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RESUMO 

 Palavras chaves:   Química de coordenação, estrutura cristalográfica, luminescência. 

 

As pirazolinas possuem em sua estrutura principal um anel não aromático de cinco membros 

com três átomos de carbono e dois átomos de nitrogênio adjacentes. Essas moléculas exibem 

diversas atividades biológicas como por exemplo, atividades antitumorais, antibacterianas, 

antivirais, analgésicas, antifúngicas entre outras. Na química de coordenação, a complexação 

de ligantes com propriedades biológicas é uma estratégia para potencializar suas propriedades 

biológicas e ampliar a gama de aplicações desses compostos. Neste trabalho descreve-se a 

síntese, caracterização estrutural, espectroscópica e investigação das propriedades biológicas 

de seis novos complexos pirazolínicos com íons AuI e AgI, sendo estes de três classes distintas 

de compostos ([Ph3PAuL]PF6.MeOH, [LAuCl], [L2AgCl]). As estruturas dos complexos foram 

elucidadas por difratometria de raios X evidenciando um ambiente de coordenação linear para 

os compostos de ouro (I) e trigonal planar para os complexos de prata (I). As análises 

espectroscópicas demonstraram que os complexos foram luminescentes quando excitados na 

região de 380 nm, exibindo emissão em uma faixa larga do espectro com tempo de vida na 

escala de nanossegundos. As avaliações biológicas demonstram que os complexos são mais 

ativos que seus respectivos ligantes nos ensaios antibacterianos bem como nos antitumorais. 

No ensaio antimicrobiano os complexos 1 e 2 apresentaram ação bactericida com concentração 

de 1,95 µg/mL frente a cepa 82H (Staphylococcus epidermidis resistente). Os resultados do 

ensaio antitumoral mostraram excelente atividade dos complexos 1, 2 e 6, sendo esses os mais 

ativos frente ambas as culturas tumorais analisadas. Frente as células tumorais de câncer de 

mama (4T1) as concentrações inibitórias médias (IC50) foram (C1) 2.9 ± 0.1, (C2) 2.5 ± 0.2 e 

(C6) 2.5 ± 0.1(µM ± SD). Os resultados para o bioimageamento mostraram que os complexos 

emitiram sinais de fluorescência azul (420-440 nm). Porém para os complexos usando o ligante 

1 foram específicos, (C1) coloriu os corpos lipídicos das células, (C3) coloriu os 

lisossomos/endossomos das células e (C5) as mitocôndrias. Nos compostos de coordenação 

com o ligante 2 os sinais foram observados dispersos por todo o citoplasma, sem especificidade 

para nenhuma região celular em particular. A completa caracterização dos complexos 

sintetizados envolveu além da difratometria de raios X, análise elementar de CHN, 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho e espectroscopia de absorção molecular 

no UV-Vis suportadas por cálculos TD-DFT, espectrometria de massas de alta resolução, 

espectroscopia de fluorescência, e ressonância magnética nuclear de 1H e 13C.
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ABSTRACT 

Keywords: Coordination chemistry, crystallographic structure, luminescence. 

 

Pyrazolines have in their main structure a non-aromatic five-membered ring with three carbon 

atoms and two adjacent nitrogen atoms. These molecules exhibit several biological activities 

such as antitumor, antibacterial, antiviral, analgesic, and antifungal activities, among others. In 

coordination chemistry, the complexation of ligands with biological properties is a strategy to 

enhance their biological properties and expand the range of applications of these compounds. 

This work describes the synthesis, structural and spectroscopic characterization, and 

investigation of the biological properties of six new pyrazoline complexes with AuI and AgI 

ions, which belong to three distinct classes of compounds ([Ph3PAuL]PF6.MeOH, [LAuCl], 

[L2AgCl]). The structures of the complexes were elucidated by X-ray diffractometry, showing 

a linear coordination environment for the gold (I) compounds and trigonal planar for the silver 

(I) complexes. Spectroscopic analyses demonstrated that the complexes were luminescent when 

excited in the 380 nm region, exhibiting emission in a broad spectrum range with lifetimes on 

the nanosecond scale. Biological evaluations demonstrate that the complexes are more active 

than their respective ligands in antibacterial and antitumor assays. In the antimicrobial assay, 

complexes 1 and 2 showed bactericidal action at a concentration of 1.95 µg/mL against strain 

82H (resistant Staphylococcus epidermidis). The results of the antitumor assay showed 

excellent activity of complexes 1, 2, and 6, the most active against both proven tumor cultures. 

Against breast cancer cells (4T1), the mean inhibitory concentrations (IC50) were (C1) 2.9 ± 

0.1, (C2) 2.5 ± 0.2, and (C6) 2.5 ± 0.1 (µM ± SD). The results for bioimaging showed that the 

complexes emitted blue fluorescence signals (420-440 nm); in the coordination compounds 

with ligand 2, the signals dispersed throughout the cytoplasm, without specificity for any 

particular cellular region. However, for the complexes using ligand 1, they were specific, (C1) 

staining of the lipid bodies of the cells, (C3) staining of the lysosomes/endosomes of the cells, 

and (C5) as mitochondria. The complete characterization of the synthesized complexes 

involved, in addition to X-ray diffractometry, elemental analysis of CHN, vibrational 

spectroscopy in the infrared region, and molecular absorption spectroscopy in the UV-Vis 

supported by TD-DFT calculations, high-resolution mass spectrometry, fluorescence 

spectroscopy, and 1H and 13C nuclear magnetic resonance. 
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1. INTRODUÇÃO 

Os compostos de coordenação são de suma importância na química inorgânica e 

bioinorgânica contemporânea. Historicamente utilizados em aplicações medicinais desde a 

antiguidade, a caracterização estrutural de complexos metálicos ganhou impulso desde o início 

do século XX, levando ao seu isolamento e exame de eficácia terapêutica1. Esses compostos 

são considerados os componentes fundamentais de várias indústrias químicas, devido às suas 

extensas aplicações em vários domínios, incluindo detecção de metais, bioimagem, 

administração de medicamentos, quimiossensores, bem como química farmacológica e 

medicinal. Os avanços consideráveis em conceitos inovadores e diversos modelos de ligação 

produziram uma infinidade de moléculas são fundamentais para facilitar o progresso potencial 

da indústria2–4. 

Uma atenção acadêmica significativa tem sido direcionada aos compostos heterocíclicos 

devido às suas extensas aplicações potenciais, capacidade substancial de doação de elétrons e 

características de coordenação robustas. Pesquisas revelaram que mais de cinquenta por cento 

de todos os produtos naturais que contém em estruturas heterocíclico5. A maioria dos agentes 

farmacêuticos também é caracterizada como pequenas moléculas heterocíclicas. Ligantes 

heterocíclicos que incorporam átomos de nitrogênio e enxofre exibem uma capacidade de 

coordenação diversa para vários íons de metais de transição, consequentemente despertando 

interesse substancial, especialmente nas áreas de síntese e aplicação de compostos de 

coordenação bioativos6. 

As pirazolinas são compostos heterocíclicos ricos em elétrons contendo nitrogênio estão 

presentes em muitos compostos quimicamente e biologicamente ativos. Eles são caracterizados 

por um anel de 5 membros composto por três átomos de carbono com dois átomos de nitrogênio 

nas posições adjacentes 5,7. As moléculas bioativas contendo a porção pirazolina possuem 

diversas atividades biológicas como agentes antibacterianos, antifúngicos, antivirais, 

antiparasitários, antituberculares, antiinflamatórios, anticancerígenos, anestésicos e analgésicos 

8,9. Como o próprio anel de pirazolina é uma unidade fotoativa, os compostos de pirazolina 

também têm sido amplamente utilizados como corantes fluorescentes na indústria têxtil, sondas 

fluorescentes em alguns quimio-sensores elaborados, detecção de íons de metais de transição, 

eletrônica orgânica, eletrofotografia e eletroluminescência 5. Verificou-se que algumas destas 

atividades podem ser melhoradas após a metalação deste tipo de ligante num centro metálico 

apropriado8. 
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Os complexos de ouro têm atraído considerável atenção devido ao seu uso potencial na 

medicina como agentes terapêuticos. A busca por novos compostos de coordenação com ouro 

(I) ocorreu após a aprovação do uso clínico do complexo Auranofina, juntamente com os 

estudos relacionados ao potencial antitumoral dos complexos de ouro. Em paralelos têm sido 

realizados também os estudos de suas atividades antimicrobianas 10,11. Já os compostos 

contendo o íon prata apresentam relevantes propriedades antimicrobianas, como por exemplo a 

Sulfadiazina de prata, que representa um recurso terapêutico amplamente utilizado no 

tratamento de queimaduras12,13. 

Complexos metálicos de cunhagem (Cu, Ag, Au) com configuração eletrônica d10 são 

populares em várias aplicações fotofísicas14. A fotoluminescência exibida pelos compostos de 

ouro (I) e prata (I) os tornam imensamente interessantes para a aplicação em novos materiais 

luminescentes 15. 

Assim, é de grande importância a realização de estudos que investiguem a interação de 

pirazolinas 1,3,5-tri-substituídas com os íons metálicos prata(I) e ouro(I), com o objetivo de 

caracterizar o ambiente físico e químico dos compostos. Os complexos foram caracterizados 

por meio de difratometria de raios X, análise elementar de CHN, espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho, absorção molecular na região do UV-Vis e espectroscopia de 

fluorescência. Além disso, os complexos foram avaliados quanto ao seu potencial 

antibacteriano frente a cepas da bactéria Gram-positiva S. aureus (padrão e clínicas, isoladas 

de pacientes do HU UFMS). As atividades antiproliferativas dos compostos foram testadas 

contra células tumorais murinas de mama. Também foram realizados estudos de biodistribuição 

celular, monitorados por microscopia de fluorescência confocal (CFM).  
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2. OBJETIVOS 

2.1. Gerais 

Este trabalho teve como objetivo a síntese, caracterização estrutural e espectroscópica 

de novos complexos de AuI e AgI com ligantes heterocíclicos nitrogenados do tipo pirazolinas 

1,3,5-trisubstituídas, bem como, o estudo das atividades antitumorais, antibacterianas e estudos 

de bioimageamento celular destes compostos. 

 

2.2. Específicos 

• Sintetizar os ligantes utilizados para a formação dos complexos.  

• Efetuar as sínteses e as caracterizações estruturais de novos complexos de AuI e AgI 

com pirazolinas 1,3,5-trisubstituídas;  

• Investigar as estruturas no estado sólido dos compostos preparados através da técnica 

de difratometria de raios X em monocristais, buscando correlacionar efeitos eletrônicos 

e de volume de grupamentos orgânicos com as arquiteturas estruturais formadas;  

• Caracterizar os complexos e seus respectivos ligantes por RMN de 1H e 13C;  

• Realizar as análises elementares de CHN para os complexos obtidos;  

• Analisar o comportamento óptico dos compostos preparados, utilizando-se de técnicas 

como a espectroscopia vibracional no infravermelho médio, espectroscopia de absorção 

molecular no UV-Vis e espectroscopia de fluorescência;  

• Verificar as transições eletrônicas envolvidas nos processos fotofísicos via cálculos 

computacionais pelo método TD-DFT;  

• Determinar o tempo de vida do estado excitado.  

• Avaliar a atividade antibacteriana dos complexos pirazolínicos frente a cepa Gram-

positiva S. aureus ATCC 25923 e S. aureus clínicas isoladas no HU-UFMS;  

• Avaliar a atividade antitumoral dos compostos sintetizados através dos estudos de 

citotoxicidade em células tumorais e não tumorais murinas na determinação da 

Concentração Inibitória de 50% do crescimento (CI50) e viabilidade celular. 

• Realizar os estudos de biodistribuição celular monitorado por microscopia de 

fluorescência confocal (CFM). 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1. Composto de Coordenação 

Os compostos de coordenação ou complexos metálicos são formados por um átomo 

metálico ou íon central rodeado por um conjunto de moléculas neutras ou iônicas denominadas 

ligantes. O complexo tende a manter a sua identidade mesmo em solução, mas neste caso pode 

haver dissociação parcial16. Cada ligante, em um complexo, tem pelo menos um par de elétrons 

livres com o qual ele se liga ao íon ou átomo central por covalência coordenada (Figura 1)17. 

 

Figura 1: Representação estrutural de um complexo octaédrico. 

 

A classificação dos ligantes na química de coordenação relaciona-se com o número de 

átomos que irão se coordenar ao centro metálico, podendo ser monodentados, quando há um 

ponto de fixação (ex.: amônia), bidentados com dois pontos de fixação (ex.: etilenodiamina) ou 

polidentados com mais de dois átomos que se ligam ao metal. Os números de coordenação mais 

comuns são: dois, três, quatro e seis. Para compostos bicoordenados são descritas as estruturas 

lineares como [Ag(NH3)2]+, [CuCl2]-, [Au(CN)2]- com configuração d10 16–18. 

É difícil estabelecer exatamente quando o complexo metálico foi descoberto. O primeiro 

conhecido é talvez o azul da Prússia, KCN·Fe(CN)2·Fe(CN)3 obtido em Berlim no início do 

século XVIII pela Oiesbach, fabricante de tintas. Contudo, atualmente a descoberta do primeiro 

complexo é reconhecida a Tassaert (1798) do cloreto de hexamincobalto(III) CoCl.6NH3, esse 

acontecimento dá início a química dos compostos de coordenação, pois as propriedades 

notáveis do CoC13·6NH3 despertou muito interesse o que levou a muitas pesquisas sobre este 

e outros sistemas16,19. 

Os estudos de Alfred Werner (1866-1919) sobre compostos de coordenação, com o 

propósito de desenvolver sua teoria, envolveram a síntese e a análise de compostos de CoIII, 

RhIII, CrIII, PtII e PtIV. Em seus estudos Werner propôs a chamada ligação primária, em que a 

carga do íon metálico era balanceada por íons negativos; e a ligação secundária, onde as 

moléculas (ligantes) estariam diretamente ligadas ao metal17,19. 
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A química de coordenação nasceu a fim de tentar elucidar os compostos com valência 

maior que a esperada. Além disso, explica suas propriedades tais como a cor, seu potencial 

redox, suas propriedades magnéticas, ópticas e estruturais. Estes compostos estão presentes em 

fenômenos vitais, como respiração e fotossíntese, além de desempenharem um papel essencial 

na química de materiais e na química medicinal17–20. 

 

3.2. Química Medicinal Inorgânica 

A química inorgânica biológica, também conhecida como "química bioinorgânica", 

trata do estudo dos elementos "inorgânicos" presentes nos sistemas vivos. O enfoque principal 

está nos íons metálicos, destacando suas interações estruturais e dinâmicas com ligantes 

biológicos, bem como as propriedades químicas importantes que esses íons são capazes de 

manifestar e conferir a um organismo vivo18,21,22.  

Até cerca de 1950, pouca atenção era dada aos chamados “elementos inorgânicos” e 

enquanto as pesquisas sobre “elementos orgânicos” (C, N, O e H) e compostos orgânicos 

recebiam alta prioridade, os estudos sobre elementos inorgânicos essenciais eram deixados de 

lado. Os elementos inorgânicos desempenham papéis cruciais nos processos biológicos, e entre 

eles, os íons metálicos são componentes essenciais em todos os aspectos da química dos 

organismos vivos. Cerca de 24 elementos estão atualmente considerados essenciais para a vida 

dos mamíferos, sendo que 14 deles são metais ou metaloides. No entanto, esta lista pode não 

estar completa. Por exemplo, boro e o cromo podem a vir a ser essenciais21,23,24. 

Em vez da dicotomia entre essencial versus tóxico, utiliza-se o conceito de dose-resposta 

para cada complexo contendo metal, semelhante a outros compostos químicos de interesse 

biológico ou medicinal25. Este não é realmente um conceito novo; o médico Paracelso afirmou 

no século XVI: “Todas as substâncias são venenosas: não existe nenhuma que não seja um 

veneno. A dose certa diferencia um veneno de um remédio”26,27. 

O estado de oxidação de um metal é importante na consideração de aplicações 

quimioterápicas, pois em um determinado composto é um indicador de sua dose ideal e 

biodisponibilidade. Por exemplo, os compostos CrVI são altamente tóxicos, enquanto os 

compostos de Cr III são muito menos28. 

A importância dos metais nos sistemas biológicos começou a ser observada no início da 

década de 1960, mas já se sabia desde a década de 1930 que os metais estão presentes em 

enzimas e proteínas, como na hemoglobina, nos citocromos e na primeira enzima urease 

cristalizada. Historicamente, o papel do ferro como metal essencial é conhecido há séculos, 
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enquanto os papeis de outros elementos, como o iodo, cobalto, cobre, manganês, magnésio, 

cálcio e zinco são conhecidos desde as primeiras décadas do século anterior 18,29. 

As atividades exercidas pelos íons metálicos nos meios biológicos têm estimulado a 

pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorgânicos como fármacos a base de metais 30,31. 

Na medicina, as aplicações de compostos inorgânicos podem ser divididos em duas categorias: 

a dos compostos orgânicos que agem através da coordenação a metais livres ou ligados a 

proteínas dentro do organismo e a das drogas ou compostos usados em diagnósticos, que já 

contém metais, como antitumorais, antiartríticos, dentre outros24,32. 

Os compostos de bismuto (como o subsalicilato de bismuto em Pepto-Bismol) têm sido 

usados durante séculos para combater problemas gastrointestinais (incluindo úlceras e 

Helicobacter pylori). A sua ação antimicrobiana é complementada pela fortificação do muco 

gástrico e estimulação de processos citoprotetores 33. O Carbonato de lítio, é amplamente 

prescrito, mas pouco compreendido no tratamento do transtorno bipolar (depressão maníaca), 

(Figura 2)26,27,34. Além desses compostos, outros  medicamentos baseados em metais tem 

apresentado graus variados de sucesso clínico, incluindo compostos contendo ouro (por 

exemplo, Auranofina, antiartríticos)34, e ferro (por exemplo, bleomicina, anticâncer)34. 

 

Figura 2: Exemplos de aplicações de íons metálicos em Medicina: diagnóstico e terapia 

(adaptado das referências  Thompson & Orving (2003);Santos (2014)) 26,27. 

 

Na área de imagem médica, sem dúvida as contribuições mais importantes da química 

bioinorgânica são o uso de complexos de gadolínio(III) (Figura 3 A) como agentes de contraste 

de ressonância magnética (MRI-CA; por exemplo, Dotarem) e complexos com 99Tc (Figura 3 

B) em imagens cardiovasculares (por exemplo, Cardiolite)24.  
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Figura 3:  A) Estrutura do complexo de Gadolínio III. B) Estrutura do complexo com 99Tc. 

 

No domínio da terapia contendo metais, a descoberta mais proeminente é a da cisplatina 

(cis-diaminodicloroplatina (II), cis-DDP), que é um dos medicamentos anticancerígenos mais 

utilizados (Figura 4). A eficácia da cisplatina pode ser considerada excepcionalmente notável, 

uma vez que o agente farmacêutico é inequivocamente inorgânico, desprovido de quaisquer 

constituintes de carbono (apesar de em aplicações clínicas a carboplatina estruturalmente 

similar incorporar carbono), e o composto demonstrou erradicar efetivamente pelo menos uma 

forma de carcinoma (especificamente câncer testicular)24,32,35.  

 

Figura 4: Estrutura do fármaco cisplatina. 

 

Embora os medicamentos à base de platina sejam eficazes, é amplamente reconhecido 

que a platina não é o único metal da tabela periódica com potencial terapêutico. Outros centros 

metálicos também podem oferecer contribuições únicas para o desenvolvimento de fármacos. 

Espera-se que esses complexos interajam com o DNA por meio de ações eletrostáticas, ligações 
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coordenadas, ou interações no sulco ou de intercalamento, devido às diferentes propriedades 

dos metais envolvidos. Além disso, existe uma ampla variedade de ligantes, alguns dos quais 

demonstraram perfis citotóxicos e farmacocinéticos promissores, os quais podem ser utilizados 

para formar complexos com diferentes números de coordenação, geometrias, potenciais redox 

fisiologicamente relevantes, assim como características cinéticas e termodinâmicas. A 

substituição de ligantes e a modificação de estruturas químicas existentes resultaram na síntese 

de uma grande variedade de compostos metálicos 36,37.  

 

3.3. Pirazolinas 

As pirazolinas são compostos heterocíclicos não aromáticos formados por um anel de 

cinco membros, dois átomos que formam a pirazolina são de nitrogênio que se encontram 

adjacentes entre si juntamente com uma ligação dupla endocíclica. A pirazolina é encontrada 

como três isômeros, como 1-pirazolina, 2- pirazolina, ou 3-pirazolina, dependendo da posição 

da dupla ligação (Figura 5). Destes, a 2-pirazolina é a mais estudada devido a sua estabilidade38. 

 

Figura 5: Estrutura geral dos três isômeros de pirazolina (1, 2 e 3-pirazolina). 

 

Os compostos à base de pirazolina apresentam atividades biológicas como 

antibacteriana39, antifúngica40, antitubercular41, anticâncer42, anti-inflamatório43 e etc. Além 

disso, os compostos pirazolinicos podem ser usados na síntese de novas moléculas com 

diferentes substituintes9 . A síntese e avaliação biológica de novos heterocíclicos de pirazolina 

é o primeiro passo no desenvolvimento de novos potenciais medicamentos44. 

Os ligantes tiocarbamoil pirazolinas são bastante estratégicos para a química de 

coordenação pois apresentam vários átomos que podem doar pares de elétrons não ligante, esta 

quantidade elevada de átomos doadores aumenta a possibilidade do ligante se coordenar ao 

centro metálico. Estes ligantes podem formar complexos mononucleares ou binucleares, 

podendo os ligantes se coordenar da forma monodentada e bidentada, conforme ilustrado na 

Figura 6. 
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Figura 6: Possibilidades de coordenação do ligante pirazolina 1,3,5-trissubstituido. 

 

Por exemplo no trabalho de Teixeira e colaboradores (2024), o ligante tiocarbamoil-

pirazolina é ligado ao átomo CuI através do atomo de enxofre de forma monodentada, enquanto 

o ligante auxiliar (DPPE) faz a ponte entre dois átomos CuI, alcançando uma estrutura binuclear 

nos três complexos preparados (Figura 7) 45. 

 

Figura 7: Estrutura de um dos complexos obtidos por Teixeira e colaboradores (2024). 

 

3.4. Química do Ouro 

O ouro é um metal nobre e, por ser inerte nas condições terrestres, é encontrado no 

estado nativo, pepitas. Devido a isso foi um dos primeiros metais a serem manipulados e 

utilizados pelo homem pois podia ser encontrado na natureza. Do latim aurum (aurora 

reluzente), é um metal de coloração dourada, de aspecto brilhante, resistente à corrosão, dúctil 
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e maleável. Sua rara beleza fez desse elemento um metal conspícuo aos povos antigos. Os 

objetos mais antigos (datados entre 4600-4200 a.C.) de ouro foram encontrados em sepulcros 

localizados na cidade de Varna, Bulgária46. 

Na tabela periódica está localizado no grupo 11, período 6 e possui configuração 

eletrônica [Xe]4f145d106s1. A química do ouro é muito interessante e tem algumas 

características únicas, sendo a mais importante os estados de oxidação do ouro em seus 

compostos são: +1 e +3. Sendo um ácido de Lewis macio, o AuI (configuração eletrônica d10) 

favorece a complexação com ligantes contendo átomos doadores moles, assim, tiolatos, 

tioéteres, cianeto, fosfinas e arsinas formam complexos estáveis com o AuI. Quando 

monovalente, a Cristalografia de raios X mostrou que os complexos de ouro (I) podem adotar 

geometrias lineares, trigonais ou tetraédricas. Complexos de ouro (I) são estáveis em solventes 

apróticos não aquosos, como acetonitrila, por outro lado, em solução aquosa, os complexos de 

ouro (I) têm uma forte tendência à formação de AuIII e Au0 17,18,47. 

Na área da tecnologia, o ouro é usado principalmente como condutor elétrico. Na 

verdade, a última grande nova utilização do ouro na indústria foi o fio de ligação de ouro, 

introduzido na indústria eletrônica há cerca de 30 anos48. 

A história do ouro na medicina remonta a milhares de anos, e medicamentos à base de 

ouro têm sido usados em práticas médicas árabes, egípcias e chinesas2. No entanto, a aplicação 

racional do ouro na medicina deu um passo significativo no início da década de 1920, quando 

Robert Koch descobriu a toxicidade do K[Au(CN)2]contra a Mycobacterium tuberculose in 

vitro49. 

Posteriormente, em 1929, Jacque Forestier identificou o uso de tiolatos de ouro(I) no 

tratamento da artrite reumatoide, levando ao desenvolvimento da auranofina, que exibiu menos 

toxicidade e efeitos colaterais em comparação com a geração inicial de medicamentos à base 

de ouro2. Isto marcou o início da "crisoterapia", que se tornou uma pedra angular no tratamento 

da artrite reumatoide. Com o tempo, foi iniciada extensa pesquisa em complexos de ouro, 

particularmente como potenciais alternativas à cisplatina, que é conhecida por seus graves 

efeitos colaterais e baixa seletividade frente a células cancerígenas50. 

Ouro no estado de oxidação +3, possui configuração d8, é isoeletrônico e isoestrutural à 

platina (II), formando complexos quadrados planares semelhantes aos da cisplatina. 

Consequentemente, estudos mecanísticos sobre complexos de ouro (III) são frequentemente 

referenciados e em comparação com a cisplatina, no entanto, foi revelado que os modos de ação 

empregados pelos compostos de ouro (III) são distintos daqueles do complexo de platina (II)49. 

Embora a cisplatina tenha como alvo principal o DNA, os complexos de ouro (III) são propostos 
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para induzir efeitos citotóxicos, causando danos mitocondriais através da modificação de 

proteínas específicas. Mesmo quando as evidências sugerem uma interação direta entre 

complexos de ouro (III) e DNA, o mecanismos subjacentes ao dano ao DNA e à morte celular 

diferem daqueles induzidos por complexos de platina 49,50. 

A auranofina, um composto contendo ouro (I) utilizado no tratamento da artrite 

reumática, foi aprovada pelo FDA em 1985 para uso clínico no tratamento da artrite reumatoide. 

No contexto do reaproveitamento de medicamentos, foi amplamente testada como um potencial 

agente anticancerígeno em modelos animais e atualmente está aprovada para ensaios clínicos 

no tratamento de carcinomas de pulmão e ovário51,52. 

Descobriu-se que a auranofina, e outros complexos de ouro (I), inibem a síntese de 

DNA, RNA e proteínas em concentrações citotóxicas (Figura 8), ao invés de interagir 

diretamente com o DNA53. A ação farmacológica dos complexos de ouro (I) é potencialmente 

mediada pelo principal alvo biológico representado pela enzima Tioredoxina redutase (TrxR), 

que desempenha um papel fundamental na manutenção da homeostase redox intracelular, um 

fenômeno atribuível à pronunciada afinidade do centro metálico em relação à porção selenolato 

situada no sítio ativo da enzima52,54. 

 

Figura 8: Complexos de ouro anticancerígenos direcionados à atividade do TrxR, indução de 

estresse oxidativo e indução de danos à membrana mitocondrial (a Adaptada 55). 

 

A inibição da TrxR e das reações redox relacionadas ressaltam a importância desta 

enzima nas propriedades farmacodinâmicas e farmacocinéticas dos medicamentos à base de 

ouro. Por exemplo, estudos revelaram que a auranofina atua como um potente inibidor de TrxR, 
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alterando o estado redox celular, levando ao aumento da produção de peróxido de hidrogênio 

e, por fim, desencadeando a apoptose56. 

