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I ntroducéo

Tiossemicarbazonas e seus complexos metalicos apresentam um amplo perfil
farmacol 6gico e constituem uma importante classe de compostos cujas propriedades tém sido
extensivamente estudadas na Quimica Medicinal e, particularmente, na Quimica Medicinal
Inorgénica [1].

Sabe-se que tiossemicarbazonas derivadas da piridina, que contém o sistema quelante
tridentado (N-N-S), sd0 mais ativas como antitumorais que os derivados bidentados (N-S) [1].
Sabe-se ainda que tiossemicarbazonas com grupos volumosos no nitrogénio terminal
apresentam maior atividade antitumoral do que aguelas ndo substituidas. Desse modo,
preparamos complexos de Mn(l1) de tiossemicarbazonas derivadas de 2-formil, 2-acetil e 2
benzoailpiridina contendo o substituinte orto-, meta- ou para-toluil no nitrogénio terminal
(Figura 1). Os complexos foram caracterizados por diversas técnicas e o comportamento

eletroquimico dos mesmos foi estudado.
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Figura 1: N(4)-orto-toluiltiossemicarbazonas derivadas de 2-acetil (R = CH3, H2AcoT) e 2-benzoilpiridina (R = CgHs,
H2BzoT ), N(4)-meta-toluiltiossemicarbazonas derivadas de 2- acetil (R = CH3, H2AamT) e 2-benzoilpiridina (R = CgHs,
H2BzmT) e N(4)-para-toluiltiossemicarbazona derivadade 2-formilpiridina (R = H, H2FopT)

Objetivos
Obter, caracterizar e estudar o comportamento eletroquimico de complexos inéditos de
Mn(I1) de N(4)-toluiltiossemicarbazonas.

Metodologia

Os ligantes foram cedidos pela professora Heloisa Beraldo do Departamento de
Quimica da UFMG. Os complexos foram obtidos pela reacdo entre MnCl,.4H,0O e o
respectivo ligante, em CH,Cl», na propor¢éo M:L 2:1. A mistura permaneceu sob refluxo por
aproximadamente 3 horas. Os solidos amarel os obtidos foram filtrados e lavados com éter a
quente.

Espectros de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), no estado sdlido e em
solucdo, foram obtidos em colaboragdo com a Profa. Sonia R.W. Louro do Departamento de
Fisicada PUC-Rio, utilizando-se 0 espectrometro Bruker ESP300E

As medidas de eletroquimica (voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencia)
foram feitas utilizando-se 0 potenciostato/galvanostato Electrochemical Analizer, modelo
BAS 100B. Utilizouse eletrodos de trabalho e auxiliar de Pt e Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia. Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) foi usado como eletrdlito suporte (0,1 mol
L em acetona).
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Resultados e Discussao

Medidas de condutividade mostram a formacéo de complexos neutros. Dados de C,H,N
indicam a obtencdo de complexos do tipo [Mn(H2Fo4pT)Ck] (1), [Mn(H2Ac40T)Cl3] (2)
[Mn(H2Ac4AmT)Ck] (3), [Fe(H2Bz40T)Ck] (4), [Fe(H2Bz4mT)Ck] (5).

Os espectros de infravermelho dos ligantes e dos complexos foram obtidos na regiéo
entre 4000 - 280 cml. No espectro dos ligantes as bandas caracteristicas das vibragdes
AC=N), AC=S) e ?py) foram observadas em torno de 1590, 800 e 600 cm?,
respectivamente. No espectro dos complexos, observa-se um deslocamento dessas bandas
para regides de mais baixa fregiiéncia indicando a coordenacdo do manganés ao nitrogénio
iminico, ao enxofre e ao nitrogénio da piridina (N-N-S). Novas bandas surgem pela
coordenacdo na regido de baixa freqliéncia atribuidas as vibragdes n(Mn-N), n(Mn-S), n(Mn-
Npy) € AMn-Cl).

Espectros de RPE dos complexos (1), (2), (3) e (5) obtidos no estado sdlido,
apresentam-se alargados e o valor de g, igua para todos os complexos, é compativel com o
estado de baixo spin (Figura2a). As larguras de linha, com cerca de 20 mT, n&o diminuiram
com diluicdo do complexo em EtOH, tanto em temperatura ambiente quanto em solucdo
congeladaa 77 K (Figura 2b).
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Figura 2: (a) Espectros de RPE dos complexos (1), (2), (3) e (5) no estado solido e (b) do complexo (1) em solugcdo de EtOH
a77K

Nos voltamogramas dos complexos (acetona, 0,1 mol L PTBA, 0,100 V s?) observa-
se um processo quas-reversivel atribuido & oxidagdo Mn''/Mn" entre 0,45 e 0,93 V e sua
sucessiva reducdo Mn''/Mn' entre 0,66 e 1,1 V. Os demais processos sio atribuidos ao
ligante (Figura 3).
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Figura 3: Voltamograma ciclico de [Mn(H2BzmT)Cls]

Conclusiao

N(4)-toluiltiossemicarbazonas formam complexos octaédricos de Mn(Il), baixo spin,
do tipo [Mn(HL)2Cls] (HL = H2FopT, H2AcoT, H2AcmT, H2BzoT e H2BzmT).
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