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RESUMO

A sintese de complexos de metais de transi¢do com ligantes nitrogenados ¢ relevante pela diversidade estrutural e propriedades quimicas
que conferem. Este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar quatro complexos inéditos de paladio(Il) e platina(II) contendo
aminas derivadas do benzimidazol, visando ampliar o conhecimento sobre a quimica de coordenagdo desses sistemas. Os complexos
foram obtidos em condi¢gdes brandas, utilizando precursores metalicos e ligantes em meio metanolico. A caracterizacdo (1-4) foi
realizada por RMN de 'H e '3C , condutividade molar e espectroscopia IV. Os resultados confirmaram a formagio de espécies neutras,
com deslocamentos nos sinais de NHz ¢ do anel benzimidazolico, indicando coordenagéo via nitrogénio. Este estudo contribui para a
compreensdo das interagdes entre PA(II)/Pt(II) e ligantes benzimidazolicos, além de fomentar o desenvolvimento de novos sistemas
coordenados.
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Introducao

A quimica de coordenagdo dos metais de transi¢do, especialmente
dos complexos de paladio(Il) e platina(Il), tem sido amplamente
explorada devido ao seu potencial em aplica¢des farmacologicas,
destacando-se principalmente como agentes antitumorais. A
cisplatina e seus derivados representam exemplos classicos de
complexos de platina utilizados na quimioterapia, embora
apresentem limitagdes associadas a toxicidade e a resisténcia
celular’). Nesse cendrio, complexos de paladio(Il) vém sendo
investigados como alternativas promissoras, em razdo de sua
maior solubilidade e de uma cinética de troca de ligantes
diferenciada, caracteristicas que podem conferir propriedades
farmacoldgicas distintas e potencialmente superar resisténcias
cruzadas™®. Entre os ligantes de interesse, destacam-se as aminas
derivadas do benzimidazol, cuja estrutura heterociclica favorece
uma coordenagdo estavel aos metais, além de potencializar a
atividade biologica dos complexos®®. Assim, a sintese e a
caracterizagdo detalhada desses complexos sdo fundamentais
para a compreensdo de suas propriedades estruturais e funcionais,
contribuindo para o desenvolvimento de novos agentes
terapéuticos com perfis farmacoldgicos mais favoraveis.

Experimental
Sinteses dos complexos 1 e 3

Os complexos 1 e 3 foram preparados a partir da reagdo entre o
precursor tetracloroplatinato de potassio(Il) (K2PtCls) e o respectivo
ligante - (5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)metanamina (L1) e 1-
(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)metanamina (L2) - na proporg¢ao
molar de 1:1 (metal:ligante). Para a sintese, dissolveu-se 0,125 mmol
do ligante escolhido em 5 mL de metanol, obtendo-se 0,02186 g para
(L1) ou 0,0246 g para (L2). Esta solugdo foi cuidadosamente

adicionada, de forma lenta e controlada, a solu¢do aquosa (5 mL) do
precursor metalico, também contendo 0,125 mmol - correspondendo
a 0,05294 g para o complexo 1 e 0,0505 g para o complexo 3. Apds
a adicdo completa, as misturas reacionais permaneceram sob
agitagdo continua, a temperatura ambiente, por um periodo de 72
horas. Decorrido esse tempo, procedeu-se a filtragdo das solugdes e
os solidos obtidos foram lavados sucessivamente com metanol e
agua, sendo, por fim, secos sob pressdo reduzida.

Sinteses dos complexos 2 e 4

Os complexos 2 e 4 foram obtidos seguindo 0 mesmo procedimento
experimental, que consistiu na reagdo do precursor
tetracloropaladato de potassio(Il) (K-PdCls) com o respectivo
ligante (5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)metanamina (L1)
e para 1-(5,6-Dimetill-1H-benzimidazol-2-il)metanamina (L2), na
estequiometria de 1:1 (M:L). Especificamente, uma solugdo
metandlica (5 mL) contendo 0,125 mmol do ligante correspondente
- 0,0241g para (L1) e 0,0125 mmol para (L2) 0,0244g - foi
adicionada lentamente, gota a gota, a uma solu¢do aquosa (5 mL) do
precursor metalico, contendo igualmente 0,125 mmol - 0,0403 g para
o complexo 2 e 0,0406 g para o complexo 4. Apds a adigdo da solugao
de cada ligante, as misturas reacionais foram mantidas sob agitacdo
constante, a temperatura ambiente, durante 72 horas. Em seguida, as
solugdes foram filtradas, e os precipitados formados em cada reagdo
foram lavados sequencialmente com metanol e agua, sendo
posteriormente secos sob pressao reduzida.