 Dado que os centros de ouro (I) são comumente estabilizados por ligantes de fosfina e 

tiolato, complexos com uma estrutura P-Au-S linear semelhante à da auranofina têm sido 

extensivamente explorados. Em pesquisas relacionadas, experimentos mecanísticos 

demonstraram que o fragmento [Ph3PAu]+ é responsável pela inibição enzimática através da 

ligação covalente a resíduos catalíticos de Cys após a perda de ligantes não-fosfina55,57. 

Portanto, a estrutura estável dos ligantes é especialmente importante para o desenvolvimento 

de complexos de ouro mais estáveis55. 

Complexos de ouro(I) contendo fosfina são conhecidos por sua alta lipofilicidade e 

capacidade celular superior de penetração, esta característica provavelmente contribuiu para a 

sua citotoxicidade proeminente. A citotoxicidade promissora e similares ou melhores inibição 

enzimática de complexos [Ph3PAu(L)]Cl em direção a TrxR comparado à auranofina, sugere 

que os compostos de coordenação de fosfina ouro(I) são promissores como potenciais agentes 

anticancerígenos55. 

As propriedades fotofísicas dos complexos de ouro(I) têm sido intensamente estudados 

nas últimas duas décadas devido à sua fascinante versatilidade, bem como o potencial promissor 

para aplicações tecnológicas em campos de pesquisa muito diferentes, como optoeletrônica, 

atividade biológica, quimiossensores, mecanocromismo, materiais etc. Todas estas 

propriedades são baseadas no estudo do caráter de luminescência desse tipo de compostos58. 

Esta propriedade luminescente foi observada no trabalho de Ferle, e colaboradores 

(2013), onde sintetizou complexos de ouro (I) (Figura 9) do tipo [(Ph3PAu(L)]PF6 (L = 1-

tiocarbamoil-5-(4-halofenil)-3-fenil-pirazolina), compostos que apresentam luminescência 

azulada no estado sólido à temperatura ambiente quando excitados em λex = 320 nm. A emissão 

azulada que aparece em 415 nm para ambos os complexos catiônicos foi provisoriamente 

atribuído às excitações LMCT decorrentes de orbitais à base de enxofre para o átomo Au (I) 

(S→ Au–P). 
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Figura 9: Estruturas dos complexos sintetizados por Ferle e colaboradores 8. 

 

Os complexos mononucleares de ouro(I) baseados em ligantes 1-tiocarbamoil-3,5-

diaril-pirazolina (Figura 10) sintetizados por de Oliveira. e colaboradores (2022), foram obtidos 

e caracterizado estruturalmente por cristalografia de raios X. Os complexos mononucleares 

neutros do tipo [Au(L)Cl] com geometria de coordenação linear em torno dos átomos de AuI, 

foram testados para atividade antitumoral contra células de melanoma murino, B16-F10, células 

de carcinoma mamário murino, T14, e células renais normais de filhotes de hamster, BHK-21, 

onde os complexos 1–3 exibiram maior bioatividade e seletividade do que seus respectivos 

ligantes livres. Outra análise realizada foi a luminescência, onde os complexos exibiram 

propriedades fotofísicas, com luminescência azulada no estado sólido à temperatura ambiente 

em 415 nm, sendo atribuída principalmente às excitações LMCT (S→Au – P) decorrentes do 

átomo de enxofre ao eixo da ligação Au-P, uma vez que os ligantes livres são pouco 

luminescentes quando excitados em 320 nm. 

 

Figura 10: Estruturas dos complexos sintetizados de Oliveira, L.B. e colaboradores 2022. 

 

Estudos de biodistribuição celular monitorados por microscopia confocal e 

espectroscopia de absorção atômica têm demostrado que complexos de Au(I) podem ser 

utilizados como marcadores emissivos. No trabalho de Groves e colaboradores, (2018), foram 

sintetizados complexos de ouro(I) com ligantes fluoróforos 1,8-naftalimidas funcionalizados 
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com diidroimidazolínio catiônicos para formar complexos de carbeno N-heterocíclico (NHC), 

do tipo [AuCl(L)]. A microscopia de fluorescência confocal foi realizada em uma espécie 

[HL]PF6 e [AuCl(L)] selecionada e mostrou que a distribuição intracelular é dependente da 

estrutura específica do ligante. Estudos de colocalização mais detalhados mostram que 

exemplos selecionados apresentam um padrão de coloração lisossomal predominante (Figura 

11). Estudos de microscopia confocal exemplificaram a aplicabilidade dessas sondas e em 

segundo lugar sugerem que o tempo de vida da fluorescência pode ser usado para fornecer 

informações sobre a integridade do complexo e, portanto, a liberação de ouro em um ambiente 

biológico59. 

 

Figura 11: Imagens de microscopia de fluorescência confocal de células MCF-7 incubadas 

com [HL3]PF6 (topo) e [AuCl(L3)] (embaixo). Imagens sobrepostas representativas onde 

amarelo-laranja significa colocalização (da esquerda para a direita) com uma coloração ER, 

coloração de Golgi e coloração lisossomal. Observe a forte colocalização de fluorescência 

lisossomal. 

 

 

3.5. Química da Prata 

A prata é um metal dúctil maleável, possui boa condutividade térmica e elétrica, 

pertence ao grupo 11 da tabela periódica e pode ser encontrada nos estados de oxidação (+1) 

(+2) e (+3), porém apresenta o estado de oxidação mais importante Ag+ possuindo a 

configuração d10 por isso a maioria dos compostos simples, como [Ag(NH3)2]+ e [Ag(CN)2]- 

tem uma geometria linear. Seus complexos são diamagnéticos e possuem coloração branca ou 

amarelo claros. Entretanto também são observados complexos com número de coordenação 
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igual a 3, 4, 5 ou 6, e com estruturas trigonal planar, quadrática plana, tetraédrica e 

octaédrica17,18,60. 

O nome desse metal foi devido ao seu brilho característico, a palavra prata tanto em 

grego (argyros) quanto em latim (argentum) significa brilhante61. A prata é um elemento natural 

que tem sido usado há milênios em moedas e joias; em recipientes para purificação da água; e, 

mais recentemente, para instalações elétricas e industriais. A prata ionizada (Ag+1) possui 

propriedades antimicrobianas conhecidas e tem sido empregada no tratamento de queimaduras 

há mais de 200 anos. Mais recentemente, as propriedades da prata foram utilizadas em vários 

produtos de consumo, incluindo roupas, eletrodomésticos pois afirmam desodorizar ou 

higienizar “matando germes’. Na medicina,  novos curativos e géis contendo compostos de 

prata estão sendo comercializados atualmente60,62. 

Investigações do uso de prata são essenciais, pois acredita-se que a toxicidade seja 

bastante baixa. De fato, a prata foi detectada em 29 tecidos humanos em quantidades residuais; 

no entanto, não há função fisiológica conhecida para a prata e estudos in vitro mostraram que 

os sais de prata têm efeito nos fibroblastos dérmicos; entretanto, isso geralmente não leva à 

morte celular. A prata está sendo usada in vivo para revestir materiais e próteses. Válvulas 

cardíacas artificiais, juntamente com cateteres cardíacos e urinários, estão sendo revestidos com 

prata em aplicações médicas para reduzir ou prevenir a taxa de infecção de vários micróbios63.  

Os íons de prata possuem a capacidade de danificar o envelope celular de bactérias, 

consequentemente matando células bacterianas e inibindo a divisão celular. As camadas 

celulares externas se rompem e o citoplasma vaza para a matriz extracelular. As enzimas e 

proteínas nas bactérias são os alvos principais por causa da forte ligação entre o íon de prata e 

grupos funcionais, incluindo tiol e aminoácidos. Exposição aos íons de prata também resulta na 

geração de ROS. A Figura 12 mostra o mecanismo antibacteriano dos íons de prata para as 

células bacterianas60,64. 
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Figura 12: O mecanismo antibacteriano dos íons de prata para as células bacterianas (Adaptada 

de 60). 

 

Os íons de prata ligam-se a grupos funcionais em enzimas e proteínas, como grupos tiol 

e aminoácidos, rompendo a membrana celular. Os íons podem se acumular como grânulos no 

envelope da célula bacteriana, fazendo com que a membrana citoplasmática se separe da parede 

celular, levando ao vazamento do citoplasma. Os íons de prata penetram rapidamente nas 

células bacterianas e se ligam a aminoácidos, ribossomo e ácido desoxirribonucléico no 

citoplasma. Inativam enzimas e inibem sua ação através da formação de uma forte ligação com 

os grupos tiol em aminoácidos, que têm maior afinidade pela prata 64. Os íons de prata se ligam 

à proteína S2 desencadeando a desnaturação da estrutura do ribossomo e a supressão da 

biossíntese de proteínas e enzimas. Além disso, os íons de prata exibem interações específicas 

com ácido desoxirribonucléico porque se ligam preferencialmente às bases naturais e não aos 

grupos fosfato, fazendo com que elas mudem da forma relaxada para a forma condensada65. O 

nível de ROS excede a capacidade do sistema de defesa antioxidante celular, ocorrendo o 

processo de estresse oxidativo, que leva a danos às proteínas, quebra da cadeia de ácido 

desoxirribonucléico, inibição da proliferação celular e a morte celular60,66. 

A prata(I) é usada para controlar o crescimento bacteriano em uma variedade de 

aplicações médicas, incluindo tratamento odontológico, cateteres e cicatrização de 

queimaduras64. Uma solução de nitrato de prata a 1% foi usada como colírio para bebês recém-

nascidos para proteger seus olhos da transmissão da gonorreia pelas mães durante o parto. Há 

muito tempo é um agente antimicrobiano comum para uso médico devido ao seu amplo espectro 

de atividade antibacteriana, falta de resistência bacteriana e baixa toxicidade65. 
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Há quase meio século, o creme de sulfadiazina de prata (Figura 13) tem sido o agente 

tópico mais utilizado mundialmente contra a infecção das queimaduras. É um antimicrobiano 

tópico da classe das sulfanilamidas encontrado na forma de um creme branco, inodoro e 

hidrossolúvel. Foi desenvolvida por Charles L. Fox Jr., da Universidade de Columbia, Estados 

Unidos, por meio da associação de dois agentes antibacterianos já conhecidos e utilizados no 

tratamento de queimaduras, o nitrato de prata e a sulfadiazina, criando, assim, um composto 

extremamente efetivo contra infecções, aprovado pelo Food and Drug Administration (FDA), 

em 1973. A partir de sua aprovação, rapidamente tornou-se a droga de escolha no tratamento 

de queimaduras devido ao largo espectro de ação antimicrobiana e por resultar na aplicação 

indolor. É efetiva contra vários microorganismos, particularmente, bactéria gram-negativa (por 

exemplo: E coli, Enterobacter, Klebisiela sp, P. aeruginosa), mas, inclui gram-positiva (S. 

aureus) e Candida albicans revolucionou o tratamento tópico dos pacientes queimados67,68.  
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Figura 13: Representação Estrutural da sulfadiazina de prata. 

 

A história de 50 anos de uso bem-sucedido da sulfadiazina de prata na clínica motivou 

o desenvolvimento de outros complexos metálicos. As atividades biológicas desses novos 

complexos metálicos não se limitaram ao uso antibacteriano, mas também se expandiram para 

aplicações antitumorais, antifúngicas e antivirais69. Vale ressaltar que a coordenação de 

diferentes ligantes de base orgânica com prata (I) pode alcançar uma liberação prolongada de 

íons em o local da infecção exerce ações antibacteriana, antifúngica e anticancerígena70. Essa 

liberação lenta de prata não causa rápida depleção de íon cloreto como ocorre no uso de nitrato 

de prata e, portanto, distúrbios eletrolíticos são minimizados68,71,72. 

Os complexos de prata(I) atraíram um interesse cada vez maior durante as últimas 

décadas devido à sua diversidade estrutural e propriedades para aplicações em optoeletrônica63, 

biologica73 ou em catálise74. O invólucro d10 fechado do íon Ag+ e a versatilidade dos ligantes 

empregados permitem várias interações intermoleculares Ag⋅⋅⋅X (X = halogênio, O, S, Se, 

Ag)75.  

Isbel e colaboradores (2024), publicaram uma revisão que abrange artigos publicados 

2006 e 2023, o documento fornece uma visão geral dos derivados de prata baseados em NHC 

relatados (acetatos, cloro livramentos, brometos e iodetos) que possuem atividade 

antimicrobiana. Esses complexos mostraram propriedades antimicrobianas aprimoradas em 

comparação com prata sozinha. Destacando os compostos da Figura 1413. 

 

Figura 14: Complexos NHCs e prata (2017–2023). 

   

No trabalho de Favarin e colaboradores (2019), foram sintetizados dois complexos de 

prata(I) com ligantes tiocarbamoil-pirazolina (Figura 15) e testados contra duas cepas 

bacterianas padrão: S. aureus ATCC 25923 e E. coli ATCC 25922, e Cepas clínicas de S. aureus 
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com perfis de resistência diversos, sendo que os compostos se mostraram seletivos para Gram 

bactérias positivas. Os valores de CIM obtidos para complexos de prata foram de 1,95 a 15,6 

μg/mL e são indicativos de boa atividade, evidenciando que a metalação potencializou o efeito 

antimicrobiano76. 

 

Figura 15: Estrutura molecular dos complexos obtidos por Favarin e colaboradores (2019). 

Átomos de hidrogênio omitidos para maior clareza. Elipsóides térmicos desenhados ao nível de 

50% de probabilidade. 

 

Nos últimos anos a prata, conhecida por suas propriedades antimicrobianas e baixa 

toxicidade, também tem sido investigada como promissor agente anticâncer. Os complexos à 

base de prata desempenham um papel vital na eliminação de células tumorais, afetando seu 

DNA, inibindo enzimas ou ativando a apoptose celular 77. 

Complexos de prata (I) incorporando ligantes de difenilpiridina foram sintetizados por 

WANG e colaboradores (2017), ilustrando um dos complexos luminescentes de prata (I), 

C51H46AgCl3N4O4, em solução à temperatura ambiente. As análises computacionais de TDDFT 

juntamente com as medições de vida útil indicaram que a luminescência do composto resultou 

predominantemente da transição de transferência de carga intraliganda (ILCT). O complexo de 

prata (I) foi capaz de funcionar como uma sonda de fluorescência azul eficaz para imagens 

celulares, conforme comprovado pelo ensaio de bioimagem celular. Para avaliar a pronunciada 

capacidade luminescente in vitro, as células HeLa foram empregadas para avaliar a 
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citotoxicidade relativa em células vivas (Figura 16). De fato, as células HeLa incubadas com o 

complexo por um período de 15 minutos em temperatura ambiente exibiram intensa 

fluorescência intracelular azul, que se correlaciona com as características luminescentes do 

complexo. As células mantiveram sua viabilidade e nenhuma toxicidade significativa ou efeitos 

adversos foram identificados durante os experimentos de imagem, sugerindo assim a 

permeabilidade do composto à membrana celular78. 

 

Figura 16: Complexo obtido por WANG e colaboradores (2017), Imagens de fluorescência 

confocal de células HeLa (lex=390 nm). a) Uma imagem de campo claro das células em (b). b) 

Células suplementadas com complexo de Ag(I) por 15 min. 

 

 

3.6. Materiais Luminescentes e agentes de bioimageamneto celular 

A emissão de luz autossustentada que dura um tempo relativamente longo, de segundos 

até dias após o desligamento de certas fontes de excitação, feixes de elétrons ou radiação de 

alta energia, é geralmente chamado de “brilho residual”. Tem uma história rica e duradoura há 

mais de1000 anos atrás.  Em 1602, o alquimista V. Cascariolo sintetizou o material calcinando 

BaSO4 (barita), que marcou o início dos modernos materiais de luminescência (a palavra 

“luminescência” foi usada pela primeira vez por E. Wiedemann, um físico alemão em 1888, 

originado da palavra latina lumen, com o significado de luz. O brilho laranja-avermelhado da 

Pedra no escuro foi descrito como sendo capaz de atrair a “luz dourada do Sol”, ou seja, emitir 

luz sem calor ou ser iluminada previamente pela luz solar ou por chamas79. 

A luminescência envolve vários tipos de fenômenos ópticos, os mais difundidos 

referem-se à fluorescência molecular, à fosforescência e à quimiluminescência. Os métodos 

baseados em fluorescência e fosforescência são aqueles nos quais a excitação da molécula é 

conduzida pela absorção de fótons. Neste caso, a molécula é inicialmente excitada e promovida 

para um estado eletrônico de maior energia, cujo retorno ao estado fundamental é acompanhado 

pela emissão de radiação eletromagnética. A fluorescência possui tempos de vida extremamente 
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curtos, com a luminescência cessando quase que imediatamente, por volta de 10-9 a 10-6 s (ns a 

µs). A fluorescência é emitida em comprimentos de onda maiores àqueles de excitação, 

deslocando-se entre 50 e 150 nm, quando comparado ao comprimento de onda da luz usado 

para a excitação da molécula80. 

Ao longo da história, a luz desempenhou um papel crucial no progresso da civilização 

humana. Na sociedade de hoje, em particular, os fenômenos de luminescência contribuem 

enormemente para as nossas tecnologias e modos de vida modernos. Há interesse contínuo, 

portanto, no desenvolvimento de novos materiais luminescentes com propriedades 

melhoradas81. 

Os complexos luminescentes de metais de transição constituem uma importante classe 

de materiais que têm atraído muita atenção durante as últimas duas décadas. Milhares de 

compostos foram sintetizados e extensas pesquisas foram relatadas sobre seus fundamentos, 

como estratégias sintéticas e a química, fotofísica e fotoquímica associada. Esses sucessos são 

atribuídos principalmente à sua estrutura de coordenação rígida e à interação robusta de ligação 

metal-ligante, que por sua vez aumenta a lacuna de energia dπ → dσ * (dd). Além do 

estado dd centrado em metal mencionado, três processos básicos de transição são comumente 

encontrados, a saber, a transição de transferência de carga de metal para ligante (MLCT), 

centrada em ligante (LC) π→π* e a transferência de carga do ligante para o ligante (LLCT). O 

último termo procede dos orbitais moleculares ocupados de um tipo de ligante para os orbitais 

moleculares desocupados de outros ligantes82. 

A síntese de moléculas fluorescentes se tornou uma grande área de pesquisa nas últimas 

décadas porque, em combinação com microscopia de fluorescência, esses compostos permitem 

a observação ou detecção de objetos vivos e seus processos intracelulares, bem como a 

localização e distribuição de muitas macromoléculas intracelulares83. A microscopia confocal 

de varredura a laser (MCVL) é uma ferramenta eficiente para monitorar a captação e a 

biodistribuição de metalodrogas luminescentes no interior das células e de suas organelas59,84,85. 

Os compostos fluorescentes que podem fornecer informações significativas sobre as 

respostas biológicas por meio de interações específicas são de suma importância para os campos 

da medicina, biologia molecular e celular, química, bioquímica e várias outras ciências 

interdisciplinares. Essas metodologias altamente atraentes (técnicas fluorescentes) são 

reconhecidas por sua notável eficácia na investigação de processos celulares, principalmente 

devido ao seu status de mais sensíveis entre as técnicas espectroscópicas disponíveis86. 

A coloração celular seletiva usando biosondas orgânicas moleculares é uma tecnologia 

atual vital para promover o conhecimento da biologia química sobre processos celulares, 
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dinâmica de organelas, diagnósticos, detecção e geração de imagens. A importância dessas 

pequenas moléculas fluorescentes orgânicas fomentou o design e a síntese de vários derivados 

de andaimes clássicos (por exemplo, cianinas, cumarinas, entre outros.) e o desenvolvimento e 

aplicação de novas classes de heterociclos usados como sondas de imagem de fluorescência de 

células vivas86–88. 

3.6.1. Mitocôndrias: As usinas de energia da célula 

As mitocôndrias são organelas essenciais encontradas na maioria das células 

eucarióticas. Frequentemente chamadas de "usinas de energia da célula", as mitocôndrias 

desempenham um papel crucial na produção de energia celular. Por meio de um processo 

complexo conhecido como fosforilação oxidativa, as mitocôndrias geram adenosina trifosfato 

(ATP), a principal moeda energética da célula. Estruturalmente, as mitocôndrias consistem em 

uma membrana externa e uma membrana interna, que é dobrada em cristas para aumentar a 

área de superfície para fosforilação oxidativa89,90. 

O espaço fechado pela membrana interna é conhecido como matriz, onde ocorrem o 

ciclo do ácido cítrico e outros processos metabólicos essenciais. Além de sua função de geração 

de energia, as mitocôndrias estão envolvidas em uma ampla gama de processos celulares, 

incluindo apoptose, homeostase do cálcio e produção de espécies reativas de oxigênio 

(ROS)91,92. Mitocôndrias disfuncionais têm sido implicadas em uma variedade de doenças 

humanas, como distúrbios neurodegenerativos, doenças cardíacas e câncer 93–95. 

Consequentemente, entender a estrutura, função e dinâmica das mitocôndrias é essencial para 

avançar nosso conhecimento sobre biologia celular e saúde humana. 

Dada a importância das mitocôndrias na fisiologia celular, a comunidade científica 

desenvolveu uma variedade de técnicas para estudar essas organelas. Uma abordagem poderosa 

envolve o uso de sondas fluorescentes para visualizar mitocôndrias dentro de células vivas91,92.  

Existe uma infinidade de agentes fluorescentes empregados com a finalidade de colorir 

mitocôndrias, cada um possuindo características e aplicações distintas. Um exemplo notável 

são os corantes catiônicos, que são entidades carregadas positivamente que se localizam 

preferencialmente dentro da membrana mitocondrial interna como consequência do potencial 

negativo da membrana. Exemplos ilustrativos de tais agentes abrangem o vermelho de 

tetrametilrodamina (TMRM) e o MitoTracker91,92. 

Ao usar a molécula fluorescente direta como uma sonda de mitocôndria ou anexar uma 

molécula fluorescente a uma molécula que tem como alvo específico as mitocôndrias, os 

pesquisadores podem estudar: (a) sua distribuição em diferentes tipos de células e sob diferentes 
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condições experimentais em tempo real; (b) a dinâmica mitocondrial observada pela fusão e 

fissão das mitocôndrias, bem como rastrear ao longo do tempo seu movimento dentro da célula; 

(c) avaliação da função mitocondrial por meio da análise da distribuição e intensidade da 

fluorescência, que pode ser correlacionada com mudanças morfológicas e pode indicar 

alterações em sua função; (d) avaliar o efeito de novos compostos na função mitocondrial 

durante o desenvolvimento de novos protocolos de medicamentos e (e) visualizar mitocôndrias 

em células de pacientes com doenças mitocondriais pode ajudar a identificar os mecanismos 

moleculares subjacentes a essas doenças91,92. 

 

3.6.2. Lisossomos 

Os lisossomos são organelas ligadas à membrana encontradas em células animais, que 

contêm uma variedade de enzimas hidrolíticas capazes de quebrar todos os tipos de polímeros 

biológicos, incluindo proteínas, ácidos nucleicos, carboidratos e lipídios. Essas enzimas 

funcionam de forma ideal no ambiente ácido do lisossomo, que é mantido por uma bomba de 

prótons na membrana lisossomal96,97. 

Avanços recentes mudaram drasticamente nossa percepção dos lisossomos de meros 

centros de descarte de resíduos celulares para estruturas altamente versáteis que influenciam 

significativamente o metabolismo celular. Os lisossomos participam ativamente de vias de 

sinalização e programas transcricionais, permitindo que as células respondam a sinais 

ambientais ajustando seus estados metabólicos entre anabolismo e catabolismo. Essa regulação 

é alcançada por meio da modulação da biogênese lisossomal e autofagia98. 

Os lisossomos também se envolvem em ampla comunicação com outros componentes 

celulares. Eles trocam materiais e informações, formando locais de contato de membrana com 

várias organelas99,100. O posicionamento estratégico dos lisossomos dentro da célula não é 

estático, mas é regulado dinamicamente, desempenhando um papel fundamental na 

determinação de suas capacidades funcionais101. 

A disfunção lisossomal tem sido implicada em uma gama mais ampla de doenças 

humanas do que se pensava anteriormente. Além dos raros distúrbios hereditários de 

armazenamento lisossomal, essas organelas têm sido associadas a doenças neurodegenerativas 

comuns 102, distúrbios metabólicos 103 e câncer104. 

O estudo dos lisossomos se beneficiou muito do desenvolvimento de sondas 

fluorescentes que visam especificamente essas organelas. Essas sondas permitem que os 

pesquisadores visualizem os lisossomos em células vivas e rastreiem seu movimento e função. 
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Por exemplo, os corantes LysoTracker são comumente usados para rotular lisossomos em 

cultura de células105,106. 

A microscopia de fluorescência revolucionou nossa compreensão da função lisossomal. 

Ao usar proteínas ou pequenas moléculas marcadas com fluorescência, os pesquisadores podem 

estudar a dinâmica dos lisossomos em tempo real. Isso permitiu que cientistas investigassem os 

mecanismos de biogênese, transporte e fusão de lisossomos com outras organelas105,106. 

A imagem de células vivas usando sondas fluorescentes também foi fundamental no 

estudo do papel dos lisossomos em vários processos celulares, incluindo autofagia, fagocitose 

e secreção. Ao rastrear o movimento da carga marcada com fluorescência dentro dos 

lisossomos, os pesquisadores podem obter insights sobre os caminhos pelos quais os materiais 

são entregues e degradados dentro dessas organelas105,106. 

A triagem de alto rendimento usando lisossomos marcados com fluorescência facilitou 

a identificação de novos compostos que podem modular a função lisossomal107. Esses 

compostos podem ter potencial terapêutico para o tratamento de doenças de armazenamento 

lisossomal e outras doenças humanas. O desenvolvimento de sondas fluorescentes e técnicas 

avançadas de imagem aumentou muito nossa compreensão da biologia lisossomal e abriu novos 

caminhos para o desenvolvimento de novas terapias para doenças humanas105,106. 

 

3.6.3. Corpos lipídicos 

Os corpos lipídicos, também conhecidos como gotículas lipídicas, são organelas 

especializadas encontradas em quase todos os tipos de células. Eles servem como os principais 

locais de armazenamento para lipídios neutros, incluindo triglicerídeos e ésteres de esterol, 

desempenhando papéis cruciais na homeostase da energia celular e no metabolismo lipídico108. 

Historicamente considerados como simples reservatórios de gordura, os corpos lipídicos são 

agora reconhecidos como organelas dinâmicas com funções complexas em vários processos 

biológicos. Essa mudança na compreensão destaca sua importância tanto na fisiologia normal 

quanto na patogênese de doenças, como obesidade, diabetes e aterosclerose109–111. 

A biogênese dos corpos lipídicos é um processo altamente regulado que começa no 

retículo endoplasmático (RE). Os corpos lipídicos se originam de locais específicos dentro da 

membrana do RE, onde os lipídios neutros se acumulam entre os dois folhetos da bicamada 

fosfolipídica. À medida que o volume desses lipídios neutros aumenta, eles brotam do RE, 

formando gotículas lipídicas distintas cercadas por uma monocamada fosfolipídica112. Este 

processo envolve uma interação coordenada entre enzimas sintetizadoras de lipídios, proteínas 
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estruturais e vários cofatores, garantindo a formação e manutenção adequadas dos corpos 

lipídicos dentro da célula. 

