metalicos, as amostras foram submetidas a um teste de fusdo, onde
foram maceradas com o auxilio do almofariz e do pistilo até a total pulverizacdo. Transferiu-se o
composto para um capilar até que o mesmo ficasse com mais ou menos 1,5 cm de altura. Os tubos sdo
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acoplados no equipamento de determinacdo de ponto de fusdo. As andlises foram realizadas em
triplicatas. No teste de fusdo realizado o ligante apresentou PF. 156 °C, caracteristico da 1,5
difenilsemicarbazona pura e os complexos > 400 °C também caracteristicos de complexos metalicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese de todos os complexos metalicos foi realizada com reacGes instantaneas com
mudanca de cor e com formacao de precipitados apés 30 horas de refluxos. Os precipitados formados
apresentam estabilidade quanto sdo expostos a acdo de luz e calor. As diferentes cores sugerem
diferentes formagdes de estruturas cristalinas, decorrentes da coordenagdo dos metais com a 1,5
difenilsemicarbazona (Figura 3).

Figura 3. Estrutura Proposta para o complexo de 1,5 difenilsemicarbazona com Co(ll).

A estequiometria prevista para o produto final foi a formacdo de complexos 2:1, ou seja, 2
mmol da difenilsemicarbazona para 1 mmol do sal do metal. Diante disso, 0 que sugestivo com
formacdo de complexos do tipo [(L),M)], onde o ligante estd coordenando ao centro metélico de
maneira bidentada sugestivo de geometria quadratica planar ou tetraédrica.

4. CONCLUSOES

Este trabalho descreveu as sinteses dos complexos de Co (I1), Ni (I1), Cu (1) e Zn (l), utilizando
como ligante a 1,5 difenilsemicarbazona. As rea¢Ges foram feitas obtendo bons rendimentos. Todos 0s
compostos foram submetidos a determinacdo do P.F, onde o ligante apresentou PF. 156 °C
caracteristico da 1,5 difenilsemicarbazona pura e os complexos metalicos apresentaram P.F> 400 °C.

Em funcgdo da estequiometria definida nas sinteses, sugerimos complexos do tipo [(L),M)], nos
quais o ligante € neutro e a geometria provavelmente quadrética planar ou tetraédrica onde
difenilsemicarbazona esta coordenada ao centro metalico de forma bidentada.

Com os resultados obtidos no presente trabalho, esperamos estar contribuindo com o perfil
quimico do composto sintetizado a ser caracterizado em proximas etapas.
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