Resultados e Discussao
Neste trabalho, foram sintetizados quatro complexos inéditos de
paladio(Il) e platina(Il) contendo aminas derivadas do
benzimidazol, empregando-se condi¢des brandas de reacdo, as
quais favoreceram a obtencao de produtos.
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Os complexos obtidos, designados de 1 a 4, exibem coloracao
amarela, sdo soltveis em DMSO, mas insoluveis em solventes
como agua, metanol, etanol e dimetilformamida (DMF). A
estrutura molecular proposta para esses sistemas coordenados
encontra-se ilustrada na Figura 1, destacando-se a interacdo do
centro metalico com os atomos de nitrogénio das aminas
derivadas do benzimidazol.

A caracterizagdo estrutural e fisico-quimica foi realizada
utilizando um conjunto de técnicas complementares:
ressonanciamagnética nuclear (RMN) de 'H e 3C, medidas de
condutividade molar e espectroscopia na regido do infravermelho
(IV). As determinagdes de condutividade molar, realizadas em
solucdo de DMSO, apresentaram valores inferiores a 5,0
S-cm? mol™, o que, de acordo com os pardmetros estabelecidos
por Geary e Velho, permite classificar os complexos como
espécies neutras e ndo eletrolitas, caracteristica importante para
potenciais aplicacdes bioldgicas e cataliticas.

As reagdes foram conduzidas em meio metanolico, sob agitacdo
constante, durante um periodo prolongado de 72 horas, a
temperatura ambiente, assegurando a completa formagdo dos
complexos e a obteng@o de rendimentos de 85, 80, 60 ¢ 30% para
os complexos 1-4.

As analises de RMN de forneceram dados adicionais que
corroboram a proposta estrutural. Foram observadas
modificacdes nos deslocamentos quimicos dos sinais
correspondentes aos protons e carbonos proximos ao centro
metalico, indicativas da interagdo desses atomos com o metal.
Notadamente, o sinal referente ao grupo NH:, inicialmente
registrado em 7,23 (L1-L2) ppm nos espectros do ligante livre,
deslocou-se para 6,06 (1), 5,42 (2), 6,90 (3), 6,27 ppm (4) apds a
coordenagdo, evidenciando a participagdo direta desse grupo
funcional na formacéao da ligagdo coordenada.

Complementando a caracterizagdo, a espectroscopia no
infravermelho (IV) evidenciou alteragdes significativas nas
bandas vibracionais associadas aos grupos funcionais envolvidos
na coordenagdo. Foram observados deslocamentos nas bandas
atribuidas ao grupo amina e ao anel benzimidazodlico, quando
comparadas aos espectros dos ligantes livres, indicando a
interagdo destes grupos com o centro metalico, provavelmente via
atomos de nitrogénio. Destaca-se, por exemplo, o deslocamento
da banda de deformacao axial da fun¢do amino (v(NHz)) em 3358
cm™ (L1-L2), para um deslocamento entre 3260 a 3270 cm™* (1-
4), bem como o surgimento de uma nova banda entre 560 a 570
cm™, atribuida a formagao da ligacdo metal-nitrogénio (M—N)
para os complexos 1-4.
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Figura 1. Esquema de reagdo para os complexos 1-4
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Conclusoes

Quatro complexos inéditos de paladio(Il) e platina(Il) contendo
aminas derivadas do benzimidazol foram sintetizados em
condi¢des brandas. Os produtos apresentam coloragdo amarela,
solubilidade em DMSO ¢ insolubilidade em agua, metanol, etanol
e DMF. A caracterizacido foi realizada por RMN de 'H e 3°C,
analise elementar, condutividade molar e espectroscopia IV. Os
valores de condutividade molar (< 5,0 S-cm?mol™') indicam
cardter neutro. A analise elementar confirmou a pureza e a
formulagdo correta dos compostos. Os espectros de IV e RMN
revelaram deslocamentos caracteristicos nos grupos NHz e no
anel benzimidazolico, evidenciando a coordenagdo via nitrogénio
ao metal. Os resultados contribuem para o avango da quimica de
coordenacdo de Pd(Il) e Pt(II) com ligantes nitrogenados. Como
proximos passos, recomenda-se a investigacdo da estabilidade
dos complexos em diferentes meios e a realizagdo de estudos
cristalograficos para elucidagdo estrutural definitiva. Como
perspectivas futuras, destacam-se a investigagdo da estabilidade
dos complexos em diferentes meios, analise de esctroscopia de
massas para elucidacdo estrutural e a avaliagdo das potenciais
propriedades biologicas frente a linhagens bem como a avaliagdo
das potenciais propriedades bioldgicas, incluindo atividades
anticancerigena e antibacterianas.
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