Funcionalmente, os corpos lipídicos são centrais para a regulação do metabolismo 

lipídico e do equilíbrio energético. Eles servem como reservatórios para lipídios que podem ser 

mobilizados durante períodos de demanda energética, como jejum ou exercícios prolongados. 

Além disso, os corpos lipídicos estão envolvidos na síntese de moléculas de sinalização como 

eicosanoides, que são derivados de ácidos graxos armazenados dentro das gotículas108,112. A 

capacidade dos corpos lipídicos de liberar ou sequestrar lipídios rapidamente permite que as 

células respondam dinamicamente a mudanças em seu estado metabólico, tornando-as 

participantes cruciais na manutenção da homeostase celular e sistêmica. 

Além de seus papéis no armazenamento de energia e no metabolismo, os corpos 

lipídicos também estão envolvidos em vários outros processos celulares. Eles participam do 

sequestro e desintoxicação de lipídios nocivos e moléculas derivadas de lipídios, protegendo as 

células da lipotoxicidade113. Os corpos lipídicos também estão implicados na regulação da 

degradação de proteínas, pois podem servir como locais para o sequestro de proteínas mal 

dobradas e outros detritos celulares114. Essa funcionalidade multifacetada ressalta a importância 

dos corpos lipídicos em vários aspectos da fisiologia celular. 

No contexto da pesquisa, a capacidade de visualizar e estudar corpos lipídicos dentro 

das células é fundamental para avançar nossa compreensão de sua biologia. Agentes 

fluorescentes se tornaram ferramentas indispensáveis para esse propósito, permitindo que 

pesquisadores rotulem e rastreiem corpos lipídicos em células vivas com alta especificidade e 

resolução115,116. Esses agentes, frequentemente derivados de corantes solúveis em lipídios, 

integram-se à monocamada ou núcleo dos corpos lipídicos, fornecendo um sinal fluorescente 

que pode ser detectado usando várias técnicas de imagem, como microscopia confocal 117,118.  

Assim, o desenvolvimento de sondas fluorescentes avançadas aumentou 

significativamente nossa capacidade de estudar corpos lipídicos em diferentes contextos 

celulares. Essas sondas podem ser projetadas para possuir propriedades espectrais específicas, 

permitindo a geração simultânea de imagens de corpos lipídicos ao lado de outras estruturas 

celulares. Além disso, o uso de agentes fluorescentes permite a análise quantitativa da dinâmica 

dos corpos lipídicos, incluindo sua biogênese, crescimento e interação com outras organelas119. 

Essa capacidade é particularmente valiosa para estudar o papel dos corpos lipídicos em células 

vivas e em tempo real, fornecendo insights sobre sua função em condições fisiológicas e 

patológicas. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Materiais e Métodos 

4.1.1. Materiais 

Os reagentes e solventes empregados nas sínteses e análises foram adquiridos de fontes 

comerciais e utilizados com purificação prévia, quando necessário, de acordo com métodos 

descritos na literatura120. 

 

4.1.2. Ponto de Fusão 

Os valores de ponto de fusão (p.f.) foram determinados em um aparelho DF-3600 

Instrutherm a seco com faixa de utilização de 50 a 300°C e capacidade de até 3 tubos capilares. 

Os dados foram obtidos no Laboratório de Síntese e Caracterização Molecular - LSCM, no 

Instituto de Química – UFMS, Campo Grande/MS. 

 

4.1.3. Análise Elementar de CHN 

A determinação dos percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram realizadas 

no Instituto de Química da Universidade de São Paulo em um analisador elementar VARIO EL 

(Elementar Analysensysteme GmbH), a partir das amostras cristalinas de cada composto. 

 

4.1.4. Difratometria de raios-X 

Os monocristais obtidos a partir da cristalização dos complexos foram analisados na 

Universidade Federal de Santa Maria. O equipamento utilizado para difratometria de raios X é 

da marca SMART 1000 CCD BRUKER sendo um difratômetro automático de 3 círculos com 

detector de área, operado usando um monocromador de grafite. A fonte de radiação utilizada 

foi igual a 0,71073 Å (Kα). O método multi-scan foi aplicado para a correção de absorção. As 

estruturas foram resolvidas com o software SHELXS36121 usando métodos diretos e todos os 

átomos não hidrogenóides foram refinados com parâmetros anisotrópicos. As representações 

gráficas das estruturas cristalinas foram executadas através do programa DIAMOND122 e 

ORTEP123. As Tabelas 1, 2, 3 e 4 trazem os dados de refinamento e parâmetros cristalinos para 

os ligantes 1 e 2 e para os complexos 2 e 6. 
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Tabela 1: Dados da coleta de intensidades de difração e do refinamento da estrutura 

cristalina calculada para o ligante 1. 

  

Fórmula empírica C27 H20 Cl3 N3 S 

Massa molecular 524,87 

Temperatura (K) 296(2) K 

Comprimento de onda (Å) 0,71073 Å 

Sistema cristalino Monoclinic 

Grupo espacial P 21/c 

Dimensão da cela unitária  

a (Å) 5,4678(2) Å 

b (Å) 19,2093(7) Å 

c (Å) 23,7962(9) Å 

α (°) 90° 

β (°) 94,791(2)° 

γ (°) 90° 

V (A3) 2490,64(16) Å3 

D calc (mg/m3) 1,400 

Z 4 

Coeficiente de absorção (mm-1) 0,473 

F (0,0,0) 1080 

Tamanho do cristal (mm3) 0,550 x 0,140 x 0,110 

θ (°) 1,364 a 26,404° 

GOF (F2) 1,052 

Mínimo e Máximo de 

transmissão 
0,7454; 0,5711 

Densidade eletrônica residual (A-3) 0,522 e -0,567 

Índices R finais [I>2σ(I)] 
R1 = 0,0626 

wR2 = 0,1657 

Índices R (todos os dados) 
R1 = 0,0902 

wR2 = 0,1918 
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Tabela 2: Dados da coleta de intensidades de difração e do refinamento da estrutura 

cristalina calculada para o ligante 2. 

 

  

Fórmula empírica C20 H16 Cl N3 S 

Massa molecular 365,87 

Temperatura (K) 100(2) 

Comprimento de onda (Å) 0,71073 A 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P1̅ 

Dimensão da cela unitária  

a (Å) 7,5403(4) A 

b (Å) 9,4456(4) A 

c (Å) 13,2812(6) A 

α (°) 78,210(2) deg. 

β (°) 85,282(2) deg. 

γ (°) 86,536(2) deg. 

V (A3) 901,91(8) 

D calc (mg/m3) 1,318 

Z 2 

Coeficiente de absorção (mm-1) 0,327 

F (0,0,0) 380 

Tamanho do cristal (mm3) 0,28 x 0,13 x 0,07 

θ (°) 1,673 a 26,652 

GOF (F2) 1,083 

Mínimo e Máximo de 

transmissão 
0,9875; 0,9240 

Densidade eletrônica residual (A-3) 0,474 e -0,360 

Índices R finais [I>2σ(I)] 
R1 = 0,0436 

wR2 = 0,1141 

Índices R (todos os dados) 
R1 = 0,0490 

wR2 = 0,1164 
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Tabela 3: Dados da coleta de intensidades de difração e do refinamento da estrutura 

cristalina calculada para o complexo 2. 

 

 

  

Fórmula empírica C39 H35 Au Cl F6 N3 O P2 S 

Massa molecular 1002,12 

Temperatura (K) 100(2) 

Comprimento de onda (Å) 0,71073 A 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P1̅ 

Dimensão da cela unitária  

a (Å) 10,3219(3) 

b (Å) 14,4440(5) 

 

c (Å) 

14,5206(5) 

α (°) 67,7420(10) 

β (°) 71,8790(10) 

γ (°) 87,9150(10) 

V (A3) 1896,01(11) 

D calc (mg/m3) 1,755 

Z 2 

Coeficiente de absorção (mm-1)   4,156 

F (0,0,0)   988 

Tamanho do cristal (mm3) 0,35 x 0,20 x 0,15 

θ (°) 2,18 a 28,33 

GOF (F2)   1,028 

Mínimo e Máximo de 

transmissão 

  0,6745; 0,4241 

Densidade eletrônica residual (A-3) 0,575 e -0,654 

Índices R finais [I>2σ(I)] R1 =  0,0141 

wR2 = 0,0364 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,0148 

wR2 =  0,0367 
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Tabela 4: Dados da coleta de intensidades de difração e do refinamento da estrutura 

cristalina calculada para o complexo 6. 

 

4.1.5. Espectroscopia Vibracional na Região do infravermelho médio com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

Os dados espectrais na região do infravermelho (IV) foram obtidos em um 

espectrômetro BOMEM Hartmann & Braun - The Michelson series MB-100, na janela 

espectral de 4000 até 500 cm-1, resolução de 4 cm-1, acumulação de 6 ciclos, velocidade de 

varredura 0,2 cm/s. As amostras foram preparadas por dispersão em KBr de grau 

espectroscópico e prensadas (∼6 toneladas) com o auxílio de prensa mecânica. Os dados foram 

obtidos no Laboratório de Síntese e Caracterização Molecular - LSCM, no Instituto de Química 

– UFMS, Campo Grande/MS. 

 

 

Fórmula empírica C44 H44 Ag Cl3 N6 O2 S4 

Massa molecular 1031,31 

Temperatura (K) 100(2) 

Comprimento de onda (Å) 0,71073 A 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C 1 2/c 1 

Dimensão da cela unitária  

a (Å) 19,9892(6) 

b (Å) 16,8480(6) 

c (Å) 15,4557(5) 

α (°) 90 

β (°) 124,9620(10) 

γ (°) 90 

V (A3) 4265,8(2) 

D calc (mg/m3) 1,606 

Z 4 

Coeficiente de absorção (mm-1) 2112 

F (0,0,0) 1800 

Tamanho do cristal (mm3) 0,32 x 0,16 x 0,13 

θ (°) 2,42 a 30,09 

GOF (F2) 1,035 

Mínimo e Máximo de transmissão 0,8816 e 0,7708 

Densidade eletrônica residual (A-3) 1, 557 e -1,022 

Índices R finais [I>2σ(I)] 
R1 =  0,0715 

wR2 = 0, 1922 

Índices R (todos os dados) 
R1 = 0, 0799 

wR2 = 0, 1993 
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4.1.6. Espectrometria de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C  

Equipamento e sonda utilizada: Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN) Bruker Avance Neo 500 operando a 500 MHz para a frequência do 1H equipado com 

sonda multinuclear Smart Probe 5mm com gradiente no eixo Z.    

Experimentos: Foram adquiridos espectros de RMN de 1H, 13C e Dept135. Todas as 

análises foram realizadas com parâmetros pré-ajustados da rotina do LabRMN/INQUI/UFMS. 

Os deslocamentos químicos de hidrogênio foram registrados em ppm utilizando como 

referência interna tetrametilsilano (TMS, δ = 0,00 ppm). As análises foram realizadas em 

soluções de DMSO-d6. 

 

4.1.7. Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Ultravioleta e Visível (UV-

vis) 

Os espectros eletrônicos de absorção molecular nas regiões do ultravioleta e visível 

(UV-Vis) foram obtidos em um espectrofotômetro Lambda 60S–PerkinElmer. As análises 

foram realizadas utilizando soluções dos compostos de Prata(I) e Ouro(I) em diclorometano, 

dimetilsulfóxido, acetonitrila e metanol com concentrações de ordem de 1,0x10-5 mol L-1 em 

celas de quartzo com capacidade para 3,0 mL com 1 cm de caminho óptico. As análises 

espectroscópicas no estado sólido foram realizadas através da técnica de reflectância difusa. Os 

espectros obtidos foram utilizados após a transformação da porcentagem de reflectância em 

absorbância [log10(1/reflectância)] no espectrofotômetro Lambda 60S–Perkin Elmer com 

esfera integradora. Os dados foram obtidos no Laboratório de Síntese e Caracterização 

Molecular - LSCM, no Instituto de Química – UFMS, Campo Grande/MS. 

 

4.1.8. Cálculos da teoria do funcional da densidade (DFT) e teoria do funcional da 

densidade dependente do tempo (TD-DFT) 

Os cálculos teóricos, utilizados para interpretação dos resultados, foram realizados em 

parceria com o Prof. Dr. Leandro M. C. Pinto da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, 

utilizando como metodologia a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria do 

Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT). Para os cálculos da teoria funcional 

da densidade (DFT) foram executados com a função de troca híbrida de três parâmetros de 

Becke combinada com a correlação funcional Lee-Yang-Parr (B3LYP)124,125, o SDD para Cu, 

e a base 6-311G(d) definida para C, N, O, Cl e H usando o conjunto de programas Gaussian 16 

126. As coordenadas atômicas, determinadas para as estruturas moleculares individuais por 

análise cristalográfica de raios X, foram utilizadas para os cálculos de DFT. As energias de 
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excitação vertical foram calculadas utilizando a metodologia DFT (TD-DFT) dependente do 

tempo. Os diagramas OM foram reproduzidos utilizando Avogadro (versão 1.2.0)127. 

 

4.1.9. Espectrometria de massas de alta resolução (HRMS) com ionização por 

electrospray (ESI) 

Os espectros de massa foram obtidos através do Cromatógrafo UFLC Shimadzu LC-

20AD, acoplado ao detector IES-Q-QTOF-microTOF III do Espectrômeto de Massas (Bruker 

Daltonics), operado em modo de ionização positivo (m/z 120-1200). Amostra foi preparada a 

uma concentração de 100ug/mL (acetonitrila/água 8:2) e injetado 1 uL por infusão manual, 

utilizando gradiente de eluição Água (fase A) e Acetonitrila (fase B), ambos com 0.1% de ácido 

fómico, método isocrático 50%, corrida de 3 minutos. Quadruplo - Ion Energy 5,0 eV. Collision 

Cell- Collision Energy 10eV. Os dados foram processados no software Bruker Data Analysis 

versão 4.2. Os dados foram obtidos em parceria com o professor Dr.Sidiney Moura, 

Universidade de Caxias do Sul (UCS). 

 

4.1.10. Espectroscopia de Fluorescência em Solução  

Os dados espectrais de excitação e emissão no ultravioleta e no visível foram realizados 

em colaboração com o grupo de pesquisa de Óptica e Fotônica (GOF) – UFMS, utilizando um 

espectrofluorímetro FluoroMate FS-2. O equipamento possui como fonte de excitação uma 

lâmpada contínua de Xe (150 W). A detecção da fluorescência é feita em uma 

fotomultiplicadora PMT para excitação e emissão. As análises foram realizadas utilizando-se 

soluções dos compostos de ouro e prata e seus respectivos ligantes em diclorometano. Todas as 

soluções em concentrações de ordem de 1,0x10-5 mol. L-1. Os compostos foram excitados em 

380 nm. Utilizou-se cubeta de quartzo com caminho óptico de 1 cm e quatro faces polidas. Os 

espectros foram obtidos com a configuração da geometria do ângulo de 90º entre o feixe de 

excitação e emissão a temperatura ambiente. 

 

4.1.11. Espectroscopia de Fluorescência Resolvida no Tempo em solução 

Os dados espectrais de excitação e emissão no ultravioleta e no visível foram realizados 

em colaboração com o grupo de pesquisa de Óptica e Fotônica (GOF) – UFMS, utilizando um 

equipamento FluoTime 100 Fluorescence Lifetime Spectrometer (PicoQuant) com base na 

contagem de fótons únicos correlacionada com o tempo (TCSPC) detector, com excitação de 

380 nm. 
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4.1.12. Determinação da Concentração Inibitória Mínima (CIM) e Concentração 

Bactericida Mínima (CBM) 

Para avaliação da atividade antimicrobiana, foram utilizadas as seguintes cepas: 

Staphylococcus aureus (NEWP0023), S. aureus resistente a clindamicina, eritromicina e 

penicilina G (cepa clínica A), S. aureus resistente a oxacilina e penicilina G (cepa clínica B), S. 

aureus resistente a clindamicina e eritromicina (cepa clínica C), S. epidermidis resistente a 

ciprofloxacina, clindamicina, eritromicina, gentamicina, linezolida, oxacilina, trimetoprima/ 

sulfametoxazol (cepa clínica D), S epidermidis resistente a ciprofloxacina, eritromicina, 

gentamicina, oxacilina (cepa clínica E) e S. pseudointermedius resistente a amoxicilina + ácido 

clavulânico, gentamicina, neomicina, azitromicina, cefalexina, cefalotina, estreptomicina, 

marbofloxacino (isolada de pele de cão).  

Placas de 96 poços foram preparadas colocando-se 100 μL de caldo Mueller- Hinton em 

cada poço. 100 μL de uma solução preparada inicialmente na concentração de 2 mg/mL foi 

adicionada ao primeiro poço. Então, 100 μL deste poço foi transferido para o segundo e 

sucessivas diluições 1:2 foram realizadas para atingir concentrações finais no intervalo entre 

250 μg/mL até 1,95 μg/mL, com volume final de 100 μL em cada poço. Para gentamicina a 

concentração final nos poços variou entre 60 μg/mL e 0,5 μg/mL. O inóculo bacteriano se 

constituiu de uma cultura de 24 horas de cada espécie bacteriana em ágar Mueller-Hinton 

diluída em solução salina estéril (0,45%) a uma concentração de 108 CFU/mL. Esta solução de 

concentração aproximada foi diluída 1:10 em solução salina estéril e 5 μL foram adicionados 

em cada poço. Todos os testes foram realizados em triplicata e as placas foram incubadas a 

36⁰C por 24 horas. A concentração mínima inibitória (CMI) foi definida como a menor 

concentração de cada substância onde não ocorreu crescimento bacteriano. 

Para determinação da concentração mínima bactericida (CMB), alíquotas dos poços 

referentes aos valores da CMI, 2 x CMI e 4 x CMI foram inoculadas em placas de ágar Mueller-

Hinton com auxílio de swab estéril. As placas foram incubadas a 36⁰C por 24 horas. A CMB 

foi definida como a menor concentração de cada substância onde não ocorreu crescimento 

bacteriano. 

 

4.1.13. Investigação da Atividade Biológica Através de Estudos Citotóxicos e 

Determinação Do CI50 

Para determinação da viabilidade celular foram utilizadas as linhagens: MDA-MB-

231, adenocarcinoma metastático de mama humana; 4T1 células de carcinoma mamário 

murino; MCF-10 células normais de glândulas mamárias. As células foram distribuídas em 
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meio de cultura RPMI 1640, suplementado com soro fetal bovino (FBS) 10% v/v, sendo 1,5 x 

103 células/poço/100 µL em placas com 96 poços que foram devidamente incubadas a 37 °C 

em atmosfera umedecida a 5% de CO2 por 24 horas para total aderência. Nos poços da placa 

contendo as células já aderidas, foram distribuídos 100 µL de concentrações decrescentes (100, 

50, 10, 5 e 1 μM) da substância a ser testada, em quadruplicatas. As soluções estoques dos 

compostos foram preparadas em DMSO e diluídas em meio de cultura com no máximo 1% v/v 

de DMSO. Para controle negativo foi utilizado 100 µL de meio de cultura suplementado com 

10% de FBS. Como controle positivo foi utilizado cisplatina. Após a exposição aos compostos 

de investigação por 72h, as células foram incubadas com MTT (5 µg/10 µL/poço) durante 4 

horas. A seguir, todo o líquido sobrenadante foi removido por aspiração e foram adicionados 

100 µL de DMSO/poço, sendo a viabilidade celular (proporcional à concentração dos sais de 

formazan – produto da redução mitocondrial do MTT nas células viáveis) determinada pela 

medida de absorbância a 570 nm em espectrofotômetro de microplacas 128. Os dados obtidos 

através dos ensaios citotóxicos foram normalizados considerando-se a viabilidade celular do 

controle negativo como 100% utilizando o software GraphPad Prism 8.0. 

 

4.2. Estudo de Bioimageamento Confocal  

4.2.1. Soluções de compostos 

Os compostos L1, L2, C1, C2, C3, C4, C5 e C6 foram diluídos em Dimetil Sulfóxido 

P.A. (DMSO) a 1 mM como solução estoque. A solução estoque foi diluída a 100 µM em meio 

celular suplementado com 10% de soro fetal de bezerro e foi usada para todos os procedimentos 

de ensaio. Essa análise foi realizada em parceria com o Prof. Dr. José Raimundo Corrêa, na 

Universidade de Brasilia. 

 

4.2.2. Manutenção da linhagem celular 

Foi utilizado para os ensaios o modelo celular de células MCF-7 (células de 

adenocarcinoma de mama humano) e as amostras celulares foram mantidas de acordo com as 

recomendações da ATCC (American Type Culture Collection) a 37º C em atmosfera com 5% 

de CO2. 

 

4.2.3. Ensaio de fluorescência 

As células foram semeadas em lamínulas de vidro redondas de 13 mm no fundo de uma 

placa de 24 poços, deixadas para aderir durante a noite. As amostras foram lavadas três vezes 

com meio sem soro para remoção de células não aderentes. Após atingir 75% de confluência, 



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

50 

as amostras foram lavadas três vezes em PBS 1X (pH 7,4) a 37º C. Todas as amostras foram 

divididas em dois grupos, (a) células vivas e (b) células fixadas. (a) As células vivas foram 

incubadas com cada um dos compostos a 37° C por 30 minutos. Essas amostras foram lavadas 

três vezes em PBS 1X (pH 7,4) a 37° C e então fixadas em formaldeído à temperatura ambiente 

por 30 minutos.  

(b) As amostras de células fixadas foram primeiramente aderidas em formaldeído por 

30 minutos, lavadas três vezes em PBS à temperatura ambiente e então incubadas com cada um 

dos compostos por 30 minutos à temperatura ambiente. Ambos os grupos de células (células 

vivas e fixadas) foram lavados novamente três vezes em PBS PBS 1X (pH 7,4) à temperatura 

ambiente e as lamínulas foram montadas sobre lâminas de vidro usando ProLong Gold Antifade 

(Invitrogen, OR, EUA) de acordo com as recomendações do fabricante. O controle negativo foi 

realizado por amostras de células incubadas em um meio de cultura suplementado com 10% de 

soro fetal de bezerro mais DMSO, que foram usados como diluentes dos compostos. As 

amostras foram analisadas usando um microscópio confocal Leica TCS-SP5. Todos os ensaios 

foram realizados em triplicata e foram feitas três repetições para cada condição experimental. 

 

4.2.4. Ensaio comparativo Bodily™ Green e complexo 1. 

As células MCF-7 foram cultivadas em meio D-MEM mais 10% de soro bovino fetal 

a 37°C em atmosfera de 5% de CO2. Após a confluência ser alcançada, a cultura foi lavada três 

vezes em PBS pH 7,4 a 37°C e incubada com a solução de coloração Bodipy Green de acordo 

com as instruções do fabricante ou com ambos os compostos, complexo 1 e Bodipy Green. As 

amostras foram lavadas três vezes em PBS a 37°C e então fixadas por 15 min em 3,7% solução 

de formaldeído em PBS em temperatura ambiente. As células foram lavadas três vezes em PBS 

e as lamínulas foram montadas usando ProLong Gold Antifade (Invitrogen, Oregon/EUA) de 

acordo com as recomendações do fabricante. As amostras foram analisadas em uma Leica 

Confocal Microscopy TCS SP5. Os ensaios foram realizados por triplicata experimental em 

três séries independentes. 

 

4.2.5. Ensaio comparativo Lisotracker™ Green e complexo 3. 

As células MCF-7 foram cultivadas em meio D-MEM mais 10% de soro bovino fetal 

a 37°C em atmosfera de 5% de CO2. Após a confluência ser alcançada, a cultura foi lavada três 

vezes em PBS pH 7,4 a 37°C e incubada com a solução de coloração Lisotracker Green de 

acordo com as instruções do fabricante ou com ambos os compostos, complexo 3 e Lisotracker 

Green. As amostras foram lavadas três vezes em PBS a 37°C e então fixadas por 15 min em 
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solução de formaldeído a 3,7% em PBS em temperatura ambiente. As células foram lavadas 

três vezes em PBS e as lamínulas foram montadas usando ProLong Gold Antifade (Invitrogen, 

Oregon/EUA) de acordo com as recomendações do fabricante. As amostras foram analisadas 

em uma Leica Confocal Microscopy TCS SP5. Os ensaios foram realizados por triplicata 

experimental em três séries independentes. 

 

4.2.6. Ensaio comparativo MitoTracker™ Red e complexo 5. 

As células MCF-7 foram cultivadas em meio D-MEM mais 10% de soro bovino fetal 

a 37°C em atmosfera de 5% de CO2. Após a confluência ser alcançada, a cultura foi lavada três 

vezes em PBS pH 7,4 a 37°C e incubada com a solução de coloração MitoTracker Red de 

acordo com as instruções do fabricante ou com ambos os compostos, NL04 e Mitotracker Red. 

As amostras foram lavadas três vezes em PBS a 37°C e então fixadas por 15 min em solução 

de formaldeído a 3,7% em PBS em temperatura ambiente. As células foram lavadas três vezes 

em PBS e as lamínulas foram montadas usando ProLong Gold Antifade (Invitrogen, 

Oregon/EUA) de acordo com as recomendações do fabricante. As amostras foram analisadas 

em uma Leica Confocal Microscopy TCS SP5. Os ensaios foram realizados por triplicata 

experimental em três séries independentes. 

 

4.3. Metodologia Sintética  

4.3.1. Síntese ligantes 1: 5-(4-clorofenil)-3-(piren-1-il)-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-

pirazol e Ligante 2: 5-(clorofenil)-3-(naftalen-1-il)-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 

4.3.2. Síntese das chalconas 

Foi utilizado 1 mmol de acetofenona de interesse, que foi dissolvida em 3 mL de etanol, 

em seguida, adicionou-se 1 mmol de 4-clorobenzaldeído e 0,17 mmol de KOH, a mistura foi 

levada a agitação em temperatura ambiente. Observou-se uma mudança de cor na solução, que, 

em menos de 2 minutos, passou de límpida a turva, com a formação de precipitado (Esquema 

1 e Figura 17). Para neutralizar a reação, foi adicionada uma solução de HCl 5% (8 mL), e a 

mistura foi agitada por 5 minutos. Posteriormente, a fase orgânica foi seca com MgSO4 e 

filtrada. O solvente removido a pressão reduzida. 
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Esquema 1. Síntese dos ligantes L1 e L2. 

 

Figura 17: Imagens da síntese da chalcona 1. 

 

 

4.3.3. Ciclização dos ligantes 

Foi utilizado 1 mmol de chalcona solubilizada em 5 mL de etanol sob agitação. Em 

seguida, adicionou-se 2 mmol de tiossemicarbazida, resultando em uma solução que, 

inicialmente límpida, passou a apresentar leve turbidez. Adicionou-se 2 mmol de KOH e a 

solução foi submetida a refluxo a 80 ºC por 24 horas. Após esse período, foram acrescentados 

mais 10 mL de etanol (Figuras 18). 

Após 24 horas de refluxo o produto foi então filtrado a vácuo e lavado com 

aproximadamente 700 mL de água, seguido de pequenas adições de etanol gelado até totalizar 

10 mL. O sólido obtido foi seco à temperatura ambiente. O ponto de fusão foi definido como 

L1 225 ºC e L2 205 ºC. Foi realizada análise de RMN onde foi constatado que o produto estava 

limpo e sem impureza. O rendimento foi de 54,6 % e 61% respectivamente.  
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Figura 18: Imagens da ciclização dos Ligante 1(A) e 2(B). 

 

 

4.3.4. Síntese do Complexo Precursor [(C6H5)3PAuCl].  

Em um balão de fundo redondo (Figura 19), sob constante agitação e aquecimento, 

preparou-se uma solução de 20 mL de água régia e adicionou-se 1,63 mmol de ouro metálico. 

Durante 1 hora, acrescentou-se várias porções de HCl concentrado a solução totalizando 10 mL. 

Após cessar o desprendimento dos vapores nitrosos, adicionou-se duas frações de 8 mL de 

etanol em um intervalo de tempo de 20 minutos, entre a primeira e a segunda adição para 

obtenção de HAuCl4. Em um béquer pesou-se 3,26 mmol de trifenilfosfina e adicionou-se 15 

mL de etanol, aqueceu-se a solução até completa solubilização. Colocou-se a solução de 

HAuCl4 em um banho de gelo sob constante agitação e adicionou-se lentamente a solução de 

trifenilfosfina ainda aquecida, sobre a solução do ácido tetracloroáurico. Após completa adição, 

a reação permaneceu em agitação, a baixa temperatura durante 2 horas. A solução com 

precipitado branco foi filtrada, e o sólido obtido seco, (Esquema 2). Ponto de fusão de 230 ºC 

e 81% de rendimento. 

  

(A) 

(B) 
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Esquema 2. Síntese do precursor [(C6H5)3PAuCl] 

 

 

 

 

 

Figura 19: Síntese do precursor. 

 

 

4.3.5. Síntese do precursor [C4H8SAuCl] 

Foi utilizado 1,51 mmol de NaAuCl4 (obtido comercialmente), solubilizado em etanol, 

em um banho de gelo e sob constante agitação, adicionando-se lentamente 0,27 mL (3,02 mmol) 

de tetrahidrotiofeno (THT). Deixou-se a mistura reagir por mais 2 horas e no final desse tempo 

a solução com precipitado cinza claro foi filtrada, e o solido obtido seco. Ponto de fusão: 140 

ºC Rendimento: 87%, Esquema 3.  

Esquema 3. Síntese do precursor [C4H8SAuCl] 

 

 

 

 

 

4.3.6. Síntese dos complexos 1 e 2[(C6H5)3PAu(L )] 

Em um béquer de 10 mL adicionou-se 1 mmol do complexo precursor [(C6H5)3PAuCl], 

1 mmol de hexafluorfosfato de potássio seguido de 1mmol do respectivo ligante em uma 

mistura de metanol:diclorometano (1:2 9, mL). Posteriormente a mistura reacional foi irradiada 

por uma sonda de ultrassom, com uma frequência de 20 KHz, à temperatura ambiente (25 ºC), 
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(Esquema 4). Foi obtido material cristalino após dois dias de lenta evaporação para o complexo 

C2, opara o complexo C1, o produto foi obtido no mesmo tempo de evaporação, porém não 

cristalino. Pontos de fusão: C1: 180 ºC 62% de rendimento e C2: 210 ºC 58% de rendimento. 

 

Esquema 4. Síntese dos complexos 1 e 2. 

 

 

4.3.7. Síntese dos complexos 3 e 4 [AuCl(L)] 

Em um béquer de 10 mL adicionou-se 1mmol do complexo precursor [(C4H8SPAuCl], 

seguido de 1 mmol do respectivo ligante em uma mistura de metanol:diclorometano (1:2, 9mL). 

Posteriormente a mistura reacional foi irradiada por uma sonda de ultrassom, com uma 

frequência de 20 KHz, à temperatura ambiente (25 ºC). A solução foi filtrada e o filtrado foi 

deixado a temperatura ambiente até a evaporação do solvente (Esquema 5). Foi obtido material 

não cristalinos após dois dias de lenta evaporação para o complexo C3. Para o C4 foi obtido 

material cristalino após 1 dia de lenta evaporação. Pontos de fusão: C3: 220ºC e 66% de 

rendimento, C4: 165ºC, 59% de rendimento. 
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Esquema 5. Síntese dos complexos 3 e 4. 

 

4.3.8. Síntese dos complexos 5 e 6 [Ag(Cl)(L)2] 

Foram obtidos através da reação direta entre o sal de prata e os respectivos ligantes. O 

AgCl foi preparado separadamente através de uma reação de dupla troca entre os sais NaCl e 

AgNO3. Foi pesado 1 mmol do sal cloreto de prata e adicionado a um balão de fundo redondo 

com 3 mL de metanol e levado a aquecimento (100 ºC) por 1 hora para solubilizar. Em seguida 

adicionou-se o 2 mmol do ligante dissolvido em 6 mL de diclorometano. Após 2 horas de reação 

a solução foi filtrada e o filtrado foi deixado em temperatura ambiente (Esquema 6). Para a 

obtenção dos monocristais, foi adicionado ao complexo C6 3 mL de DMSO. Foi obtido material 

cristalino após dois dias de lenta evaporação para o complexo C6. Para o complexo C5 o 

produto foi obtido no mesmo tempo de evaporação, porém não cristalino. Pontos de fusão: C5: 

175ºC, com 68% de rendimento e C6: 195 ºC, 72% de rendimento. 
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Esquema 6. Síntese dos complexos 5 e 6. 

 

t.a. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. Considerações sintéticas  

Os complexos catiônicos (1) [Ph3PAu(L1)]PF6.MeOH e (2) [Ph3PAu(L2)].PF6. em que 

L(1): ( 5-(4-clorofenil)-3-(piren-1-il)-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol), L(2)= (e Ligante 

2:  (5-(clorofenil)-3-(naftalen-1-il)-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1h-pirazol) foram obtidos através 

da reação de cloreto de trifenilfosfinaouro(I) com os respectivos ligantes na presença de KPF6 

(1:1:1) em MeOH/CH2Cl2 proporção 1:2 sob irradiação ultrassônica. O complexo precursor 

[Ph3AuCl] apresenta baixa reatividade para reações de substituição do átomo de cloro, 

possivelmente devido à forte ligação Au-Cl (2,276 Å). Para superar essa tendência, se faz 

necessário a formação de um intermediário reativo [Ph3PAu]PF6. Devido a isso, a clivagem da 

ligação Au-Cl presente no precursor é possibilitada pela adição de KPF6 seguido pela 

eliminação de KCl, formando um intermediário mais eletrofílico permitindo a coordenação do 

ligante via átomo de enxofre ao centro metálico de ouro (I). 129 Os complexos não foram obtidos 

quando se realizou as reações na ausência do hexafluorfosfato de potássio sob as mesmas 

condições. Os complexos apresentaram pontos de fusão distintos dos ligantes livres e do 

complexo precursor sendo, 180 ºC para (1) e para (2) 210 ºC. 

A formação dos complexos (3) [(L1)AuCl] e (4) [(L2)AuCl], se deu pela reação direta 

do complexo precursor [C4H8SAuCl] com os respectivos ligantes em estequiometria 1:1, em 

meio MeOH/CH2Cl2 (1:2) sob irradiação ultrassônica. O tetrahidrotiofeno é um dos ligantes 

mais lábeis comumente empregado na química do ouro129, dessa forma, foi facilmente 

deslocado pelo ligante pirazolínico, que coordenou-se ao centro metálico através do átomo de 

enxofre. O complexo (3) possui um ponto de fusão em 220ºC e o complexo (4) 165ºC. 

A coordenação do íon Ag+ pelo ligante pirazolínico foi alcançada através da reação de 

um equivalente do sal de prata (I) (AgCl) com dois equivalentes do ligante em 

MeOH/CH2Cl2/DMSO (1:2:1). A formação do complexo (5) [L(1)2AgCl] e (6) [L(2)2AgCl], se 

deu pela coordenação via átomo de enxofre do respectivo ligante ao centro metálico AgI. Os 

complexos apresentaram pontos de fusão de 175 ºC para o complexo (5) e 195 ºC para o 

complexo (6), diferindo do ponto de fusão dos ligantes livres.  

Os novos complexos de ouro (I) e prata (I) com ligantes tiocarbamoil pirazolínicos, são 

formados através da coordenação dos respectivos ligantes ao íon metálico de maneira 

monodentada pelo átomo de enxofre; essa coordenação AuI-S e AgI-S já era esperada, devido 

a maior afinidade dos íons metálicos pelo átomo de enxofre, uma base mais macia do que o 

nitrogênio. Os compostos também são formados utilizando-se a metodologia convencional por 
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refluxo, que foi confirmado por análise dos compostos por ponto de fusão e infravermelho, 

porém, a síntese por ultrassom demonstrou-se mais eficiente pelo curto tempo reacional 

necessário para obtenção dos compostos e minimização do volume de solventes utilizados, 

sendo esta considerada uma ferramenta importante para a química verde em termos de redução 

de resíduos e conservação de energia. Para melhor exploração dos resultados, as caracterizações 

estruturais e espectroscópicas dos complexos serão apresentadas em três classes de compostos: 

[Ph3PAu(L)]PF6.MeOH, [(L)AuCl] e [(L)2AgCl]. Posteriormente, serão apresentados os 

resultados das análises biológicas em conjunto para todos os complexos e ligantes. 

 Foram obtidos através dos monocristais as estruturas de DRX para os complexos C2 e 

C6, que são isoestruturais dos complexos C1 e C5 respectivamente. Para os complexos C3 e 

C4 não foram elucidadas suas estruturas via DRX, contudo, foi obtidos os monocristais do C4 

que foram enviados para a análise de Difratometria de raios-X, entretanto ocorreu degradação 

pela radiação usada na análise, sendo necessário a realização de uma nova análise sob baixa 

temperatura. 

 

5.1.1. Determinação da Estrutura Cristalina do ligante 1 e 2. 

O ligante 1 (Figura 20) apresenta-se na forma de monocristais marrons e a análise das 

reflexões coletadas revela sistema cristalino monoclinico grupo espacial P 21/c (N° 14 – 

International Tables for Crystallography130) sendo que as condições de reflexão observadas são 

condizentes aos operadores de simetria (Tabela 5) e os principais ângulos de ligações (Tabela 

6). Para o ligante 2 (Figura 21) apresenta-se na forma de monocristais incolores e a análise das 

reflexões coletadas revela sistema cristalino triclinico e grupo espacial P1̅ (N° 2 – International 

Tables for Crystallography130) sendo que as condições de reflexão observadas são condizentes 

aos operadores de simetria (Tabela 6) e os principais ângulos de ligações (Tabela 6). 
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Figura 20: Projeção da unidade assimétrica ligante 1. Para maior clareza, os átomos de 

hidrogênio foram omitidos. Elipsóides térmicas com 50% de probabilidade ocupacional. 

 

Tabela 5: Tabela dos principais comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o Ligante 

1. 

N(1)-C(1) 1,327(4) 

N(2)-C(1) 1,350(3) 

S(1)-C(1) 1,680(3) 

N(3)-C(10) 1,290(3) 

N(2)-(2) 1,473(3) 

N(2)-N(3) 1,388(2) 

C(10)-C(9) 1,508(4) 

C(2)-C(9) 1,531(4) 

N(1)-C(1)-S(1) 122,6(2) 

N(1)-C(1)-N(2) 116,5(3) 

N(2)-C(1)-S(1) 120,9(2) 

N(2)-C(2)-C(3 112,0(2) 

N(2)-C(2)-C(9) 100,6(2) 

C(10)-N(3)-N(2) 108,6(2) 

C(1)-N(2)-N(3) 120,0(2) 

N(3)-N(2)-C(2) 113,1(2) 

N(3)-C(10)-C(11) 124,4(3) 

N(3)-C(10)-C(9) 112,5(2) 

 

  



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

61 

Figura 21: Projeção da unidade assimétrica ligante 2. Para maior clareza, os átomos de 

hidrogênio foram omitidos. Elipsóides térmicas com 50% de probabilidade ocupacional. 

 

Tabela 6: Tabela dos principais comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o Ligante 

1. 

N(1)-C(1) 1,336(2) 

N(2)-C(1) 1,352(2) 

S(1)-C(1) 1,689(3) 

C(2)-N(3) 1,293(3) 

N(2)-C(4) 1,479(2) 

N(2)-N(3) 1,399(2) 

C(2)-C(3) 1,511(3) 

C(3)-C(4) 1,546(3) 

N(1)-C(1)-S(1) 123,03(15) 

N(1)-C(1)-N(2) 116,16(17) 

N(2)-C(1)-S(1) 120,81(15) 

N(2)-C(4)-C(5) 110,77(15) 

N(2)-C(4)-C(3) 100,50(14) 

C(1)-N(2)-N(3) 119,52(16) 

C(1)-N(2)-C(4) 126,90(16) 

N(3)-N(2)-C(4) 111,68(15) 

C(2)-N(3)-N(2)) 107,57(16) 

N(3)-C(2)-C(3) 113,82(17) 

N(3)-C(2)-C(11) 120,95(17) 
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5.1.2. Determinação da Estrutura Cristalina do complexo 2. 

Através dos dados da difratometria de raios X (Tabela 7), verificou-se que o complexo 

2 (Figura 22) foi obtido na forma de monocristais pertencentes ao sistema cristalino triclínico, 

grupo espacial P1̅ (N° 2 – International Tables for Crystallography130). 

A ausência de extinções sistemáticas na classe integral (hkl) de reflexões coletadas 

indicaram o tipo Bravais primitivo (P) para cela do complexo analisado, bem como, as 

condições de reflexão observadas são condizentes ao operador de simetria (1). O grupo espacial 

P1̅ é centrossimétrico e apresenta como único operador de simetria centros de inversão. A 

unidade assimétrica de cada complexo é composta por duas moléculas cristalograficamente 

independentes (não relacionadas por simetria) e uma molécula de solvato. 

 

Figura 22: Projeção da unidade assimétrica do complexo 2. Para maior clareza, os átomos de 

hidrogênio, solvato MeOH e o ânion PF6
- foram omitidos. Elipsóides térmicas com 50% de 

probabilidade ocupacional.  

 

As moléculas podem ser descritas como complexo de ouro (I) do tipo [Ph3PAuL].PF6 

com uma molécula de metanol como solvato. A unidade catiônica contém o ligante pirazolínico 

coordenado de maneira monodentada através do átomo de enxofre ao centro metálico de ouro 

(I) que completa sua esfera de coordenação com um átomo de fósforo proveniente do ligante 

auxiliar trifenilfosfina. As análises dos ângulos de ligação P(1)-Au(1)-S(1) de 172,744 

evidencia uma geometria aproximadamente linear para o complexo está de acordo com dados 
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apresentados por compostos similares já descritos na literatura. As principais distâncias de 

ligações encontram-se listadas na Tabela 7, estando todas em consonância com a literatura. 

 

Tabela 7: Tabela dos principais comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o complexo 

2. 

Au-P(1) 2,2684(4) 

Au-S 2,3130(4) 

S-C(1) 1,7255(15) 

P(1)-C(33) 1,8105(15) 

P(1)-C(21) 1,8096(16) 

P(1)-C(27) 1,8160(16) 

Cl-C(18) 1,7453(17) 

C(1)-N(1) 1,323(2) 

C(1)-N(2) 1,3394(19) 

N(2)-N(3) 1,4013(17) 

N(2)-C(2) 1,4848(18) 

N(3)-C(4) 1,2853(19) 

P(1)-Au-S 172,744(13) 

C(1)-S-Au 108,46(5) 

N(1)-C(1)-N(2) 118,30(14) 

N(1)-C(1)-S 125,06(12) 

N(2)-C(1)-S 116,63(11) 

 

As celas primitivas (Figura 23) exibidas pelo complexo pertencem ao sistema cristalino 

de menor simetria, triclínico, grupo espacial P1̅, apresentando como operador de simetria 

apenas centros de inversão localizados no centro, nos vértices e nas arestas da cela unitária.  
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Figura 23: Operadores de simetria contidos na cela unitária triclínica vinculada ao grupo 

espacial P1̅ (esquerda) e projeção do conteúdo de cela unitária triclínica do complexo na direção 

cristalográfica [0 1 0] (direita). Para maior clareza os átomos de hidrogênio e do solvato foram 

omitidos. 

 

5.1.3. Determinação da Estrutura Cristalina do complexo 6. 

Através dos dados da difratometria de raios X (Tabela 8), verificou-se que o complexo 

6 (Figura 24) foi obtido na forma de monocristais pertencentes ao sistema cristalino 

monoclinico, grupo espacial C 1 2/c 1 (N° 15 – International Tables for Crystallography130). 

 

Figura 24: Projeção da unidade assimétrica do complexo 6. Elipsóides térmicas com 50% de 

probabilidade ocupacional. 

 

A molécula pode ser descrita como complexo de prata (I) do tipo [AgL2Cl] com uma 

molécula de DMSO como solvato. A unidade catiônica (Figura 25) contém duas moléculas do 

ligante pirazolínico coordenado de maneira monodentada através do átomo de enxofre ao centro 

metálico de prata (I) que completa sua esfera de coordenação com um átomo de cloro 

proveniente do sal cloreto de prata. As análises dos ângulos de ligação S(1)-Ag-

S(1)#1138,64(5) e S(1)-Ag-Cl(2)110,68(2) evidenciam uma geometria aproximadamente 

trigonal para o complexo está de acordo com dados apresentados por compostos similares já 
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descritos na literatura. As principais distâncias de ligações encontram-se listadas na Tabela 8, 

estando todas em consonância com a literatura. 

 

Tabela 8: Principais comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o complexo 6 

Ag-S(1) 2,4549(9) 

Ag-S(1)#1 2,4549(9) 

Ag-Cl(2) 2,5841(15) 

S(1)-C(1) 1,712(4) 

Cl(1)-C(8) 1,747(4) 

C(1)-N(1) 1,328(5) 

C(1)-N(2) 1,346(4) 

N(2)-N(3) 1,400(5) 

N(2)-C(4) 1,476(5) 

N(3)-C(2) 1,295(5) 

S(1)-Ag-S(1)#1 138,64(5) 

S(1)-Ag-Cl(2) 110,68(2) 

S(1)#1-Ag-Cl(2) 110,68(2) 

N(1)-C(1)-S 125,06(12) 

N(2)-C(1)-S 116,63(11) 

 

Observa-se, à direita, o pictograma representando os operadores de simetria contidos 

nas celas unitárias pertencentes ao sistema monoclínico e grupo espacial C 1 2/c 1, e à esquerda, 

a projeção dos conteúdos de cela para o composto. Verifica-se que o conteúdo de cela é 

composto por seis unidades assimétricas (Z=6) e estão presentes os seguintes elementos de 

simetria: plano de espelhamento/deslizamento (glide plane), eixo de rotação-translação (21) na 

direção cristalográfica [0 0 1], eixo de rotação e centros de inversão contidos no centro, nos 

vértices e nas arestas da cela. 
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Figura 25: Operadores de simetria contidos na cela unitária triclínica vinculada ao grupo 

espacial C 1 2/c 1 (esquerda) e projeção do conteúdo de cela unitária triclínica do complexo na 

direção cristalográfica [0 0 1] (direita). Para maior clareza os átomos de hidrogênio e o solvato 

foram omitidos. 

 

Pode-se observar através da Figura 26, juntamente com os dados da tabela 9, que o 

complexo 6 organiza a estrutura cristalina com a presença de ligações de hidrogênio 

intramoleculares N(1)-H(1B)...Cl(2)#2 e N(1)-H(1B)...Cl(2)#1respectivamente. De forma que 

o átomo de cloro faz duas ligações de hidrogênio, com duas moléculas distintas. As ligações de 

hidrogênio encontradas para o complexo estão dentro dos valores encontrados na literatura 

76,131. 

Tabela 9: Comprimento (Ả) e ângulos (º) de ligações de hidrogênio. 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

N(1)-H(1B)...Cl(2)#2 0.88 2.26 3.142(3) 177.1 

N(1)-H(1B)...Cl(2)#1 0.88 2.26 3.142(3) 177.1 
Operações de simetria: #1 -x+2,y,-z+1/2    #2 x,y,z 

 

Figura 26: Representação das ligações de hidrogênio intramoleculares do complexo 6. 
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5.2. Análise elementar de CHN 

Na Tabela 10, abaixo, encontram-se os dados da análise elementar de CHN, ponto de 

fusão e rendimento de reação para os Complexos 1,2,3,4,5 e 6, que possuem fórmulas 

moleculares, C44H33AuN3ClPS, C36H31AuN3ClPS, C26H18AuCl2N3S, C20H16AuCl2N3S, 

C52H37AgCl3N6S2 e C40H31AgCl3N6S2 respetivamente. É possível observar que para os dados 

de CHN os valores calculados e obtidos experimentalmente estão bem próximos, indicando a 

pureza dos compostos obtidos. 

 

Tabela 10: Dados de CHN, ponto de fusão e rendimento de reação. 

Comp. 
Fórmula 

Molecular 
C(%) H(%) N(%) 

P.F.

(ºC) 

Rend.

(%) 

  Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp.   

C1 C44H33AuN3ClPS 58,78 58,70 3,67 3,68 4,67 4,68 180 62 

C2 C36H31AuN3ClPS 55,33 55,32 3,76 3,80 5,097 5,10 210 58 

C3 C26H18AuCl2N3S 46,46 46,49 2,68 2,72 6,25 6,26 220 66 

C4 C20H16AuCl2N3S 40,20 40,17 2,68 2,72 7,035 7,04 165 59 

C5 C52H37AgCl3N6S2 61,11 62,08 3,62 3,58 8,23 8,23 175 68 

C6 C40H31AgCl3N6S2 54,98 54,93 3,77 3,70 9,62 9,62 195 72 

C: carbono; H: hidrogênio; N: nitrogênio; P.F.: ponto de fusão; Rend.: rendimento; Cal: 

calculado; Exp.: experimental. 

 

5.3. Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho Médio 

Nos espectros vibracionais na região do infravermelho dos ligante 1 e 2 (Figuras 27 e 

28), observa-se bandas finas e intensas correspondentes ao estiramento ν(N-H). em 3500 cm-1, 

3258 cm-1 e 3152 cm-1 para o L1 e 3410 cm-1, 3261 cm-1 e 1346 cm-1. A banda de pouca 

intensidade na região 3036 cm-1 (L1) e 3058 cm-1 (L2) é atribuída ao estiramento ν(C-H)ar, já o 

estiramento ν(C-H) não aromático correspondente ao carbono sp3 do anel pirazolínico encontra-

se em 2924 cm-1 (L1) e 2939 cm-1 (L2). As bandas de forte intensidade em 1586 cm-1 (L1) e 

1579 cm-1 (L2) são atribuídas ao estiramento ν(C=N), em 1483 cm-1 (L1) e 1476 cm-1(L2) 

atribuídas ao estiramento ν(C=C), os picos em 1360 cm-1 (L1) e1370 cm-1(L2) são conferidos 

ao ν(C=S) 132–134.  
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Figura 27: Espectro vibracional na região do Infravermelho para o Ligante (1). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
22

24

26

28

30

32

34

36

%
 T

Comprimento de Onda (cm
-1
)

3
5
0
0

3
2
5
8 3
1
5
2

3
0
3
6

2
9
2
4

1
5
8
6

1
4
8
3

1
3
6
0

1
0
8
9

8
2
9

1
0
1
9

 

Figura 28: Espectro vibracional na região do Infravermelho para o Ligante (2). 
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No espectro vibracional do precursor [(C6H5)3PAuCl] (Figura 29), evidencia-se a banda 

de absorção em 3058 cm-1 correspondente ao estiramento ν(C-H)Ar do anel aromático, nas 

regiões de 1480–1384 cm-1 encontram-se as bandas correspondentes aos estiramentos ν(C=C)Ar. 

Observa-se no espectro uma banda na região de 1104 cm-1 atribuída ao estiramento ν(C-P) e 

em 748 cm-1 a banda correspondente a deformação angular δ(C-H)Ar
135,136.  
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Figura 29: Espectro vibracional no Infravermelho para o Precursor [(C6H5)3PAuCl]. 
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As bandas evidenciadas no espectro vibracional do complexo precursor 2 (Figura 30) 

são correspondentes aos estiramentos das ligações do anel de cinco membros não aromático 

tetrahidrotiofeno. Verifica-se uma pequena banda referente ao estiramento ν(C-H) na região de 

2924 cm-1, uma banda fina relacionada ao estiramento da ligação ν(C-S) em 1311 cm-1 e na 

região de 1251 cm-1 atribui-se a banda ao estiramento ν(C-C) do anel. A banda larga na região 

de 3444 cm-1 pode estar relacionada com a presença de etanol remanescente da síntese no sólido 

obtido (C4H8SAuCl).  

 

Figura 30: Espectro vibracional no Infravermelho do material de partida. 
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Para os complexos (1) [Ph3PAu(L1)]PF6.MeOH e (2) [Ph3PAu(L2)]PF6.MeOH, os 

dados oriundos da espectroscopia vibracional exibem bandas semelhantes aos respectivos 

ligantes (Figuras 31 e 32), porém com deslocamentos. O estiramento referente ao grupamento 

tiocarbonila (ν(C=S)) visível na região nos ligantes livres 1360cm-1(L1) e no (L2) 1370 cm-1 

apresenta um deslocamento no espectro para maior número de onda no complexo (1) para 1383 

cm-1 e 1385 cm-1 para o complexo (2). Este deslocamento poder estar relacionado com a 

coordenação via átomo de enxofre ao centro metálico de ouro (I). Além do surgimento da banda 

em 847 cm-1 no complexo (1) e 844 cm-1 no complexo (2) que pode ser atribuído ao PF6 na 

estrutura dos compostos. Também é observado o surgimento de duas bandas em 741 e 684 cm-

1 para o complexo (1) e 741 e 685 cm-1 para o complexo (2) atribuídas a trifenilfosfina, e a 

presença do estiramento ν(C-P) entre 1098-1095 cm-1 referente à metalação via átomo de 

fósforo. As demais bandas referentes aos estiramentos e deformações angulares dos principais 

grupos funcionais presentes nas estruturas dos compostos são apresentadas na Tabela 11. 

 

Figura 31: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 1. 
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Figura 32: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 2. 
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Os dados oriundos da espectroscopia vibracional na região do infravermelho obtidos 

para os complexos (3) [(L1)AuCl] (Figura 33), (4) [(L2)AuCl] (Figura 34),  e para os complexos 

de prata (5) [(L1)2AgCl] (Figura 35) e (6) [(L2)2AgCl] (Figura 36), exibem basicamente as 

mesmas bandas dos respectivos ligantes (L1) e (L2). Porém após a coordenação o estiramento 

referente ao grupamento tiocarbonila (ν(C=S)) que aparece na região de 1360 cm-1 no ligante 

(L1) e 1370 cm-1 (L2) deslocaram nos espectros dos compostos de coordenação para (C3) 1368 

cm-1, (C4) 1390 cm-1, (C5) 1341 cm-1 e (C6) 1361 cm-1 esses deslocamentos da banda ν(C=S) 

nos espectros são indicativos da metalação através do ligante pirazolínico ao centro metálico 

via átomo de enxofre (S). As demais bandas evidenciadas nos ligantes também são observadas 

nos espectros dos complexos. Todos os dados obtidos nos espectros foram sintetizados nas 

Tabelas 11 e 12. 

  



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

72 

Tabela 11: Principais bandas na região do infravermelho (IV) para os complexos C1,C3 e 

C5 e MP1 e MP2, e ligante 1. 

 L1 MP1 MP2 C1 C3 C5 

ѵ(N-H) 3258 - - 3184 3297 3258 

ѵ(C-H)Ar 3038 3058 - 2343 3042 3030-3013 

ѵ(C-H) 2924 - 2974 2916 2918 2913 

ѵ(C=N) 1600-1578 - - 1586 1574 1554 

ѵ(C=S) 1360 - 1311-1251 1388 1368 1341 

ѵ(C=S) 829 - - 847 844 846 

δ(C-H) 952-624 747 - 956-692 962-679 958-665 

ѵ(C-P) - 1095 - 1096 - - 

ѵ(C-Cl) 760 - - 753 767 751 

δ(C-H)Ar 1019 - - 1009 1016 1012 

δ(C-Cl)Ar 706 - - 706 718 715 

 

Tabela 12: Principais bandas na região do infravermelho (IV) para os complexos C1,C3 e 

C5 e MP1 e MP2, e ligante 1. 

 L2 MP1 MP2 C2 C4 C6 

ѵ(N-H) 3261 - - 3252 3376 3201 

ѵ(C-H)Ar 3058 3058 - 3052 3054 3062-3038 

ѵ(C-H) 2939 - 2974 2920 2912 2907 

ѵ(C=N) 1579 - - 1591 1527 1592 

ѵ(C=S) 1370 - 1311-1251 1385 1390 1361 

ѵ(C=S) 829 - - 844 829 816 

δ(C-H) 911-658 747 - 958-684 939-644 949-699 

ѵ(C-P) - 10954 - 1098 - - 

ѵ(C-Cl) 761 - - 756 747 746 

δ(C-H)Ar 1099 - - 1009 1007 1016 

δ(C-Cl)Ar 720 - - 706 712 719 
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Figura 33: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 3.  
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Figura 34: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 4. 
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Figura 35: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 5. 
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Figura 36: Espectro vibracional na região do infravermelho para o complexo 6.  
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5.4. Análise de ressonância magnética nuclear (RMN)  

As análises de Ressonância magnética nuclear (RMN) foram realizadas para os dois 

ligantes pirazolinicos e seus respectivos complexos metálicos. A Figura 37 apresenta a estrutura 

do Ligante 1 e no espectro de RMN de 1H (Figura 38) é possível observar um conjunto de sinais 

entre 8,38–7,28 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 
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multipleto. Observa-se também um dupleto duplo em 4,35 e 4,29 um multipleto entre 3,47–

3,45 (ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios Ar-H, aparecem nas regiões de 9,51 e 9,48 ppm, além disso, observa-

se entre 6,05 ppm um multipleto referente ao hidrogênio (Hc) do centro quiral da pirazolina, 

sendo justificado pelo acoplamento com hidrogênios vizinhos. O deslocamento presente em 

2,50 ppm está relacionado ao pico residual do solvente (DMSO-d6) e o deslocamento presente 

em 3,38 ppm está relacionado a hidrogênios presentes em moléculas de água que são absorvidas 

pelo solvente (DMSO-d6)137. 

Figura 37: Estrutura do Ligante. 

 

 

Figura 38: Espectro de RMN 1H, 500 MHz, do ligante 1 no solvente Dmso-d6. 

 

A estrutura do ligante 1 está presente na Figura 39 e os espectros de RMN 13C e Dept 

135 nas Figuras 40 e 41, onde são observados os sinais dos carbonos do grupamento 
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tiocarbamoil em 176,6 ppm o (C=S), em 46,6 (CH2) e 61,8 (CH) e 156,7 sinal referente ao 

carbono 9. Os sinais em 132,5 pode ser atribuído ao carbono (C-Cl) do anel benzeno, e 142,4 

ao carbono (C1). Os sinais em 123,9 a 131,9 ppm referentes aos carbonos dos anéis aromáticos. 

Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais clareza as 

atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a hidrogênios.  

 

Figura 39: Estrutura do ligante 1 com a numeração dos principais carbonos. 

 

Figura 40: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, do ligante 1 no solvente Dmso-d6. 
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Figura 41: Espectro de DEPT 135 para o ligante 1. 

 

O espectro de RMN de 1H do complexo (1) (Figura 42) apresenta um conjunto de sinais 

entre 8,40–7,30 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,00-6,04 ppm um dupleto referente ao hidrogênio 

(Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com hidrogênios 

vizinhos. Observa-se também dois dupletos duplos em 4,41 e 4,35 um multipleto entre 3,51–

3,47 (ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios do H-Ar aparecem como dois dupletos alargados nas regiões de 9,67 

e 9,51 ppm.  
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Figura 42: Espectro de RMN 1H, 500 MHz, do complexo 1. no solvente Dmso-d6. 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 1 (Figuras 43 e 44) são observados os sinais dos 

carbonos da pirazolina 166,1 ppm o (C=S), em 45,7 (CH2) e 61,9 (CH) e 156,9 sinal referente 

ao (C=N) do anel pirazolínico. Os demais sinais de 123,9 a 142,44 referentes aos carbonos dos 

anéis aromáticos. Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais 

clareza as atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a 

hidrogênios.  

 

  



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

79 

Figura 43: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, complexo 1no solvente Dmso-d6. 

 

Figura 44: Espectro de DEPT 135 para o complexo 1. 
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O espectro de RMN de 1H do complexo (3) (Figura 45) apresenta um conjunto de sinais 

entre 8,42–7,32 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,06-6,03 ppm um multipleto referente ao hidrogênio 

(Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com hidrogênios 

vizinhos. Observa-se também dois dupletos duplos em 4,50 e 4,44 um multipleto entre 3,61–

3,45 (ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios do H-Ar aparecem como dois singletos alargados nas regiões de 9,51 

e 9,30 ppm.  

 

Figura 45: Espectro de RMN 1H, 500 MHz, complexo 3no solvente Dmso-d6. 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 3 (Figuras 46 e 47) são observados os sinais dos 

carbonos da pirazolina 172,6 ppm o (C=S), em 46,4 (CH2) e 62,4 (CH) e 159,4 sinal referente 

ao (C=N) do anel pirazolínico. Os demais sinais de 123,7 a 141,4 referentes aos carbonos dos 

anéis aromáticos. Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais 

clareza as atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a 

hidrogênios.  
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Figura 46: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, do complexo 3. no solvente Dmso-d6. 

 

Figura 47: Espectro de DEPT 135 para o complexo 3. 
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O espectro de RMN de 1H do complexo (5) (Figura 48) apresenta um conjunto de sinais 

entre 8,27–7,20 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,00-5,76 ppm um multipleto referente ao hidrogênio 

(Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com hidrogênios 

vizinhos. Observa-se também dois dupletos duplos em 5,99 e 4,09 um multipleto entre 3,40–

3,39 (ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios do H-Ar aparecem como dois singletos alargados nas regiões de 8,56 

e 8,43 ppm.  

 

Figura 48: Espectro de RMN de 1H do complexo (5) em solução de DMSO-d6 (δ em ppm). 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 5 (Figuras 49 e 50) são observados os sinais dos 

carbonos da pirazolina 173,7 ppm o (C=S), em 42,7 (CH2) e 62,8 (CH) e 157,1 sinal referente 

ao (C=N) do anel pirazolínico. Os demais sinais de 123,7 a 141,2 referentes aos carbonos dos 

anéis aromáticos. Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais 

clareza as atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a 

hidrogênios.  
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Figura 49: Espectro de RMN de 13C do complexo (5) em solução de DMSO-d6 (δ em ppm). 

 

 

Figura 50: Espectro de DEPT 135 do complexo 5. 
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A Figura 51 apresenta a estrutura do Ligante 2 e no espectro de RMN de 1H (Figura 52) 

é possível observar um conjunto de sinais entre 8,24–7,18 ppm referentes aos hidrogênios dos 

anéis aromáticos que surgem como um multipleto. Além disso, observa-se entre 6,00-5,97 ppm 

um multipleto referente ao hidrogênio (Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado 

pelo acoplamento com hidrogênios vizinhos. Observa-se também dois dupletos duplos em 4,00-

3,98 um dupleto 3,30–3,27 (ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, 

respectivamente. O deslocamento presente em 2,50 ppm está relacionado ao pico residual do 

solvente e o deslocamento presente em 3,38 ppm está relacionado a hidrogênios presentes em 

moléculas de água que são absorvidas pelo solvente (DMSO-d6)137. 

 

Figura 51: Estrutura do ligante 2. 

 

 

Figura 52: Espectro de RMN 1H para o ligante 2. 
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A estrutura do ligante 2 e os espectros de RMN 13C e Dept 135 do ligante 2 estão 

representados nas Figuras 53, 54 e 55. Nos espectros são observados os sinais dos carbonos do 

grupamento tiocarbamoil em 176,5 ppm o (C=S), em 42,6 (CH2) e 62,8 (CH) e 155,3 

sinal(C=N), o sinal do carbono (C-Cl) em 142,4. Os demais sinais em 124,0 a 133,5 referentes 

aos carbonos dos anéis aromáticos. Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível 

observar com mais clareza as atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos 

não ligados a hidrogênios.  

 

Figura 53: Estrutura do ligante 2 com a numeração dos principais carbonos. 

 

Figura 54: Espectro de RMN de 13C do Ligante (2) em solução de DMSO-d6 (δ em ppm). 
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Figura 55: Espectro de DEPT 135 do ligante 2. 

 

O espectro de RMN de 1H do complexo (2) (Figura 56) apresenta um conjunto de sinais 

entre 8,35–7,42 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,07-6,04 ppm um dupleto referente ao hidrogênio 

(Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com hidrogênios 

vizinhos. Observa-se também um dupleto em 4,24- 4,18 um dupleto duplo entre 3,55–3,51 (ppm 

atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais referentes 

aos hidrogênios do grupo (NH2) aparecem como um dupleto largo nas regiões de 9,32 e 8,95 

ppm.  
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Figura 56: Espectro de RMN 1H. 500 MHz, para o complexo 2 no solvente Dmso-d6. 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 2 (Figuras 57 e 58) são observados os sinais dos 

carbonos do grupamento tiocarbamoil em 169,6 ppm o (C=N), em 46,6 (CH2) e 64,0 (C7H) e 

160,6 (C=N). Os demais sinais em 124,1 a 134,6 referentes aos carbonos dos anéis aromáticos. 

Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais clareza as 

atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a hidrogênios. Em 

aproximadamente 39,3 ppm é possível observar o sinal referente ao solvente (DMSO-d6)137. 
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Figura 57: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, complexo 2. no solvente Dmso-d6. 

 

Figura 58: Espectro de DEPT 135 do complexo 2. 
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O espectro de RMN de 1H do complexo (4) (Figura 59) apresenta um conjunto de sinais 

entre 8,35–7,42 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,00-5,97 ppm um duplo dupleto referente ao 

hidrogênio (Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com 

hidrogênios vizinhos. Observa-se também dois duplos dupletos em 4,16- 4,10 e entre 3,45–3,41 

(ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios do grupo (NH2) aparecem como um dupleto largo nas regiões de 

8,30 e 8,28 ppm. 

 

Figura 59: Espectro de RMN 1H, 500 MHz, para o complexo 4. no solvente Dmso-d6. 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 4 (Figuras 60 e 61) são observados os sinais dos 

carbonos do grupamento tiocarbamoil em 158.4 ppm (C=N)o em 43,4-39,4 (CH2) e 63,4 (CH) 

e 172,0. (C=S). Os demais sinais em 124,2 a 141,3 referentes aos carbonos dos anéis 

aromáticos. Pelos dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais clareza 

as atribuições dos sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a hidrogênios. 

Em aproximadamente 39,3 ppm é possível observar o sinal referente ao solvente (DMSO-d6)137. 
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Figura 60: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, do complexo 4no solvente Dmso-d6. 

 

Figura 61: Espectro de DEPT 135 do complexo 4. 
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O espectro de RMN de 1H do complexo (6) (Figura 62) apresenta um conjunto de sinais 

entre 825–7,20 ppm referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos que surgem como um 

multipleto. Além disso, observa-se entre 6,00-5,97 ppm um duplo dupleto referente ao 

hidrogênio (Hc) do centro quiral da pirazolina, sendo justificado pelo acoplamento com 

hidrogênios vizinhos. Observa-se também dois duplos dupletos em 4,11- 4,06 e entre 3,39–3,36 

(ppm atribuídos aos hidrogênios (HA) e (HB) do grupo CH2, respectivamente. Os sinais 

referentes aos hidrogênios do grupo (NH2) aparecem como um dupleto largo nas regiões de 

8,56 e 8,27 ppm. 

 

Figura 62: Espectro de RMN de 1H, 500 MHz, para o complexo 6. no solvente Dmso-d6. 

 

No RMN 13C e Dept 135 do complexo 6 (Figuras 63 e 64) são observados os sinais dos 

carbonos do grupamento tiocarbamoil em 157,9 ppm (C=N) em 43,2 (CH2) e 62.7 (CH) e 173,6 

(C=S). Os demais sinais em 124,1 a 134, 4 referentes aos carbonos dos anéis aromáticos. Pelos 

dados obtidos no espectro de Dept 135 é possível observar com mais clareza as atribuições dos 

sinais, visto que não são observados os carbonos não ligados a hidrogênios. Em 

aproximadamente 39,3 ppm é possível observar o sinal referente ao solvente (DMSO-d6)137. 
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Figura 63: Espectro de RMN 13C, 500 MHz, complexo 6. no solvente Dmso-d6. 

 

Figura 64: Espectro de DEPT 135 do complexo 6. 

 



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

93 

Os dados de RMN 13C para os complexos quando comparados com seus respectivos 

ligantes, apresentam um menor deslocamento químico do sinal correspondente ao átomo de 

carbono da tiocarbonila (C=S), indicando uma maior blindagem deste átomo. Sugere-se que 

este comportamento pode estar relacionado com a coordenação do ligante ao centro metálico 

de ouro (I) e prata (I) que pode estar ocasionando um aumento da densidade eletrônica sobre o 

átomo de carbono da dupla ligação (C=S), o que poderia proporcionar um aumento na 

polaridade desta ligação. Nas tabelas 13 e 14 forma sintetizados os deslocamentos químicos 

dos espectros de RMN de 1H e 13 C. 

Tabela 13: Deslocamentos químicos dos espectros de RMN 1H. 

Composto NH2 CH2  CH  

  Ha           Hb Hc 

L1 9,51 e 9,48 4,35 e 4,29 3,47–3,45 6,06-6,03 

C1 9,67-9,51 4,41-4,35 3,51-3,47 6,05-6,04 

C3 9,51-9,30 4,50-4,44 3,61- 3,45 6,06-6,03 

C5 8,56 e 8,43 5,99 e 4,09 3,40–3,39 6,00-5,76 

L2 - 4,00-3,98 3,30–3,27  6,00-5,97 

C2 9,32 e 8,95 4,24- 4,18 3,55–3,51 6,07-6,04 

C4 8,30 e 8,28 4,16- 4,10 3,45–3,41 6,00-5,97 

C6 8,56 e 8,27 4,11- 4,06 3,39–3,36 6,00-5,97 

 

Tabela 14: Deslocamentos químicos dos espectros de RMN 13C. 

Composto C=S CH2 CH 

L1 176,6 46,6 61,8 

C1 166,1 45,7 61,9 

C3 172,6 46,4 62,4 

C5 173,7 42,7 62,8 

L2 176,5 42,6 62,8 

C2 169,6 46,6 64,0 

C4 172,1 43,4 63,4 

C6 173,6 43,2 62.7 

 

 

5.5. Espectrometria de massas de alta resolução (HRMS) com ionização por electrospray 

(ESI) 

Os espectros apresentados a seguir foram obtidos em modo positivo de detecção. No 

espectro do ligante (1), o pico do íon molecular não é observado, porém temos um pico de alta 

intensidade em m/z 440,0903 referente à espécie [M+H] formada por uma molécula do ligante 

protonado, sendo o valor observado condizente com o valor calculado m/z 440,0988 com erro 

de massa de 2,0 ppm (Figura 65). A representação estrutural dos principais fragmentos do 

ligante (1) encontra-se na Figura 66. 
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Figura 65: Espectro de massas completo ESI(+)-MS do ligante (1)  

 

 

Figura 66: A representação estrutural dos principais fragmentos do ligante (1). 

 

Os resultados para o ligante (2) são apresentados nos espectros a seguir foram obtidos 

em modo positivo de detecção. O pico do íon molecular não é observado, porém temos um pico 

de alta intensidade em m/z 366,0837 referente à espécie [M+H] formada por uma molécula do 

ligante, sendo o valor observado condizente com o valor calculado m/z 366,0837 (Figuras 67 e 

68).  
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Figura 67: Espectro de massas completo ESI(+)-MS do ligante (2). 

 

 

 

Figura 68: A representação estrutural dos principais fragmentos do ligante (2). 

 

Espectro de massas para o complexo 1 (Figura 69) demonstrou que ele foi obtido um 

fragmento correspondente a estrutura do complexo (Figura 70), 898,1482 m/z 

[C44H33AuClN3PS]+ correspondente a um ligante pirazolinico e uma trifenilfosfina 

coordenados a um íon ouro(I), com baixíssimo erro 0,55 ppm sendo o valor observado 

condizente com o valor calculado 898,1487 m/z. 
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Figura 69: Espectro de massas completo ESI(+)-MS do complexo (1)  

 

 

 

Figura 70: A representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (1). 

 

Espectro de massas para o complexo 2 (Figura 71) demonstrou que foi obtido um 

fragmento correspondente a estrutura protonada do complexo (Figura 72), 824,1378 m/z 

[C38H31AuClN3PS]+ correspondente a um ligante pirazolinico e uma trifenilfosfina 

coordenados a um íon ouro(I), com erro 5,8243 ppm sendo o valor observado condizente com 

o valor calculado 824,1330 m/z. 
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Figura 71: Representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (2). 

 

 

 

Figura 72: A representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (2). 

 

Espectro de massas para o complexo 3 (Figura 73) apresentou o fragmento 1075,1498 

m/z [C52H36AuCl2N6S2]+ correspondente a dois ligantes coordenados a um íon ouro(I) (Figura 

74), com erro 1,209 ppm sendo o valor observado condizente  com o valor calculado 1075,1485 

m/z, que está relacionado a ionização utilizada na técnica de massas empregado.  
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Figura 73: Representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (3). 

 

 

 

Figura 74: A representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (3). 

 

Espectro de massas para o complexo 4 (Figura 75) apresentou o fragmento 927,1198 

m/z [C52H38AgCl2N6S2]+ correspondente a dois ligantes coordenados a um íon ouro(I), com 
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outro fragmento observado foi ao ligante livre protonado em 366,0832 possivelmente obtido 

pela quebra da molécula de complexo na ionização 386,0832 m/z com erro de massa de 0,0 

ppm (Figura 76).  

 

Figura 75: Representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (4). 

 

 

Figura 76: A representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (4). 

 

Espectro de massas para o complexo 5 (Figura 77), o íon molecular não é observado, 
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um cloreto da estrutura pode estar relacionado a ionização utilizada na técnica de massas 

empregado (Figura 78).  

 

Figura 77: Representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (5). 

 

 

 

 

Figura 78: A representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (5). 
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o valor observado condizente  com o valor calculado m/z 838,0636 com erro de massa de 7,7 

ppm demonstrou que o mesmo foi obtido com sucesso, e foi possível observar o fragmento 

correspondente a dois ligantes coordenados a um íon prata(I) (Figura 80), a perda de um cloreto 

da estrutura pode estar relacionado a ionização utilizada na técnica de massas empregado.  

 

Figura 79: Representação estrutural dos principais fragmentos do complexo (6). 

 

 

Figura 80: A representação estrutural dos principais fragmentos do ligante (6). 
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ionização por ESI e separação por (Q-TOF II) permitem a confirmação da composição 

elementar dos fragmentos formados138,139. 

 

Tabela 15: Dados referentes aos principais padrões de fragmentação isotópica dos 

complexos e seus respectivos valores de m/z experimental, m/z calculado e erros de massa. 

Composto Fórmula 
Massa 

molecular 

m/z 

experimental 

m/z 

calculado 

Erro 

(ppm) 

Ligante 1 C26H20ClN3S 441,1066 440,0903 440,0988 2,0 

Ligante 2 C20H16ClN3S 366,0837 366,0837 366,0837 0,0 

Complexo 1 C44H35AuClN3PS 900,1643 898,1482 898,1487 0,55 

Complexo 2 C38H31AuClN3PS 824,1330 824,1378 824,1330 5,8243 

Complexo 3 C26H20AuCl2N3S 673,0421 1075,1498 1075,1485 1,209 

Complexo 4 C20H16AuCl2N3S 597,0108 927,1198 927,1172 2,8 

Complexo 5 C52H36AgCl2N6S2 985,0871 985,0853 985,0871 1,82 

Complexo 6 C40H33AgCl2N6S2 838,0636 838,0571 838,0636 7,7 

 

5.6. Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Ultravioleta e Visível (UV-vis) 

5.6.1. Análise Em Solução 

As análises do comportamento espectroscópico dos complexos e seus respectivos 

ligantes foram realizadas em solução de diclorometano com concentração de 4x10-5 mol/L. Os 

espectros eletrônicos de absorção dos ligantes (1) e (2) são apresentados nas Figuras 81 e 82. O 

espectro do ligante 1 apresenta 3 bandas absorção, sendo a primeira um ombro de absorção 

(banda I) na região de maior energia e duas bandas de absorção em maiores comprimentos de 

onda (banda II e banda III).  

As bandas de absorção do ligante livres 1 são atribuídas a transições eletrônicas do tipo 

intraligantes (IL), sendo a banda (I) correspondente às transições do tipo π→π* oriundas dos 

anéis aromáticos, enquanto a banda (II) e banda (III) estão associadas as transições eletrônicas 

do tipo n→π* relacionadas ao grupamento tiocarbamoil (N–C=S). O ligante 2 apresenta apenas 

2 bandas, sendo a banda (I) correspondente às transições do tipo π→π* oriundas dos anéis 

aromáticos, enquanto a banda (II) está associada a transições eletrônicas do tipo n→π* 

relacionadas ao grupamento tiocarbamoil (N–C=S). 
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Figura 81: Espectro eletrônico de absorção molecular do ligante (1). 
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Figura 82: Espectro eletrônico de absorção molecular do ligante (2). 
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Analisando-se o espectro eletrônico de absorção do complexo precursor (Figura 83) 

observa-se um ombro com máximo de absorção em 236 nm, região de maior energia do espectro 

do composto, que pode ser atribuído às transições eletrônicas do tipo π→π* oriundas dos anéis 

aromáticos presentes no grupamento trifenilfosfina.  
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Figura 83: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo precursor [Ph3PAuCl]. 
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Os espectros eletrônicos de absorção dos complexos de Au(I) e Ag(I) com os ligantes 1 

e 2 são apresentados nas Figura 84 a 89, sobrepostos aos espectros dos respectivos ligantes. O 

estudo realizado para os ligantes livres e seus respectivos complexos demonstram uma 

similaridade nos espectros de absorção. Após a coordenação dos ligantes aos centros metálicos 

observa-se para os complexos o efeito hipercrômico para todas as bandas de absorção. As 

bandas encontradas nos ligantes livres não sofrem deslocamentos com a formação dos 

complexos, sugerindo que as transições eletrônicas não estão diretamente envolvidas com a 

coordenação ao centro metálico.  

 

  



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

105 

Figura 84: Espectro eletrônico de absorção molecular do comparativo do complexo (1) e seu 

respectivo ligante. 
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Figura 85: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo (2) e seu respectivo ligante. 
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Figura 86: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo (3) e seu respectivo ligante. 
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Figura 87: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo (4) e seu respectivo ligante. 
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Figura 88: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo (5) e seu respectivo ligante. 
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Figura 89: Espectro eletrônico de absorção molecular do complexo (6) e seu respectivo ligante. 
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5.6.2. Análise Espectroscópica no Uv-Vis Em Estado Sólido 

Os espectros eletrônicos de absorção tanto em solução como no estado sólido foram 

normalizados, a fim de se analisar o deslocamento das bandas e a influência do solvente no 

processo de absorção. A Figura 90 traz os espectros normalizados dos complexos (1) a (6) no 

estado sólido e no solvente CH2Cl2. 
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Figura 90: Espectros de absorção na região do UV-Vis dos complexos (1-6) no estado sólido 

e em solução utilizando o solvente 1x10-5 molL-1 CH2Cl2 
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A comparação entre os espectros de UV-Vis em solução e no estado sólido mostra um 

significativo deslocamento nos máximos de absorção dos espectros. Este resultado permite 

concluir a influência do solvente sobre os perfis de absorção dos espectros. Nota-se que quando 

o experimento foi realizado no estado sólido, a região de absorção tem o mesmo perfil que em 

solução, indicando que os complexos são estáveis em solução. 
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5.7. Estudo de estabilidade dos compostos 

Os complexos foram analisados em DMSO 5% e água para avaliar sua estabilidade em 

solução. Pois como as análises biológicas foram realizadas nestes solventes é necessário 

observar se não vão modificar sua estrutura em solução. Através dos espectros obtidos nas 

análises (Figura 91), foi possível observar que os compostos de coordenação se mantiveram 

estáveis em solução não demonstrando significativos deslocamento após 48 horas de análise.  

 

Figura 91: Espectros de absorção na região do UV-Vis dos complexos (1-6) em solução 

utilizando o solvente DMSO 5% e água. 
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Os compostos foram analisados por RMN 1H ao longo de 48 horas para estudar a estabilidade 

em solução do DMSO-d6, onde foi observado que os compostos se mantiveram estáveis em solução 

durante o tempo de análise, podendo esse solvente ser utilizado nas análises biológicas (Figuras 92 a 

97). 

 

Figura 92: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 1,por RMN de 1H. 

 

Figura 93: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 2, por RMN de 1H. 
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Figura 94: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 3, por RMN de 1H. 

 

Figura 95: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 4, por RMN de 1H. 
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Figura 96: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 5, por RMN de 1H. 

 

Figura 97: Estudo de estabilidade em DMSO do complexo 6, por RMN de 1H. 

 

5.8. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e Teoria do Funcional da Densidade 

Dependente do Tempo (TD-DFT) 

Os cálculos de orbital molecular utilizando o método TD-DFT foram elaborados com 

base nos dados estruturais oriundos da difratometria de raios X e são utilizados para auxiliar na 

interpretação e elucidação da natureza das transições eletrônicas envolvidas nas absorções 

moleculares dos complexos. 
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A Figura 98 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (1). De acordo com a Tabela 16, as transições eletrônicas que apresentam maiores 

forças de oscilador é S1, envolvendo os orbitais HOMO→LUMO, onde pode-se inferir que a 

densidade eletrônica é do tipo IL+LMCT, passando do naftaleno para os anéis benzílico e 

pirazolínico para o metal. A transição S4, H-5→LUMO, H-3→LUMO são do tipo IL. As 

demais transições, são do tipo IL + LMCT (transições eletrônicas mistas), uma vez que 

transferências de carga do ligante pirazolínico para o ligante auxiliar trifenilfosfina também 

ocorrem durante as transições eletrônicas envolvendo o orbital molecular ocupado de maior 

energia e o orbital molecular não ocupado de menor energia.  

 

Figura 98: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (1) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 
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Tabela 16: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (1). 

Estado λ (nm) f    Maior Contribuição Descrissão 

S1 391.1 0.985 HOMO→LUMO (95%) IL + LMCT 

S2 334.8 0.0941 H-1→LUMO (72%) IL + LMCT 

S3 286.3 0.1049 HOMO→L+4 (33%) IL + LMCT 

S4 279.2 0.1696 H-3→LUMO (66%) IL 

S5 273.6 0.0937 HOMO→L+7 (18%)  IL + LMCT 

S6 266.3 0.1556 H-2→LUMO (42%) IL + LMCT. 

S7 260.5 0.1345 H-2→LUMO (25%),  IL + LMCT. 

S8 241.8 0.08 H-4→L+1 (67%) IL + LMCT. 

S9 237.4 0.1416 H-1→L+4 (28%) IL + LMCT. 

S10 222.3 0.1173 H-1->L+2 (23%) IL + LMCT. 

 

Através dos dados de TD-DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o 

complexo (1) que se encontra na Figura 99 em conjunto com o espectro de absorção 

experimental. 

 

Figura 99: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(1) em DMSO. 
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A Figura 100 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (2). De acordo com a Tabela 17, as transições eletrônicas que apresentam maiores 

forças de oscilador é S2, envolvendo os orbitais H-1→LUMO, onde pode-se inferir que a 

densidade eletrônica é do tipo IL, passando dos anéis benzílico e pirazolínico para o naftaleno, 

o mesmo tipo de transição também é observada em S1 a S4 e S11. Transições (S5 e S6) 

HOMO→L+4, HOMO→L+5 e HOMO→L+6 são do tipo LLCT+IL (L(2) → Ph3P). Nas 

transições (S7) H-2→L+1 e H-2→L+2, são do tipo LMCT+LLCT (transições eletrônicas 

mistas), uma vez que transferências de carga do ligante pirazolínico para o ligante auxiliar 

trifenilfosfina também ocorrem durante as transições eletrônicas envolvendo o orbital 

molecular ocupado de maior energia e o orbital molecular não ocupado de menor energia. As 

transições H-3→L+1, H-2→L+3 e H-1→L+5 são do tipo MLCT+IL (AuI→π*(S=C-N)+Ph). 

 

Figura 100: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (2) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 
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Tabela 17: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (2). 
Estado λ(nm) F Maior Contribuição Descrição 

S1 399.5 0,3124 HOMO→LUMO (89%) IL 

S2 357,4 1,1326 H-1→LUMO (90%) IL 

S3 295.3 0,2423 HOMO→L+1 (70%) IL 

S4 267,5 0,0612 H-1→L+1 (61%) IL 

S5 259,9 0,0709 HOMO→L+5 (38%) LLCT+IL 

S6 248,8 0,0674 HOMO→L+6 (44%) LLCT+IL 

S7 248,2 0,0704 H-2→L+2 (45%) LMCT + LLCT 

S8 246,4 0,0595 H-1->L+4 (60%) 
MLCT+IL 

 

S9 242,4 0,0523 H-13→LUMO (34%) LLCT+IL 

S10 240,6 0,0632 H-3→L+1 (34%) 
MLCT+IL 

 

S11 234,8 0,0666 H-18→LUMO (54%) IL 

Através dos dados de TD-DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o 

complexo (2) que se encontra na Figura 101 em conjunto com o espectro de absorção 

experimental. 

 

Figura 101: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(2) em DMSO. 
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A Figura 102 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (3). De acordo com a Tabela 18, as transições eletrônicas que apresentam maiores 

forças de oscilador é S1, envolvendo os orbitais HOMO→LUMO e H-1→LUMO, onde pode-

se inferir que a densidade eletrônica é do tipo IL + MLCT, (AuI→π*(S=C-N)). As transições 

eletrônicas (S2 e S6) entre os orbitais HOMO→LUMO, H-1→L+1 e H-7→L+9 são do tipo IL 
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onde a densidade eletrônica passa do anel pirazolínico para o pireno. As transições (S3, S4, S5 

e S7) são do tipo IL + XLCT onde a densidade eletrônica passa do cloro e anel pirazolínico para 

o pireno. A transição (S9) H-6→L+1, H-3→L+2 e H-1→L+6 são do tipo IL + XLCT e 

(M+X)LCT (Cl-AuI→π*(S=C-N) com as contribuições IL onde a densidade eletrônica passa 

do anel pirazolínico para o pireno. 

 

Figura 102: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (3) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 
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Tabela 18: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (3). 

Estado λ (nm) f Maior Contribuição Descrição 

S1 373,3 1,0276 HOMO→LUMO (84%) IL + MLCT 

S2 278,5 0,1774 HOMO→L+1 (51%) IL 

S3 269,8 0,0782 H-8→LUMO (28%), IL + XLCT 

S4 258,1 0,1027 HOMO→L+2 (22%) IL + XLCT 

S5 229,8 0,1348 H-3→L+1 (37%) IL + XLCT 

S6 219,4 0,1405 H-11→LUMO (27%) IL 

S7 215,0 0,1502 H-3→L+2 (19%) IL + XLCT 

S8 210,4 0,29 H-1→L+6 (23%) LMCT 

S9 208,7 0,2438 
H-3→L+2 (16%), 

H-1→L+6 (16%) 

IL + XLCT 

(M+X)LCT 

Através dos dados de TD-DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o 

complexo (3) que se encontra na Figura 103 em conjunto com o espectro de absorção 

experimental. 

 

Figura 103: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(3) em DMSO. 
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A Figura 104 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (4). De acordo com a Tabela 19, as transições eletrônicas que apresentam maiores 

forças de oscilador é S8, envolvendo os orbitais H-4→L+1 (10%), H-2→L+3 (27%), onde 

pode-se inferir que a densidade eletrônica é do tipo (L+X)MCT (Cl-AuI→π*(S=C-N)) o mesmo 
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tipo de transição também é observada em S5, S6 e S7. As transições eletrônicas (S1 e S4) entre 

os orbitais HOMO→LUMO, H-2->L+1 são do tipo XLCT onde a densidade eletrônica passa do 

do cloro para o anel pirazolínico e pireno. As transições (S2, S3 e S9) são do tipo (X+L)MCT 

onde a densidade eletrônica passa do cloro e anel pirazolínico para o naftaleno. Através dos 

dados de TD-DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o complexo (4) que se 

encontra na Figura 105 em conjunto com o espectro de absorção experimental. 

 

Figura 104: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (4) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 
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Tabela 19: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (4). 

Estado λ (nm) f Maior Contribuição Descrição 

S1 339,0 0,2133 HOMO→LUMO (82%) XLCT 

S2 308,5 0,1788 H-2→LUMO (74%) (X+L)MCT 

S3 290,8 0,5555 H-4→LUMO (53%) (X+L)MCT 

S4 257,5 0,2169 H-2->L+1 (47%) XLCT 

S5 225,8 0,0766 H-9→LUMO (35%) (X+M)LCT 

S6 224,2 0,1729 H-4->L+1 (37%) (X+M)LCT 

S7 212,5 0,1324 H-5→L+2 (35%) (X+M)LCT 

S8 204,3 0,2602 H-2→L+3 (27%) (X+M)LCT 

S9 199,4 0,076 H-2→L+5 (15%) (X+L)MCT 

 

Figura 105: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(4) em DMSO. 
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A Figura 106 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (5) e a Tabela 20 os resultados da análise das principais transições eletrônicas. Com 

base na interpretação do diagrama dos orbitais de fronteira pelo cálculo de TD DFT é possível 

sugerir a natureza das transições eletrônicas para os estados de energia com maior força de 

oscilador (f). As transições (S4 e S9) correspondem às transições do MLCT (Cl-AgI→π*(S=C-

N) ) com contribuições IL envolvendo majoritariamente os orbitais moleculares H-4→LUMO, 
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H-2→LUMO, HOMO→L+3 e H-5→ L+3, H-5→L+4. As transições eletrônicas (S1, S2 e S10) 

entre os orbitais HOMO→LUMO, H-1→L+1 e H-7→L+9 são do tipo IL onde a densidade 

eletrônica passa do anel pirazolínico para o pireno. As transições (S6 e S7) entre os orbitais H-

14→L+1, H-1→L+6 e H-14→L+1, são do tipo MLCT MLCT (Cl-AgI→π*(S=C-N) ). Com base 

nas variações de densidades eletrônicas, pode-se inferir que as transições entre os orbitais 

moleculares HOMO→L+7 são do tipo LMCT, ((N-C=S) π*→Ag Cl). Através dos dados de TD-

DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o complexo (5) que se encontra na 

Figura 107 em conjunto com o espectro de absorção experimental. 

 

Figura 106: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (5) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 
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Tabela 20: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (5). 
Estado λ (nm) f Maior Contribuição descrição 

S1 341,2 1,35 HOMO→LUMO (82%) IL 

S2 334,4 1,1804 H-1→L+1 (78%) IL 

S4 261,9 0,4807 H-4→LUMO (17%), IL + MLCT 

S5 239,5 0,1763 H-14→L+1 (27%) MLCT 

S6 237,6 0,1455 H-14→L+1 (23%) MLCT 

S7 237,3 0,1615 HOMO→L+7 (18%) LMCT 

S9 210,8 1,2392 H-5→ L+3 (19%) IL + MLCT 

S10 206,1 0,1711 H-7→L+9 (17%) IL 

 

Figura 107: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(5) em DMSO. 
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A Figura 108 traz as regiões de absorção e a representação dos orbitais moleculares para 

o complexo (6) e a Tabela 21 os resultados da análise das principais transições eletrônicas. 
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Figura 108: Diagrama dos Orbitais de Fronteira para o complexo (6) de acordo com o cálculo 

de TD-DFT. 

 

Tabela 21: Níveis de energia calculados, força do oscilador (F) e análise das transições 

eletrônicas para o complexo (6). 

Estado λ(nm) F Maior Contribuição Descrição 

S1 285,4 2,7315 HOMO->LUMO (42%) (M+X)LCT+IL 

S2 272,4 0,1136 H-4->L+1 (24%) XLCT+IL 

S3 243,9 0,1301 H-1->L+4 (14%)  LMCT+IL 

S5 207,7 1,538 H-4->L+4 (15%) LMCT 

S8 200,0 1,446 H-2->L+3 (38%) IL 

S10 192,0 0,1875 
H-18->L+1 (14%),  

H-17->LUMO (14%) 
IL 

 

Com base na interpretação do diagrama dos orbitais de fronteira pelo cálculo de TD 

DFT é possível sugerir a natureza das transições eletrônicas para os estados de energia com 

maior força de oscilador (f). As transições que ocorrem na região de menor energia 285,4 nm 

(S1) correspondem às transições do tipo (M+X)LCT (Cl-AgI→π*(S=C-N) )) com contribuições 

IL envolvendo majoritariamente os orbitais moleculares H-1->L+1 e HOMO->LUMO. As 

transições eletrônicas (S5) entre os orbitais H-4->L+4 são do tipo LMCT ((N-C=S) π*→Ag) 

em 207,7 nm.  As transições (S8 e S10) entre os orbitais H-2->L+3, H-18->L+1 e H-17-
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>LUMO são do tipo IL onde a densidade eletrônica passa do anel pirazolínico para o naftaleno.  

Com base nas variações de densidades eletrônicas, pode-se inferir que as transições entre os 

orbitais moleculares H-1->L+4 são do tipo LMCT, ((N-C=S) π*→Ag Cl). Através dos dados 

de TD-DFT determinou-se o espectro de absorção teórico para o complexo (6) que se encontra 

na Figura 109 em conjunto com o espectro de absorção experimental. 

 

Figura 109: Espectro eletrônico de absorção molecular teórico e experimental para o complexo 

(6) em DMSO. 
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5.9. Espectroscopia de Fluorescência 

As propriedades luminescentes dos compostos sintetizados foram investigadas a 

temperatura ambiente, em solução de CH2Cl2 [1x10-5 mol.L-1], com comprimento de onda de 

excitação em 310 nm. Apresenta-se na Figura 110 o espectro de emissão do complexo precursor 

[Ph3PAuCl] e o espectro de emissão do complexo precursor [C4H8SAuCl]. 
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Figura 110: Espectro de emissão com λexc. 310 nm. (A): complexo precursor [Ph3PAuCl]. (B) 

complexo precursor [C4H8SAuCl]. 
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Ao investigar o comportamento de fluorescência do complexo precursor [Ph3PAuCl] 

verifica-se uma banda com emissão em 337 nm quando excitado na região de 310 nm. Atribui-

se a este processo fotofísico as transições eletrônicas intraligantes (IL) do tipo π→π* 

provenientes dos anéis aromáticos presentes na trifenilfosfina coordenada ao átomo de ouro (I). 

Já o espectro de emissão do complexo precursor [C4H8SAuCl] apresenta uma banda com 

máximo de emissão em 360 nm, acredita-se que as transições eletrônicas envolvidas neste 

processo fotofísico são do tipo mistas IL+MLCT. 

São apresentados na Figura 111.os espectros de emissão dos ligantes livres quando 

excitados em 310 nm. Os ligantes livres apresentam duas bandas de emissão no ligante 1: 438 

e 463 nm; e no ligante 2: 437 e 467 nm. Atribui-se os processos fotoluminescentes as transições 

eletrônicas intraligantes do tipo π→π* e n→π* respectivamente. Outro dado importante 

observado é que o ligante 1, assim como os complexos C1, C3 e C5, que possuem o cromóforo 

pireno em sua estrutura emitem fluorescência no amarelo-esverdeado, já o ligante 2 e os 

complexos C2, C4 e C6, que possuem um anel naftaleno na estrutura emitem no azul. Esse 

efeito é chamado de tuning, onde a mudança na estrutura promove a mudança de coloração da 

emissão. 

  

(A) (B) 
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Figura 111: Espectro de emissão com λexc. 310 nm. (A): Ligante 1. (B) ligante 2. 
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Nas Figuras 112-114 são observados os espectros de emissão para os complexos e seus 

respectivos ligantes quando excitados em 310 nm. Para os ligantes livres atribui-se o processo 

fotoluminescente as transições eletrônicas intraligantes do tipo π→π* e n→π*. Após a 

coordenação do ligante ao centro metálico de ouro (I) verifica-se um aumento na intensidade 

de fluorescência assim como, deslocamentos para maiores comprimentos de onda nos espectros 

de emissão do complexo (1, 3, 4, 5 e 6) e deslocamentos para menores comprimentos de onda 

nos complexos (2), quando comparados aos respectivos ligantes livres como mostrado na 

Tabela 22. Após a coordenação do ligante ao centro metálico de prata (I) (Figuras 112-114) 

verifica-se no complexo 5, que se acredita estar ocorrendo supressão da intensidade de 

fluorescência devido as interações com moléculas do solvente, uma vez que apresenta uma 

luminescência de menor intensidade que seu ligante.  

 

Figura 112: Espectro de emissão com λexc. 310 nm. (A): complexo 1. (B) complexo 2 
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Figura 113: Espectro de emissão com λexc. 310 nm. (A): complexo 3. (B) complexo 4. 
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Figura 114: Espectro de emissão com λexc. 310 nm. (A): complexo 4. (B) complexo 5. 
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 Verificando-se os espectros (Figuras 115-117), observa-se que o espectro de emissão 

para os complexos são similares aos seus espectros de excitação, o que sugere, que o mesmos 

orbitais estão envolvidos no processo de excitação e emissão, uma vez que, as transições 

eletrônicas relacionadas ao processo fotofísico são do tipo (M+X)LCT+MLCT+IL. 

  

(B) 
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(A)
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Figura 115: Espectro de emissão e excitação com λexc. 310 nm.(A): complexo 1. (B) 

complexo 2. 
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Figura 116: Espectro de emissão e excitação com λexc. 310 nm. (A): complexo 3. (B) 

complexo 4. 
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Figura 117: Espectro de emissão e excitação com λexc. 310 nm. (A): complexo 5. (B) 

complexo 6. 
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Tabela 22: Região das bandas de emissão para os complexos e seus respectivos ligantes. 

Composto Máximo de Emissão (nm) 

Ligante 1 438 463 

Complexo 1 449 470 

Complexo 3 442 468 

Complexo 5 439 464 

Ligante 2 437 464 

Complexo 2 392 473 

Complexo 4 441 467 

Complexo 6 438 470 

 

5.10. Espectroscopia de Fluorescência Resolvida no Tempo em solução 

Quando uma molécula absorve um fóton com energia adequada, uma série de processos 

fotofísicos pode ocorrer, como relaxamento vibracional (perda de energia sem emissão de luz), 

fluorescência, cruzamento intersistema (do estado singlete para o estado triplete), 

fosforescência, entre outros. Cada um desses processos acontece com uma probabilidade 

específica, que é caracterizada por constantes de taxa de decaimento (k). A duração média do 

tempo (τ) que uma molécula leva para decair de um estado para outro é inversamente 

proporcional à taxa de decaimento: τ = 1/k. Esse tempo médio é denominado tempo de vida.140  

Também se pode dizer que o tempo de vida de um processo fotofísico é o tempo 

necessário para uma população de n moléculas excitadas sejam reduzidas por um fator de e. 

Desta forma, podemos dizer que o tempo de vida da fluorescência é o tempo necessário por 

uma população de fluoróforos excitados para diminuir exponencialmente para N/e através da 

perda de energia por fluorescência e outros processos não radiativos. 

O decaimento do tempo de vida dos complexos pode ser descrito de maneira 

biexponencial através da equação:  

I = α ⋅ exp(−t /τ  ) + α ⋅ exp(−t /τ ) 

Onde:  τ = Tempo de vida e α = Intensidade no ponto zero  

Apresenta-se nas Figuras 118 a 125, a seguir, o perfil de decaimento dos complexos e 

seus respectivos ligantes. 
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Figura 118: Tempo de vida de emissão do ligante 1. 
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Figura 119: Tempo de vida de emissão do complexo 1. 
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Figura 120: Tempo de vida de emissão do Complexo 3. 
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Figura 121: Tempo de vida de emissão do Complexo 5. 
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Figura 122: Tempo de vida de emissão do Ligante 2. 
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Figura 123: Tempo de vida de emissão do Complexo 2. 
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Figura 124: Tempo de vida de emissão do complexo 4. 
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Figura 125: Tempo de vida de emissão do complexo 6. 

15 20 25 30 35 40 45 50

0

50000

100000

150000

200000

250000

In
te

n
si

d
ad

e 
(C

o
n

ta
g

em
)

Tempo (ns)

 Decaimento Monoexponencial

Complexo 6  =2,0

 

Os complexos de C2 a C6 apresentaram tempos de vida semelhantes aos dos respectivos 

ligantes L1 e L2, variando entre 2 e 3 ns. Na literatura, os tempos de vida dos compostos 

pirazolínicos são reportados na faixa de nanossegundos, e os compostos obtidos neste estudo 

demonstram tempos de vida consistentes com os descritos em publicações anteriores 141,142. 

Com tempos de vida na ordem de nanossegundos, os compostos geram emissão de 

fluorescência, enquanto aqueles com tempos de vida em microssegundos resultam em emissão 

de fosforescência. Assim, os compostos investigados neste trabalho são classificados como 

fluorescentes 58.  

Os resultados obtidos foram comparados com outros complexos de ouro (I) e prata(I) 

da literatura com ligantes diferentes, como os resultados obtidos por Jhulki e colaboradores 

(2020). Os tempos de vida dos complexos foram medidos em temperatura ambiente com escala 

https://onlinelibrary.wiley.com/authored-by/Jhulki/Lalmohan
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de tempo de 1 a 6 nanossegundos 143. No trabalho de Groves e colaboradores (2018) com 

complexos de Au(I)–NHC, com tempos de vida entre 4 e 10 ns, sendo que esses compostos 

forma empregados como sondas permitindo a visualização não invasiva de células vivas por 

meio de técnicas de microscopia de fluorescência 59. 

Os tempos de vida de complexos com ligantes tiocarbamoil-pirazolina também foram 

reportados por Rosa e colaboradore (2018), relatando complexos mononucleares de cádmio (II) 

com tempo de vida de fluorescência em nanossegundos (1,05 até 1,42 ns) 144. 

Favarin et al. (2019) desenvolveram dois complexos metálicos de Ag(I) com estruturas 

análogas às obtidas neste estudo. Esses complexos apresentaram tempos de vida de 1,5 ns e 2 

ns, tempos considerados promissores para aplicações biomédicas como biomarcadores 

luminescentes em técnicas de bioimagem. Consequentemente, os complexos metálicos 

sintetizados neste trabalho, exibindo tempos de vida superiores, demonstram potencial similar 

para essa aplicação 76. 

O complexo C1 apresenta um aumento no tempo de vida quando comparados ao seu 

respectivo ligante, indicando que o sinergismo entre a unidade precursora (Ph3PAu) e o ligante 

contribui para o aumento no tempo de vida de emissão. O mesmo efeito foi observado por 

Pujadas & Rodríguez (2020), onde os complexos obtidos apresentaram melhoras nos tempos 

de vida quando comparados aos ligantes livres. Os ligantes tiveram resultados em 

nanossegundos, e os complexos em microssegundos com o uso de ligantes contendo grupos 

fosfinas 58. 

Para melhor visualização dos resultados, apresenta-se na Tabela 23 os dados de tempo 

de vida de emissão dos compostos analisados. 

 

Tabela 23: Tempo de vida de emissão dos compostos 

Composto τ (ns) 

L1 2,66 

C1 12,15 

C3 3,60 

C5 2,70 

L2 2,86 

C2 2,40 

C4 2,44 

C6 2,0 

 

5.11. Atividade antibacteriana 

Os resultados da atividade antibacteriana dos complexos de ouro (I) e prata (I) e seus 

respectivos ligantes, e materiais de partida frente a sete bactérias Gram-positivas foram 
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determinados pelos valores de Concentração Inibitória Mínima (CIM), menor concentração do 

composto capaz de inibir o crescimento bacteriano, e a Concentração Bactericida Mínima 

(CBM), concentração mínima capaz de reduzir a contagem microbiana em 99,9%. Os ensaios 

foram realizados pelo método de microdiluição, tendo como: controle positivo = gentamicina; 

controle negativo = meio de cultura; branco = DMSO.  

A partir dos valores de CIM, verificou-se que os cinco complexos exibiram atividade 

biológica, sendo capazes de inibir o crescimento bacteriano em concentrações variando entre 

7,8 a 62,5 µg/mL. Já os ligantes foram considerados pouco ativos com valores de CIM > 125 

µg/mL; entretanto após a coordenação dos ligantes (pouco ativos) ao centro metálico, 

observamos o aumento da atividade biológica nos complexos formados 145,146. 

A classificação do efeito bactericida e bacteriostático foi obtida pela razão CBM/CIM. 

Para CBM/CIM ≤ 4,0 o agente será bactericida, e quando CBM/CIM > 4,0 será 

bacteriostático147. Frente a cepa 12S: S. aureus resistente a oxacilina e penicilina G (clinical B) 

todos os compostos foram bacterostaticos. Observou-se a partir dos resultados desta razão, que 

o complexo (1) e o complexo (2) apresentaram ação bactericida frente a todas as cepas 

estudadas contidas no gráfico da Figura 126, o complexo (3) foi classificado como 

bacteriostático frente as cepas SA: S. aureus (NEWP0023), SAC: S. aureus resistente (clinical 

A) e 20S:S. aureus resistente (clinical D), apresentou-se como bactericida frente as cepas 82H: 

Staphylococcus epidermidis resistente a ciprofloxacina, clindamicina, eritromicina, 

gentamicina, linezolida, oxacilina, trimetoprima/ sulfametoxazol, SI: S. pseudointermedius 

resistente a amoxicilina + ácido clavulânico, gentamicina, neomicina, azitromicina, cefalexina, 

cefalotina, estreptomicina, marbofloxacino (isolada de pele de cão) e 176H: Staphylococcus 

epidermidis resistente a ciprofloxacina, eritromicina, gentamicina, oxacilina. O complexo (4) 

foi bacteriostático apenas frente a cepa 20S: S. aureus resistente a clindamicina e eritromicina 

(clinical D).  

O complexo (5) foi bactericida frente a cepa SA: S. aureus (NEWP0023) e SI: S. 

pseudointermedius resistente a amoxicilina + ácido clavulânico, gentamicina, neomicina, 

azitromicina, cefalexina, cefalotina, estreptomicina, marbofloxacino (isolada de pele de cão). 

O complexo (6) foi bacteriscida frente a três cepas SCA, 82H e 176H e foi bacteriostático frente 

à AS, 20S e SI. A cepa bacteriana S. intermedius encontrada na pele e mucosa de animais, 

incluindo cães e gatos. Mesmo não sendo uma cepa isolada de humano, o contato direto entre 

humanos e animais é uma preocupação dentro da Saúde Única, visto que os genes de resistência 

microbiana podem circular através de (humano-animal-ambiente) causando resistência a 

antibióticos. Ainda, vale ressaltar, que o efeito bactericida e bacteriostático de um composto 
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não o classifica como melhor ou pior, uma vez que, tanto agentes bactericidas como 

bacteriostáticos estão presentes em medicamentos e são desejáveis no tratamento de infecções. 

Os resultados do ensaio biológico são apresentados na Tabela 24. 

 

Figura 126: Complexos com atividade bactericida pela relação (CBM/CIM), frente às cepas 

utilizadas. 
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Tabela 24: Atividade antibacteriana dos complexos e seus respectivos ligantes, frente às cepas Gram-positivas, expressa em µg/mL. 

SA: S. aureus NEWP0023 

. 

Comp. 

S. aureus 

(NEWP0023) 

S. aureus (cepa 

clínica A) 

S. aureus (cepa 

clínica B) 

S. aureus (cepa 

clínica C) 

S. epidermidis 

(cepa clínica D) 

S. epidermidis 

(cepa clínica E) 

S. 

pseudointermedius 

CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB 

L1 ≥500 - 500 >500 ≥500 - 500 >500 500 >500 ≥250 >250 250 >500 

L2 ≥500 - 500 >500 ≥500 - 500 >500 500 >500 ≥250 >250 250 >500 

C1 31,25 31,25 3,9 7,8 ≥500 - 1,95 3,9 3,9 15,6 1,95 3,9 1,95 1,95 

C2 15,6 15,6 3,9 3,9 ≥500 - 1,95 1,95 3,9 >15,6 3,9 3,9 3,9 3,9 

C3 62,5 >250 62,5 >250 250 >250 31,25 >125 62,5 >250 125 125 31,25 >125 

C4 125 125 62,5 125 ≥500 - 31,25 62,5 31,25 >125 31,25 >125 15,6 31,25 

C5 250 250 125 >500 250 >250 62,5 >250 62,5 >250 62,5 >250 62,5 >250 

C6 15,6 62,5 7,8 7,8 ≥500 - 3,9 7,8 7,8 7,8 7,8 31,25 7,8 >31,25 

AgCl ≥500 - 31,25 31,25 ≥500 - 15,6 31,25 250 500 ≥250 250 500 500 

MP1 ≤7,8 - 1,95 1,95 250 >250 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 

MP2 250 250 250 - ≥500 - 250 - 250 250 125 - >125 - 

GENTA ≤0,5 - ≤0,5 - 7,5 - 30 - ≤0,5 - 7,5 - 3,75 - 
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5.12. Atividade antitumoral in vitro 

A atividade citotóxica dos compostos foi avaliada em duas linhagens de células tumorais 

diferentes (MDA-MB-231 e 4T1) e em uma linhagem de célula normal (MCF-10) que foi 

utilizada para avaliar a seletividade. As células foram expostas aos compostos por 72 horas e a 

viabilidade determinada pelo método espectrofotométrico MTT. Os resultados estão 

apresentados na Tabela 25. Deve-se destacar que as amostras L1, L2, complexos 3 e 4 foram 

parcialmente solúveis em 100% DMSO. Os experimentos foram realizados em meio de cultura 

com 1% DMSO, devido a isso foi realizado um teste de estabilidade em UV-Vis, utilizando o 

DMSO 1% para avaliar a estabilidade dos compostos em solução. Podemos observar que as 

amostras tiveram diferentes performances citotóxicas frente a células utilizadas. 

 

Tabela 25: Atividade citotóxica contra linhagens celulares IC50 (µM ±SD) 
 

 Linhagens tumorais IC50(µM ± SD)* Linhagens não tumorais 

IC50 (µM ± SD)* 

Sample MDA-MB-231 SI 4T1 SI MCF-10 

MP1 6,1 ± 0,9 0,6 3,2 ± 0,1 1.1 3,6 ± 0,5 

MP2 70,3 ± 4,6 0,3 63,9 ± 5,5 0,3 19,5 ± 3,37 

L1 >100 - >100 - >100 

C1 6,7 ± 0,5 0,5 2,9 ± 0,1 1,0 3,0 ± 0,1 

C3 >100 - >100 - 71,9 ± 1,8 

C5 27,1 ± 1,2 0,4 22,5 ± 2,6 0,5 10,7 ± 4,3 

L2 39,9 ± 5,9 0,8 8,4 ± 0,3 3,8 31,9 ± 5,0 

C2 5,1 ± 1,6 0,5 2,5 ± 0,2 1,0 2,6 ± 0,2 

C4 24,0 ± 1,0 1,0 8,6 ± 0,6 2,7 22,9 ± 0,7 

C6 2,9 ± 0,4 0,8 2,5 ± 0,1 0,9 2,3 ± 0,1 

cisplatina 2,9 ± 0,1 4,8 6,0 ± 0,4 2,3 13,9 ± 1,4 

*SD (desvio padrão de triplicado de dois experimentos independentes) 

MDA-MB-231, adenocarcinoma metastático de mama humana; 

4T1 células de carcinoma mamário murino; 

MCF-10 células normais de glândulas mamárias 

 

Através dos resultados é observado os complexos foram muito mais ativos que os 

respectivos ligantes livres, com exceção do ligante L1 e seu complexo 3 de ouro, não se 

mostraram ativos. Os complexos C1 e C2 apresentaram uma excelente atividade, como o 

complexo 1 frente a linhagem 4T1 com concentração inibitória de 2.9 ± 0.1 e índice de 

seletividade 1, e o complexo 2 assim como frente a mesma linhagem com concentração 2.5 ± 

0.2 e índice de seletividade 1, estes resultados podem ser atribuídos ao ligante auxiliar utilizado 
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trifenilfosfina, que pode gerar um aumento da lipofilicidade e da capacidade de penetração 

celular, esta característica provavelmente contribuiu para a sua citotoxicidade proeminente55 

Quando comparados a cisplatina os complexos C1 e C2 são cerca de  2 vezes mais ativo que o 

fármaco já utilizado.  

O complexo de prata (C6), se mostrou como o mais ativo nas três linhagens, com IC50 

na ordem de 2 µM, com índices de seletividade próximo a 1. Ao comparar com a cisplatina o 

complexo possui resultado similar frente a linhagem MDA-MB-231, porém com índice de 

seletividade menor, contudo, analisando a linhagem 4T1 o complexo C6 foi cerca de 2 vezes 

mais ativo que o fármaco de referência utilizado. O complexo (C4) também apresentou uma 

boa atividade frente a linhagem tumoral 4T1 (tumor mamário) com IC50 de 8.6 ± 0.6 e índice 

de seletividade 2,7.  

O índice de seletividade foi calculado como: IS = média do IC50 do agente citotóxico 

em células normais / média do IC50 do mesmo agente em células tumorais. Quando uma 

substância apresenta índice de seletividade IS > 2 pode ser considerada seletiva, porém, se o 

valor estiver próximo de 2 ou menor, essa substância é citotóxica tanto para células tumorais 

como para células normais148,149. Devido a isso os complexos sintetizados apresentam baixos 

índices de seletividade como os complexos C1, C2, C3, C5 e C6. Os complexos de AuI e AgI 

com ligantes pirazolínicos apresentaram atividade citotóxica contra as células tumorais murinas 

tornando-os promissores para futuras investigação quanto aos seus mecanismos de ação com a 

possibilidade de se tornarem metalofármacos no tratamento contra o câncer, visto que poderão 

ser uma opção em casos de resistência celular aos quimioterápicos tradicionais. 

 

5.13. Microscopia confocal  

5.13.1. Ensaios de fluorescência 

Todos os compostos foram excitados a 405 nm de comprimento de onda de luz visível 

e emitiram sinais de fluorescência azul (420-440 nm). Alguns dos compostos foram capazes de 

corar células em ambas as condições de amostra (células vivas e fixadas). Também foi 

observado um aumento do acúmulo de compostos em amostras de células fixadas, 

provavelmente relacionado à sua permeabilidade da membrana celular devido a procedimentos 

fixadores. Outros compostos não emitiram fluorescência sob essas condições experimentais. 

Para aqueles que produziram sinais de fluorescência, nenhuma coloração foi observada dentro 

do núcleo das células, mostrada em todas as imagens como vazios pretos indicados pela letra 

"N" nas figuras correspondentes. Uma observação interessante foi a relação entre a arquitetura 
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molecular e a capacidade do composto específico de corar organelas específicas nas células, 

conforme descrito abaixo. 

O sinal fluorescente do ligante 1 foi observado como disperso por todo o citoplasma em 

amostras vivas e fixas, como mostrado na Figura 127, imagens A e C. Além disso, um acúmulo 

deste composto foi detectado em regiões citoplasmáticas específicas em amostras fixas, como 

visto na imagem C. Células MCF-7 incubadas com ligante 1 (amostras vivas A/B, amostras 

fixas C/D). As imagens A e C mostram o sinal fluorescente azul disperso por todo o citoplasma 

da célula. O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não foi corado e aparece como vazios escuros. A 

amostra fixa mostra um leve acúmulo do composto L1 no citoplasma (Imagem C). As imagens 

B e D exibem a morfologia celular normal observada por meio de microscopia de contraste de 

fase. 

 

Figura 127: Células MCF-7 incubadas com ligante 1. (A) Células vivas com sinal de 

fluorescência azul disperso no citoplasma. (B) Células vivas com morfologia celular normal. 

(C) Células fixadas com sinal de fluorescência azul. (D) Células fixadas com morfologia celular 

normal. Barra de escala = 10 µm. 
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Sob as condições experimentais, o composto L2 não emitiu fluorescência, como 

demonstrado na Figura 128, imagens A e C. Células MCF-7 incubadas com composto ligante 

2 (amostras vivas A/B, amostras fixas C/D). Este composto não foi capaz de se associar às 

células ou não emite fluorescência dentro do ambiente celular, como mostrado nas imagens A 

e C, uma ausência total de sinal de fluorescência. As imagens B e D exibem a morfologia celular 

normal observada por microscopia de contraste de fase com o núcleo, indicado pela letra ‘N,’. 

 

Figura 128: Células MCF-7 incubadas com ligante 2 (A) Células vivas sem sinal de 

fluorescência. (B) Células vivas com morfologia celular normal. (C) Células fixadas sem sinal 

de fluorescência. (D) Células fixadas com morfologia celular normal. Barra de escala = 25 µm. 

 

O complexo 1 produziu uma forte emissão fluorescente que foi concentrada em 

pequenas organelas dispersas por todo o citoplasma sob ambas as condições testadas (células 

vivas e fixas), conforme mostrado na Figura 129, imagens A e C. Esse padrão de marcação é 
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consistente com a coloração de corpos lipídicos em células humanas. Também foi observada 

uma emissão mais intensa de células fixas. Células MCF-7 incubadas com complexo 1 

(amostras vivas A/B, amostras fixas C/D). As imagens A e C mostram o sinal fluorescente azul 

no citoplasma da célula concentrado próximo ao núcleo dentro de várias pequenas organelas 

arredondadas. As amostras fixas mostram padrões de coloração específicos dentro de pequenas 

organelas distribuídas próximo ao núcleo (Imagem C). O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não é 

corado e aparece como vazios escuros. As imagens B e D mostram a morfologia celular normal 

observada através da microscopia de contraste de fase.  

 

Figura 129: Células MCF-7 incubadas com complexo 1. (A) Células vivas sem sinal de 

fluorescência. (B) Células vivas com morfologia celular normal. (C) Células fixadas sem sinal 

de fluorescência. (D) Células fixadas com morfologia celular normal. Barra de escala = 25 µm. 

 

O complexo 1 exibiu um padrão de coloração específico localizado em pequenas 

organelas distribuídas por todo o citoplasma. Essas estruturas são morfologicamente 

consistentes com corpos lipídicos, como mostrado nas imagens A e C da Figura 130 e na 
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imagem A da Figura 130. Para confirmar isso, utilizamos Bodipy™ Green, um marcador 

comercial de corpos lipídicos, que revelou um padrão de distribuição de fluorescência idêntico 

dentro das células (imagem B da Figura 130). Nenhuma coloração foi detectada no núcleo, 

conforme indicado pela letra "N" nas imagens A, B e C da Figura 130. A localização de 

complexo 1 com Bodipy Green confirma a marcação de corpos lipídicos pelo complexo 1. A 

imagem C da Figura 130 apresenta uma sobreposição de imagens obtidas da coloração com 

complexo 1 e Bodipy Green, onde a cor ciano resultante demonstra que ambos os compostos 

têm como alvo as mesmas organelas. 

 

Figura 130: Ensaio comparativo Bodipy™ Green e complexo 1. A imagem A mostra 

coloração específica (azul) pelo complexo 1acumulado dentro de pequenas organelas esféricas. 

A imagem B mostra o sinal fluorescente verde do Bodipy™ Green colorindo os corpos lipídicos 

das células. A imagem C é uma sobreposição produzida pela combinação das imagens A e B. 

Barra de escala de referência = 25 µm. 

 

Os corpúsculos lipídicos são vesículas globulares formadas a partir do retículo 

endoplasmático, contendo lipídios como ácidos graxos, triglicerídeos e esteróis em seu interior, 

com diâmetro que varia entre 0,5 e 2,0 μm 150. Estas organelas multifuncionais, que estão 
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diretamente envolvidas na regulação lipídica do metabolismo célular e, possuem uma 

monocamada fosfolipídica envolvendo ésteres de colesterol e montagem de lipídios neutros 

contendo triglicerídeos. Os lipídios neutros também contêm algumas proteínas em sua 

constituição. Sabe-se que a homeostase celular está diretamente ligada à abundância e 

distribuição de goticulas lipidicas. A disfunção do metabolismo de lipidios celulares tem sido 

relacionada a vários doenças e processos celulares vitais, como replicação viral, aterosclerose, 

câncer, obesidade, diabetes, tráfico, degradação de proteínas, inflamação e outros151,152.  

O corante BODIPY® 493/503, conforme especificado no catálogo do produto, é 

conhecido por sua afinidade por triglicerídeos e ésteres de esteróis 150Como o complexo 1 

apresenta um perfil de marcação semelhante ao do BODIPY, baseado no perfil lipídico 

sanguíneo, ele é capaz de marcar corpúsculos lipídicos de diferentes tamanhos, com afinidade 

tanto por triglicerídeos quanto por ésteres de esteróis. Isso resulta em um espectro de alvos 

lipídicos que abrange tanto lipoproteínas grandes (como as VLDL) quanto pequenas (como as 

HDLs).  

Assim, o complexo 1 pode ser útil em diversas análises, como estudos sobre fatores 

imunológicos relacionados ao metabolismo lipídico ou investigações sobre a dinâmica do 

metabolismo de triglicerídeos e lipoproteínas pequenas em modelos celulares. Os lipídios 

desempenham papéis essenciais em diversos processos biológicos, que vão desde a manutenção 

das membranas celulares até a produção de moléculas atuantes como segundos mensageiros, 

fundamentais para a sinalização celular e cascatas inflamatórias. Portanto, compreender o 

metabolismo dos lipídios é de grande relevância clínica, uma vez que é amplamente 

reconhecido seu envolvimento em várias doenças graves, como as cardiovasculares, 

autoimunes, metabólicas, neurodegenerativas e no câncer152. 

Na figura 131 apresenta as células MCF-7 incubadas com complexo 3 (amostras vivas 

A/B, amostras fixas C/D). As imagens A e C mostram um sinal fluorescente azul nas células 

distribuídas principalmente perto do núcleo. Amostras vivas (Imagem A) mostram mais sinal 

de fluorescência do que amostras fixas (Imagem C). O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não é 

corado e aparece como vazios escuros. As imagens B e D mostram a morfologia celular normal 

observada por meio de microscopia de contraste de fase. 
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Figura 131: Células MCF-7 incubadas com complexo 3. (A) Células vivas sem sinal de 

fluorescência. (B) Células vivas com morfologia celular normal. (C) Células fixadas sem sinal 

de fluorescência. (D) Células fixadas com morfologia celular normal. Barra de escala = 10 µm. 

 

O complexo 3 exibiu um padrão de coloração predominantemente localizado em 

pequenas estruturas puntiformes perto do núcleo, com acúmulo adicional observado em 

pequenas organelas fusiformes nas regiões periféricas da célula. Essas estruturas são 

morfologicamente consistentes com lisossomos e endossomos, como mostrado nas Figura 132 

imagem A e C, e Figura 132 imagem A. Essa possibilidade foi testada ainda mais usando 

Lysotracker™ Green, um marcador lisossomal comercial, que revelou um padrão de 

distribuição de fluorescência semelhante dentro das células (Figura 132 imagem B). Nenhuma 

coloração foi observada no núcleo, como indicado pela letra 'N' nas Figura 132 imagens A, B e 

C. A marcação de endossomos/lisossomos pelo complexo é confirmada por sua colocalização 

com Lysotracker Green, um marcador de endossomo/lisossomo disponível comercialmente. A 

imagem C da Figura 132 apresenta uma sobreposição de imagens obtidas da coloração com 

complexo e Lysotracker verde, onde a cor ciano resultante indica que ambos os compostos têm 

como alvo as mesmas organelas. 
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Figura 132: Ensaio comparativo LisoTracker™ Green e complexo 3. A imagem A mostra 

coloração específica (azul) pelo complexo 3. A imagem B mostra o sinal fluorescente verde do 

LysoTracker™ Green colorindo os lisossomos/endossomos das células. A imagem C é uma 

sobreposição produzida pela combinação das imagens A e B. Barra de escala de referência = 

25 μm. 

 

A atividade dos lisossomos tem sido pouco explorada, apesar de seu papel biológico 

crucial e sua associação com diversas doenças, como distúrbios musculares, doenças hepáticas, 

neurodegenerativas e certos tipos de câncer. Por essa razão, técnicas baseadas em fluorescência 

têm sido amplamente utilizadas no diagnóstico pré-natal de defeitos enzimáticos hereditários e, 

especialmente, em doenças de depósito lisossômico 153,154. 

Novos marcadores fluorescentes específicos para lisossomos são exemplos raros e, 

portanto, altamente desejável. O complexo 3 mostrou uma clara preferência por lisossomas, 

particularmente quando se utilizam células vivas. A emissão azul brilhante e intensa torna o C3 

uma excelente sonda seletiva para aplicação em bioimagem 155. 

O complexo 4 produziu um sinal fluorescente suave que foi observado disperso por todo o 

citoplasma, sem especificidade para nenhuma região celular em particular. Esse padrão foi 

consistente em amostras de células vivas e fixas, como mostrado na Figura 133, imagens A e 

C. Nesse caso, também foi observado um leve acúmulo do composto em amostras vivas Figura 

133, imagens A. Células MCF-7 incubadas com complexo 4 (amostras vivas A/B, amostras 
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fixas C/D). As imagens A e C mostram o sinal fluorescente azul muito fraco nas células 

distribuídas pelo citoplasma. As amostras vivas mostram um sinal ligeiramente mais 

fluorescente dentro das células perto do núcleo e acumulado dentro de pequenas estruturas 

celulares em forma de fusão (Imagem A). O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não é corado e 

aparece como vazios escuros. As imagens B e D mostram a morfologia celular normal 

observada através da microscopia de contraste de fase 

 

Figura 133: Células MCF-7 incubadas com complexo 4. (A) Células vivas sem sinal de 

fluorescência. (B) Células vivas com morfologia celular normal. (C) Células fixadas sem sinal 

de fluorescência. (D) Células fixadas com morfologia celular normal. Barra de escala = 10 µm. 

 

O padrão de emissão fluorescente do complexo 5 em amostras vivas e fixas foi 

notavelmente concentrado próximo ao núcleo, sugerindo uma afinidade por mitocôndrias. Isso 

provavelmente se deve à localização preferencial dessas organelas nessa região dentro do 

modelo celular usado nos testes, conforme ilustrado na Figura 134, imagens A e C. Células 

MCF-7 incubadas com composto complexo 5 (amostras vivas A/B, amostras fixas C/D). As 

imagens A e C mostram o sinal fluorescente azul muito acumulado próximo ao núcleo das 

células. O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não foi corado e aparece como vazios escuros. As 
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imagens B e D mostram a morfologia celular normal observada por meio de microscopia de 

contraste de fase. 

 

Figura 134: Células MCF-7 incubadas com complexo 5. (A) Células vivas sem sinal de 

fluorescência. (B) Células vivas com morfologia celular normal. (C) Células fixadas sem sinal 

de fluorescência. (D) Células fixadas com morfologia celular normal. Barra de escala = 25 µm 

 

 

O complexo 5 exibiu uma coloração mais intensa na região perinuclear das células, 

conforme mostrado nas Figura 134 imagens A e C e Figura 135 imagem A, provavelmente 

devido ao seu acúmulo nas mitocôndrias. Esta hipótese foi testada usando Mitotracker™ Red, 

um marcador mitocondrial comercial, que revelou um padrão de distribuição de fluorescência 

semelhante dentro das células, Figura 135 imagem B. Nenhuma coloração foi detectada no 

núcleo, conforme indicado pelas letras "N" nas imagens A, B e C da Figura 135. O sinal de 

fluorescência tênue observado na região nuclear é atribuído à coloração mitocondrial na área 

citoplasmática atrás e sobre o núcleo. 
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A coloração das mitocôndrias pelo complexo 5 é evidente por meio de sua localização 

com Mitotracker Red, um marcador mitocondrial disponível comercialmente. A Figura 135, 

imagem C mostra uma sobreposição das imagens obtidas da coloração das mitocôndrias com 

complexo 5 e Mitotracker. A cor roxa resultante na sobreposição da imagem indica que ambos 

os compostos estão mirando nas mesmas organelas. 

 

Figura 135: Ensaio comparativo MitoTracker™ Red e complexo 5. A imagem A mostra 

coloração específica (azul) pelo C5 acumulado próximo ao núcleo. A imagem B mostra o sinal 

fluorescente vermelho do MitoTracker™ Red colorindo as mitocôndrias das células. A imagem 

C é uma sobreposição produzida pela combinação das imagens A e B. A imagem D mostra a 

morfologia celular normal usando microscopia de contraste de fase. Barra de escala de 

referência = 25 µm. 

 

As mitocôndrias estão entre as organelas mais importantes e suas funções na regulação 

celular tornam essas organelas notáveis alvos a serem estudados usando células seletivas 

fluorescentes marcadores. 156 Marcadores mitocondriais seletivos como o complexo (C5) pode 

ser usado na tentativa entender melhor a patogênese da mitocôndria distúrbios. O 

relacionamento entre disfunção mitocondrial e doenças neurodegenerativas doenças é outro 
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campo que carece de conhecimento aprofundado e, nesse sentido, há muitas contribuições a 

serem feitas por usando marcadores mitocondriais84  

O complexo 6 produziu um sinal fluorescente suave que foi uniformemente disperso por 

todo o citoplasma, sem especificidade para nenhuma região celular em particular. Esse padrão 

foi consistente em amostras de células vivas e fixas, como mostrado na Figura 136, imagens A 

e C. Células MCF-7 incubadas com composto complexo 6 (amostras vivas A/B, amostras fixas 

C/D). As imagens A e C mostram um sinal fluorescente azul fraco disperso por todo o 

citoplasma da célula. O núcleo, indicado pela letra ‘N’, não foi corado e aparece como vazios 

escuros. A amostra fixa mostra o mesmo padrão de distribuição de fluorescência no citoplasma 

das células (imagem C). As imagens B e D exibem a morfologia celular normal observada por 

meio de microscopia de contraste de fase. 

 

Figura 136: (A) Células vivas sem sinal de fluorescência. (B) Células vivas com morfologia 

celular normal. (C) Células fixadas sem sinal de fluorescência. (D) Células fixadas com 

morfologia celular normal. Barra de escala = 10 µm. 

 

Os complexos 1, 3 e 5 apresentam boa ação antitumoral e se comportaram como 

moléculas de dupla função apresentando atividade citotóxica e funcionalidades de sonda 

fluorescente 157.  
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6. CONCLUSÕES 

Realizou-se a síntese, caracterização estrutural, espectroscópica e aplicação biológica 

de seis novos complexos pirazolínicos sendo, quatro compostos de coordenação de ouro (I) e 

dois complexos de prata (I). Os dados oriundos da difratometria de raios X evidenciaram um 

ambiente de coordenação linear para os complexos de AuI enquanto os compostos de AgI 

apresentaram geometria trigonal-planar em torno do átomo central. 

 Os dados cristalográficos apresentam-se em consonância com as análises elementares 

de CHN, espectroscopia vibracional na região do infravermelho médio e ressonância magnética 

nuclear de 1H e 13C. Os estudos de absorção molecular no UV-Vis realizados no estado sólido 

e em solução e suportados por cálculos TD-DFT evidenciaram a participação de transições 

eletrônicas mistas do tipo LMCT+IL+LLCT para com os complexos da classe [Ph3PAuL], e 

(M+X)LCT+MLCT+IL para os compostos [L2AgCl] no processo de absorção molecular. O 

comportamento fotofísico dos compostos de coordenação também foi investigado em, quando 

excitados na região de 380 nm todos os complexos apresentaram luminescência na região de 

370-500nm, com tempos de vida determinados na escala de nanossegundos. Sendo estes 

compostos considerados fluorescentes e promissores para aplicações como sensores na área de 

materiais e na medicina como sondas luminescentes em meios biológicos. 

A análise de antimicrobiana demonstrou que todos os complexos metálicos foram mais 

efetivos que seus respectivos ligantes livres frente a cepas analisadas. Os melhores resultados 

obtidos foram para o complexo 1 que apresentou CIM de 1,95 µg/mL frente as cepas resistentes 

82H (Staphylococcus epidermidis resistente (SI (S. pseudointermedius resistente) e 176H 

(Staphylococcus epidermidis resistente). E para o complexo 2 com CIM 1,95 µg/mL frente 82H 

(Staphylococcus epidermidis resistente). 

Os ensaios de citotoxidade antitumorais in vitru demonstram que o ligante (L2) teve 

uma boa atividade antitumoral principalmente frente a linhagem de células de carcinoma 

mamário murino com IC50 8,4 ± 0,3, apresentando um ótimo índice de seletividade 3,8. O 

complexo (C4) também apresentou uma boa atividade frente a linhagem tumoral 4T1 (tumor 

mamário) com IC50 de 8.6 ± 0.6 e índice de seletividade 2,7. Os complexos C1 e C2 

apresentaram uma excelente atividade, como o complexo 1 frente a linhagem 4T1 com 

concentração inibitória de 2.9 ± 0.1 e índice de seletividade 1, e o complexo 2 assim como 

frente a mesma linhagem com concentração 2.5 ± 0.2 e índice de seletividade 1, estes resultados 

podem ser atribuídos ao ligante auxiliar utilizado trifenilfosfina, que pode gerar um aumento da 

lipofilicidade e da capacidade de penetração celular, esta característica provavelmente 
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contribuiu para a sua citotoxicidade proeminente. Os complexos de AuI e AgI com ligantes 

pirazolínicos apresentaram atividade citotóxica contra as células tumorais murinas tornando-os 

promissores para futuras investigação quanto aos seus mecanismos de ação com a possibilidade 

de se tornarem metalofármacos no tratamento contra o câncer, visto que poderão ser uma opção 

em casos de resistência celular aos quimioterápicos tradicionais. 

Para as análises de bioimageamento celular, foi possível observar que todos os complexos 

apresentaram emissão azul tanto em células vivas quanto fixadas. Os complexos 4 e 6 com o 

ligante 2, apresentaram emissão azul dispersa por todo citoplasma não sendo específico para 

nenhuma organela. O complexo 1 demonstrou afinidade por corpúsculos lipídicos e o complexo 

5 pela mitocôndria. Esses compostos se comportaram como pequenas moléculas de dupla 

funcionalidade apresentando atividade antitumoral e funcionalidades de sonda fluorescente.  O 

complexo 3 não apresentou ação antitumoral, porém apresentou funcionalidade de sonda 

fluorescente, podendo ser usado como marcador de lisossomos e endossomos visando uma 

melhor eluscidação a função dessas organelas.  

Dessa forma, os compostos possuem sua elucidação estrutural e espectroscópica 

apresentando propriedades biológicas de grande interesse, o que nos permite acreditar que os 

complexos metálicos de prata (I) e ouro (I) são promissores para possíveis aplicações na área 

medicinal e de materiais.  
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8. ANEXO 

Anexo 1. Foto dos cristais do complexo 6. 

 

Anexo 2. Cristais do complex 4. 

 

  

0,5 mm 

0,5 mm 
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Anexo 3. Foto dos Cristais do complexo 2. 

 

Anexo 4. Foto dos cristais do Ligante 2 

 

Anexo 5. Tabela completa com transições do complexo 1. 

Estafo 
λ 

(nm) 
f Maior contribuição menor contribuição descrição 

S1 391,1 0,985 HOMO→LUMO (95%)  IL + LMCT 

S2 334,8 0,0941 
H-1→LUMO (72%), 

HOMO→L+7 (10%) 

HOMO→L+4 (2%), 

 HOMO→L+8 (4%), 

HOMO→L+9 (2%) 

IL + LMCT 

S3 286,3 0,1049 

HOMO→L+2 (21%), 

HOMO→L+3 (12%), 

HOMO→L+4 (33%) 

H-5→LUMO (5%),  

H-1→LUMO (5%),  

H-1→L+7 (2%),  

IL + LMCT 

0,5 mm 

0,5 mm 
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HOMO→L+1 (4%), 

HOMO→L+7 (6%) 

S4 279,2 0,1696 
H-5→LUMO (12%),    

H-3→LUMO (66%) 

H-4→LUMO (3%),  

H-2→LUMO (2%), 

HOMO→L+1 (2%) 

IL 

S5 273,6 0,0937 

H-5→LUMO (15%),    

H-1→LUMO (12%), 

HOMO→L+2 (16%), 

HOMO→L+7 (18%) 

HOMO->L+8 (11%) 

H-1→L+4 (3%),  

HOMO→L+3 (2%), 

HOMO→L+9 (7%), 

HOMO→L+10 

IL + LMCT 

S6 266,3 0,1556 
H-5→LUMO (23%),    

H-2→LUMO (42%) 

H-1→LUMO (3%), 

HOMO→L+2 (3%), 

HOMO→L+4 (3%), 

HOMO→L+7 (7%), 

HOMO→L+13 (4%) 

IL + LMCT, 

S7 260,5 0,1345 

H-5→LUMO (20%),    

H-3→LUMO (15%),    

H-2→LUMO (25%), 

HOMO→L+2 (10%) 

H-1→LUMO (2%), 

HOMO→L+3 (9%), 

HOMO→L+7 (2%), 

HOMO→L+8 (4%) 

IL + LMCT, 

S8 241,8 0,08 H-4→L+1 (67%) 
H-5→L+1 (3%),  

H-2→L+1 (3%) 
IL + LMCT, 

S9 237,4 0,1416 
H-1→L+2 (15%),         

H-1→L+4 (28%) 

H-1→L+3 (9%),  

H-1→L+7 (5%),  

HOMO→L+5 (5%), 

HOMO→L+7 (6%), 

HOMO→L+8 (7%) 

IL + LMCT, 

S10 222,3 0,1173 H-1->L+2 (23%) 

H-13→LUMO (9%),  

H-9→LUMO (4%),  

H-9→L+3 (2%),    

H-5→L+2 (2%),  

H-3→L+2 (5%),  

H-3→L+3 (2%),  

H-2→L+3 (2%),  

H-1→L+3 (3%),  

H-1→L+7 (7%),  

H-1→L+13 (3%) 

IL + LMCT, 

S11* 220,0 0,1668 H-4→L+3 (14%) 

H-5→L+4 (3%),  

H-5→L+7 (3%),  

H-3→L+3 (3%),  

H-3→L+4 (6%),  

H-3→L+7 (6%),  

H-1→L+2 (2%),  

H-1→L+3 (3%),      

H-1→L+7 (4%),  

H-1→L+12 (2%),  

H-1→L+13 (8%),            

 



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

165 

H-1→L+14 (3%) 

S12* 219,1 0,2157 
H-14→LUMO (11%),  

H-1→L+7 (12%) 

H-14→L+2 (3%),  

H-9→L+3 (3%),  

H-5→L+3 (6%),  

H-4→ LUMO (3%),  

H-3→L+3 (4%),  

H-2→L+3 (5%),  

H-1→L+3 (6%),  

H-1→L+8 (3%) 

 

S13* 214,9 0,119 H-13→LUMO (13%) 

H-16→LUMO (3%),  

H-14→LUMO (4%),  

H-6→LUMO (5%),  

H-5→L+2 (5%),  

H-5→L+3 (4%),  

H-3→L+2 (6%),  

H-3→L+3 (4%),  

H-3→L+7 (2%),  

H-1→L+2 (2%),  

H-1→L+3 (3%),  

H-1→L+13 (2%),  

H-1→L+14 (4%) 

 

 

Anexo 6. Tabela completa com transições do complexo 2. 

Estado λ(nm) F Maior Contribuição Menor contribuição Descrição 

S1 399,5 0,3124 HOMO→LUMO (89%) H-1→LUMO (7%) IL 

S2 357,4 1,1326 H-1→LUMO (90%) 
HOMO→LUMO 

(8%) 
IL 

S3 295,3 0,2423 HOMO→L+1 (70%) 

H-12→LUMO (4%), 

H-4→LUMO (5%), 

H-2→LUMO (4%), 

HOMO→L+2 (6%) 

IL 

S4 267,5 0,0612 
H-12→LUMO (23%), 

H-1→L+1 (61%) 

HOMO→L+4 (3%) 

 
IL 

S5 259,9 0,0709 
HOMO→L+4 (25%), 

HOMO→L+5 (38%) 

H-12→LUMO (4%), 

H-1→L+2 (8%),  

H-1→L+5 (4%), 

HOMO→L+2 (7%) 

IL 

S6 248,8 0,0674 
HOMO→L+5 (18%), 

HOMO→L+6 (44%) 

H-12→LUMO (4%), 

H-1→L+1 (3%),  

H-1→L+2 (6%), 

HOMO→L+8 (2%), 

HOMO→L+9 (8%) 

LLCT+IL 

S7 248,2 0,0704 
H-2→L+1 (23%),  

H-2→L+2 (45%), 

H-2→L+3 (2%),  

H-1→L+3 (3%),  

H-1→L+5 (7%), 

HOMO→L+4 (3%), 

HOMO→L+9 (2%) 

LMCT+ 

IL 

S8 246.4 0,0595 H-2->L+4 (14%),  H-2→L+3 (2%),  MLCT+IL 
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H-1->L+4 (60%) H-1→L+3 (3%),  

H-1→L+5 (7%), 

HOMO→L+4 (3%), 

HOMO→L+9 (2%) 

 

S9 242,4 0,0523 
H-13→LUMO (34%) 

H-1→L+5 (18%) 

HOMO→L+8 (13%) 

H-3→L+1 (3%),  

H-2→L+2 (4%),  

H-2→L+4 (4%),  

H-1→L+1 (4%),  

H-1→L+6 (4%) 

LLCT+IL 

S10 240,6 0,0632 

H-3→L+1 (34%),  

H-2→L+3 (16%),  

H-1→L+5 (23%) 

H-3→L+3 (2%),  

H-1→L+2 (3%),  

H-1→L+3 (2%) 

MLCT+IL 

 

S11 234,8 0,0666 H-18→LUMO (54%) 

H-6→L+2 (4%),  

H-2→L+1 (2%), 

H-2→L+8 (3%),  

H-1→L+8 (5%) 

IL 

 

Anexo 7. Tabela completa com transições do complexo 3. 

Estado λ (nm) f Maior contribuição Menor contribuição Descrição 

S1 373,3 1,0276 
H-1→LUMO (10%), 

HOMO→LUMO (84%) 
 IL + MLCT 

S2 278,5 0,1774 

H-3→LUMO (15%),    

H-1→L+1 (11%), 

HOMO→L+1 (51%) 

H-3→L+2 (4%),  

H-1→L+5 (2%), 

HOMO→LUMO (2%), 

HOMO→L+2 (4%) 

IL 

S3 269,8 0,0782 

H-9→LUMO (24%),    

H-8→LUMO (28%),   

H-6→LUMO (16%) 

H-7→LUMO (3%),  

H-3→LUMO (7%),  

H-3→L+1 (2%),  

H-1→L+2 (3%), 

HOMO→L+2 (5%) 

IL + XLCT 

S4 258,1 0,1027 

H-6→LUMO (19%),   

H-1→L+1 (10%), 

HOMO→L+2 (22%), 

HOMO→L+5 (16%) 

H-9→LUMO (3%),  

H-3→LUMO (4%),  

H-1→L+5 (5%),  

H-1→L+6 (2%),  

H-1→L+7 

IL + XLCT 

S5 229,8 0,1348 
H-3→L+1 (37%),        

H-1→L+2 (10%) 

H-10→LUMO (7%),  

H-2→L+1 (5%), 

HOMO→L+3 (8%), 

HOMO→L+6 (6%) 

IL + XLCT 

S6 219,4 0,1405 
H-11→LUMO (27%), 

H-3→L+2 (13%) 

H-13→LUMO (4%),  

H-12→LUMO (7%),  

H-9→L+1 (2%),  

H-8→L+1 (3%),  

H-3→L+1 (7%),  

H-3→L+5 (3%),  

IL 
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H-1→L+1 

S7 215,0 0,1502 

H-13→LUMO (11%), 

H-3→L+2 (19%),       

H-3→L+5 (18%) 

H-16→LUMO (4%),  

H-10→L+1 (2%),  

H-9→L+1 (8%),  

H-9→L+2 (4%),  

H-3→L+6 (2%),  

H-1→L+2 

IL + XLCT 

S8 210,4 0,29 H-1→L+6 (23%) 

H-8→L+1 (5%), 

H-6→L+1 (8%),  

H-5→L+1 (7%),  

H-4→L+7 (2%),  

H-3→L+2 (8%),  

H-1→L+3 (3%), 

HOMO→L+6 (2%), 

HOMO→L+7 (2%), 

HOMO→L+8 (9%) 

LMCT 

S9 208,7 0,2438 

H-6→L+1 (12%),        

H-3→L+2 (16%),        

H-1→L+6 (16%) 

H-16→LUMO (5%),  

H-8→L+1 (4%),  

H-3→L+8 (2%), 

HOMO→L+1 (3%), 

HOMO→L+2 (3%), 

HOMO→L+6 (3%) 

IL + XLCT 

XLCT + 

LMCT 

 

Anexo 8. Tabela completa com transições do complexo 4. 

Estado λ (nm) f Maior contribuição Menor contribuição Descrição 

S1 339,0 0,2133 
HOMO→LUMO 

(82%) 

HOMO→L+2 (4%), 

HOMO→L+3 (3%) 
XLCT 

S2 308,5 0,1788 
H-4→LUMO (11%), 

H-2→LUMO (74%) 

H-4→L+1 (3%), 

H-2→L+1 (3%) 

XLCT+ 

LMCT 

S3 290,8 0,5555 
H-4→LUMO (53%), 

H-2→LUMO (16%) 

H-6→LUMO (5%),  

H-5→LUMO (8%),  

H-2→L+1 (5%), 

H-1→LUMO (3%) 

(X+M)LCT 

S4 257,5 0,2169 H-2->L+1 (47%) 

H-11→LUMO (7%), 

H-9→LUMO (2%),  

H-6→LUMO (4%), 

H-5→LUMO (5%), 

H-4→LUMO (7%), 

HOMO→L+1 (3%), 

HOMO→L+2 (6%), 

HOMO→L+3 (2%), 

HOMO→L+6 (4%) 

XLCT 

S5 225,8 0,0766 

H-17→LUMO (10%), 

H-16→LUMO (12%), 

H-9→LUMO (35%) 

H-11→LUMO (8%), 

H-8→LUMO (7%), 

H-2→L+1 (5%) 

(X+M)LCT 
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S6 224,2 0,1729 H-4->L+1 (37%) 

H-6→L+1 (6%), 

H-5→L+1 (5%), 

H-2→LUMO (3%), 

H-2→L+2 (5%), 

H-2→L+3 (6%), 

H-2→L+4 (2%), 

H-2→L+5 (5%), 

HOMO→L+1 (6%) 

(X+M)LCT 

S7 212,5 0,1324 
H-5→L+2 (35%),    H-

2→L+2 (25%) 

H-6→L+2 (2%), 

H-5→L+4 (4%), 

H-4→L+2 (4%),      

H-3→L+4 (8%) 

(X+M)LCT 

S8 204,3 0,2602 
H-4→L+1 (10%),     H-

2→L+3 (27%) 

H-13→LUMO (4%), 

H-11→L+1 (4%), 

H-5→L+1 (5%), 

H-4→L+2 (5%), 

H-4→L+3 (2%), 

H-2→L+4 (6%),     

H-2→L+5 (4%), 

H-1→L+3 (2%), 

H-1→L+4 (4%) 

(X+L)MCT 

S9 199,4 0,076 
H-4→L+3 (12%),    H-

2→L+5 (15%) 

H-11→L+1 (3%), 

H-10→L+6 (3%), 

H-5→L+3 (5%), 

H-4→L+1 (3%), 

H-4→L+2 (2%), 

H-4→L+4 (2%), 

H-3→L+6 (3%), 

H-2→L+2 (3%), 

H-2→L+3 (9%) 

(X+L)MCT 

 

Anexo 9. Tabela completa com transições do complexo 4. 

 

Estado λ (nm) f 
Maior 

Contribuição 
Menor contribuição Descrição 

S1 341,2 1,35 
HOMO→LUMO 

(82%) 

H-1→LUMO (4%), 

H-1→L+1 (5%) 
IL 

S2 334,4 1,1804 H-1→L+1 (78%) 

H-1->LUMO (4%), 

HOMO->LUMO 

(2%), 

HOMO→ L+1 (7%) 

IL 

S3* 265,1 0,6577 H-2→L+1 (11%), H-11→L+1 (3%), IL 
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H-1→L+3 (13%) H-10→L+1 (3%), 

H-9→L+1 (4%), 

H-4→L+1 (9%), 

H-4→L+6 (3%), 

H-3→L+1 (5%), 

H-2→LUMO (4%), 

H-1→L+1 (2%), 

H-1→L+2 (8%), 

H-1→L+4 (3%), 

H-1→L+6 (4%), 

HOMO→L+2 (2%) 

S4 261,9 0,4807 

H-4→LUMO 

(17%), H-

2→LUMO (12%), 

HOMO→L+3 

(10%) 

H-11→LUMO (3%), 

H-10→LUMO (3%), 

H-8->LUMO (7%), 

H-4->L+7 (3%), 

H-2->L+1 (4%), 

H-2->L+7 (2%), 

H-1->L+2 (3%), 

HOMO->L+2 (3%), 

HOMO->L+4 (3%), 

HOMO->L+7 (4%) 

IL + 

MLCT 

S5 239,5 0,1763 

H-14→L+1 (27%), 

H-6→L+1 (11%),     

H-1→ L+3 (10%) 

H-10→L+1 (2%), 

H-9→L+1 (2%), 

H-7→L+1 (5%), 

H-5→L+1 (6%), 

H-1→L+2 (4%), 

H-1→L+4 (7%) 

MLCT 

S6 237,6 0,1455 
H-14→L+1 (23%), 

H-1→L+6 (19%) 

H-22→L+1 (2%), 

H-6→L+1 (7%), 

H-5->LUMO (3%), 

H-5->L+1 (3%), 

H-4->L+1 (2%), 

H-1->L+4 (2%), 

MLCT 
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H-1->L+14 (2%), 

HOMO->L+7 (3%), 

HOMO->L+15 (3%) 

S7 237,3 0,1615 

H-5→LUMO 

(10%), 

HOMO→L+7 

(18%), 

HOMO→L+15 

(12%) 

H-14→L+1 (3%), 

H-13→LUMO (7%), 

H-7→LUMO (3%), 

H-5→L+1 (2%), 

H-4→LUMO (2%), 

H-1→L+6 (2%), 

HOMO→L+3 (3%), 

HOMO→L+4 (4%), 

HOMO→L+6 (2%), 

HOMO→L+8 (3%) 

LMCT 

S8* 212,4 1,0828 H-6→L+3 (10%) 

H-6→L+2 (3%), 

H-6→L+4 (7%), 

H-5→L+2 (2%), 

H-5→L+3 (7%), 

H-5→L+4 (5%), 

H-4→L+2 (3%), 

H-4→L+3 (8%), 

H-4→L+4 (5%), 

H-3→L+3 (4%), 

H-3→L+4 (3%), 

H-2→L+2 (2%), 

H-2→L+3 (4%), 

H-2→L+4 (3%), 

H-1→L+1 (2%), 

H-1→L+6 (6%) 

 

S9 210,8 1,2392 
H-5→ L+3 (19%), 

H-5→L+4 (16%) 

H-7→L+3 (2%), 

H-7→L+4 (2%), 

H-5→L+2 (4%), 

H-4→L+2 (2%), 

H-4→L+3 (9%), 

IL + 

MLCT 
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H-4→L+4 (8%), 

H-2→L+3 (3%), 

HOMO→LUMO 

(2%), HOMO→L+7 

(5%) 

S10 206,1 0,1711 

H-20→LUMO 

(11%), H-7→L+9 

(17%) 

H-19→LUMO (3%), 

H-7→L+5 (9%), 

H-7→L+10 (6%), 

H-7→L+27 (3%), 

H-6→L+9 (3%), 

H-5→L+15 (3%) 

IL 

S11* 200,7 0,1891 H-3->L+5 (11%) 

H-8→L+8 (2%), 

H-8→L+12 (4%), 

H-6→L+8 (2%), 

H-2→L+5 (7%), 

H-2→L+22 (2%) 

 

S12* 199,8 0,1892  

H-9→L+1 (4%), 

H-6→L+10 (2%), 

H-6→L+12 (3%), 

H-3→L+2 (7%), 

H-3→L+4 (2%), 

H-1→L+16 (3%) 

 

S13* 199,0 0,1885  

H-11->L+1 (2%), 

H-9->L+1 (6%), 

H-9->L+6 (2%), 

H-9->L+8 (2%), 

H-9->L+10 (2%), 

H-9->L+12 (3%), 

H-3->L+2 (4%), 

H-3->L+5 (7%) 

 

 

Anexo 10. Tabela completa com transições do complexo 6. 

Estado λ(nm) F Maior Contribuição Menor contribuição Descrição 

S1 285,4 2,7315 H-1->L+1 (39%),  XLCT+IL 
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HOMO->LUMO 

(42%) 

S2 272,4 0,1136 

H-6->LUMO (11%),  

H-4->L+1 (24%),  

H-3->LUMO (19%) 

H-7->L+1 (3%),  

H-5->L+1 (4%),  

H-1->L+4 (6%),  

H-1->L+12 (3%), 

HOMO->L+5 (5%), 

HOMO->L+13 (2%) 

XLCT+IL 

S3 243,9 0,1301 

H-2->LUMO (12%),  

H-1->L+4 (14%), 

HOMO->L+5 (10%) 

H-5->L+1 (3%),  

H-5->L+12 (2%),  

H-4->L+1 (8%),  

H-4->L+4 (2%),  

H-4->L+12 (3%),  

H-3->LUMO (5%),  

H-3->L+5 (5%),  

H-2->L+13 (5%),  

H-1->L+1 (2%), 

HOMO->L+2 (4%) 

LMCT+IL 

S4* 242,9 0,2104 

H-4->LUMO (10%),  

H-2->L+1 (10%),  

H-1->L+5 (13%). 

HOMO->L+4 (13%) 

H-14->LUMO (2%),  

H-13->L+1 (2%),  

H-5->LUMO (3%),  

H-4->L+5 (3%),  

H-4->L+13 (2%),  

H-3->L+1 (5%),  

H-3->L+4 (5%),  

H-2->L+12 (5%),  

H-1->L+2 (4%) 

IL 

S5 207.7 1,538 

H-6->L+5 (10%),  

H-4->L+4 (15%),  

H-3->L+5 (12%) 

H-14->L+1 (6%),  

H-13->LUMO (6%),  

H-11->LUMO (4%),  

H-10->L+1 (3%),  

H-7->L+4 (4%),  

H-5->L+4 (5%),  

H-4->L+3 (4%) 

LMCT 

S6* 202,5 0,6115 
H-14->LUMO (11%), 

H-13->L+1 (11%) 

H-14->L+5 (2%),  

H-13->L+4 (2%),  

H-12->LUMO (2%),  

H-11->L+1 (7%),  

H-10->LUMO (6%),  

H-9->LUMO (2%),  

H-8->L+1 (3%),  

H-6->L+4 (4%),  

H-4->LUMO (2%),  

H-4->L+5 (2%),  

H-1->L+5 (5%),  

H-1->L+13 (3%), 

HOMO->L+4 (5%), 

HOMO->L+12 (3%) 

--- 

S7* 202,1 0,1207 H-5->L+8 (13%) 
H-14->L+1 (4%),  

H-13->LUMO (4%),  
--- 
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H-11->LUMO (3%),  

H-7->L+3 (6%),  

H-7->L+7 (3%),  

H-7->L+8 (9%),  

H-5->L+3 (5%),  

H-5->L+7 (3%),  

H-5->L+25 (2%),  

H-1->L+4 (2%) 

S8 200,0 1446 H-2->L+3 (38%) 

H-8->L+7 (2%),  

H-8->L+10 (2%),  

H-5->L+6 (5%),  

H-5->L+11 (2%),  

H-3->L+3 (2%),  

H-2->L+4 (3%),  

H-2->L+8 (5%),  

H-2->L+10 (3%),  

H-2->L+21 (5%) 

IL 

S9* 198,0 0,4748 H-8->L+6 (10%) 

H-11->L+9 (3%),  

H-9->L+1 (3%),  

H-9->L+7 (6%),  

H-9->L+10 (7%),  

H-8->LUMO (4%),  

H-8->L+11 (7%),  

H-6->L+6 (6%),  

H-6->L+11 (4%),  

H-5->L+7 (4%),  

H-5->L+10 (9%),  

H-2->L+6 (4%),  

H-2->L+11 (3%) 

 

S10 192,0 0,1875 
H-18->L+1 (14%),  

H-17->LUMO (14%) 

H-6->L+13 (2%),  

H-6->L+15 (2%), 

 H-4->L+12 (4%),  

H-3->L+2 (2%),  

H-3->L+13 (3%),  

H-3->L+15 (2%),  

HOMO->L+2 (2%), 

HOMO->L+5 (3%), 

HOMO->L+18 (2%) 

IL 

* Os estados marcados não foram plotados no diagrama de transições: definimos 14% 

como a contribuição de corte. Tais estados têm grande força do oscilador, mas não têm 

contribuições igual ou acima desse valor. 

 

Anexo 11. Tabela de comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o complexo 6. 

            Ag-S(1)                       2,4549(9) 

            Ag-S(1)#1                     2,4549(9) 

            Ag-Cl(2)                      2,5841(15) 

            Cl(1)-C(8)                    1,747(4) 

            S(1)-C(1)                     1,712(4) 

            S(2)-O                        1,373(8) 
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            S(2)-C(22)                    1,663(16) 

            S(2)-C(21)                    1,799(7) 

            N(1)-C(1)                     1,328(5) 

            N(2)-C(1)                     1,346(4) 

            N(2)-N(3)                     1,400(5) 

            N(2)-C(4)                     1,476(5) 

            N(3)-C(2)                     1,295(5) 

            C(5)-C(10)                    1,381(6) 

            C(5)-C(6)                     1,393(6) 

            C(5)-C(4)                     1,517(6) 

            C(3)-C(2)                     1,493(7) 

            C(3)-C(4)                     1,556(6) 

            C(13)-C(14)                   1,398(6) 

            C(13)-C(18)                   1,405(6) 

            C(13)-C(12)                   1,458(6) 

            C(2)-C(11)                    1,486(6) 

            C(6)-C(7)                     1,390(6) 

            C(10)-C(9)                    1,397(6) 

            C(12)-C(11)                   1,379(6) 

            C(11)-C(20)                   1,415(7) 

            C(8)-C(7)                     1,380(7) 

            C(8)-C(9)                     1,384(7) 

            C(16)-C(17)                   1,338(8) 

            C(16)-C(15)                   1,420(8) 

            C(18)-C(19)                   1,411(6) 

            C(18)-C(17)                   1,435(6) 

            C(19)-C(20)                   1,375(7) 

            C(15)-C(14)                   1,374(6) 

            S(1)-Ag-S(1)#1              138,64(5) 

            S(1)-Ag-Cl(2)               110,68(2) 

            S(1)#1-Ag-Cl(2)             110,68(2) 

            C(1)-S(1)-Ag                109,08(13) 

            O-S(2)-C(22)                105,0(8) 

            O-S(2)-C(21)                108,1(4) 

            C(22)-S(2)-C(21)            103,0(11) 

            C(1)-N(2)-N(3)              118,8(3) 

            C(1)-N(2)-C(4)              127,4(3) 

            N(3)-N(2)-C(4)              113,7(3) 

            C(2)-N(3)-N(2)              107,8(4) 

            N(1)-C(1)-N(2)              116,9(3) 

            N(1)-C(1)-S(1)              124,1(3) 

            N(2)-C(1)-S(1)              119,0(3) 

            C(10)-C(5)-C(6)             119,6(4) 

            C(10)-C(5)-C(4)             119,6(4) 

            C(6)-C(5)-C(4)              120,8(4) 

            C(2)-C(3)-C(4)              103,7(3) 

            C(14)-C(13)-C(18)           121,4(4) 

            C(14)-C(13)-C(12)           120,6(4) 

            C(18)-C(13)-C(12)           118,0(4) 

            N(2)-C(4)-C(5)              111,3(3) 

            N(2)-C(4)-C(3)               99,5(3) 

            C(5)-C(4)-C(3)              113,2(3) 

            N(3)-C(2)-C(11)             120,0(4) 

            N(3)-C(2)-C(3)              113,3(4) 

            C(11)-C(2)-C(3)             126,6(4) 

            C(7)-C(6)-C(5)              120,6(4) 

            C(5)-C(10)-C(9)             120,4(4) 

            C(11)-C(12)-C(13)           120,3(4) 

            C(12)-C(11)-C(20)           120,0(4) 

            C(12)-C(11)-C(2)            119,2(4) 

            C(20)-C(11)-C(2)            120,8(4) 

            C(7)-C(8)-C(9)              121,5(4) 

            C(7)-C(8)-Cl(1)             119,6(3) 

            C(9)-C(8)-Cl(1)             118,9(4) 

            C(8)-C(9)-C(10)             119,0(4) 

            C(8)-C(7)-C(6)              118,9(4) 

            C(17)-C(16)-C(15)           121,0(4) 

            C(13)-C(18)-C(19)           120,3(4) 



Fundação Universidade Federal do Mato Grosso do Sul  

Programa de pós-graduação em Química 

175 

            C(13)-C(18)-C(17)           117,4(4) 

            C(19)-C(18)-C(17)           122,3(4) 

            C(16)-C(17)-C(18)           120,8(5) 

            C(20)-C(19)-C(18)           120,8(4) 

            C(14)-C(15)-C(16)           119,9(5) 

            C(19)-C(20)-C(11)           120,5(4) 

            C(15)-C(14)-C(13)           119,4(5) 

 

Anexo 12. Tabela de comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o complexo 2.

           Au-P(1)                       2,2684(4) 

            Au-S                          2,3130(4) 

            S-C(1)                        1,7255(15) 

            P(1)-C(33)                    1,8105(15) 

            P(1)-C(21)                    1,8096(16) 

            P(1)-C(27)                    1,8160(16) 

            P(2)-F(1)                     1,5842(12) 

            P(2)-F(3)                     1,5894(12) 

            P(2)-F(6)                     1,5923(12) 

            P(2)-F(5)                     1,5950(11) 

            P(2)-F(2)                     1,5938(12) 

            P(2)-F(4)                     1,6251(10) 

            Cl-C(18)                      1,7453(17) 

            O(1)-C(39)                    1,421(2) 

            C(1)-N(1)                     1,323(2) 

            C(1)-N(2)                     1,3394(19) 

            N(2)-N(3)                     1,4013(17) 

            N(2)-C(2)                     1,4848(18) 

            N(3)-C(4)                     1,2853(19) 

            C(2)-C(15)                    1,517(2) 

            C(2)-C(3)                     1,545(2) 

            C(14)-C(13)                   1,364(2) 

            C(14)-C(5)                    1,425(2) 

            C(15)-C(16)                   1,393(2) 

            C(15)-C(20)                   1,391(2) 

            C(16)-C(17)                   1,390(2) 

            C(17)-C(18)                   1,382(3) 

            C(18)-C(19)                   1,381(2) 

            C(19)-C(20)                   1,395(2) 

            C(21)-C(26)                   1,393(2) 

            C(21)-C(22)                   1,395(2) 

            C(22)-C(23)                   1,389(2) 

            C(23)-C(24)                   1,380(3) 

            C(24)-C(25)                   1,386(3) 

            C(25)-C(26)                   1,389(3) 

            C(27)-C(28)                   1,392(2) 

            C(27)-C(32)                   1,396(2) 

            C(28)-C(29)                   1,392(2) 

            C(29)-C(30)                   1,386(2) 

            C(30)-C(31)                   1,384(2) 

            C(31)-C(32)                   1,387(2) 

            C(33)-C(38)                   1,394(2) 

            C(33)-C(34)                   1,397(2) 

            C(34)-C(35)                   1,394(2) 

            C(35)-C(36)                   1,386(3) 

            C(36)-C(37)                   1,391(3) 

            C(37)-C(38)                   1,395(2) 

            C(3)-C(4)                     1,507(2) 

            C(4)-C(5)                     1,467(2) 

            C(5)-C(6)                     1,375(2) 

            C(6)-C(7)                     1,419(2) 

            C(7)-C(12)                    1,423(2) 

            C(7)-C(8)                     1,418(2) 

            C(8)-C(9)                     1,374(2) 

            C(9)-C(10)                    1,413(3) 

            C(10)-C(11)                   1,369(2) 

            C(11)-C(12)                   1,420(2) 

            C(12)-C(13)                   1,422(2) 
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            P(1)-Au-S                   172,744(13) 

            C(1)-S-Au                   108,46(5) 

            C(33)-P(1)-C(21)            107,41(7) 

            C(33)-P(1)-C(27)            105,29(7) 

            C(21)-P(1)-C(27)            104,11(7) 

            C(33)-P(1)-Au               114,65(5) 

            C(21)-P(1)-Au               114,00(5) 

            C(27)-P(1)-Au               110,50(5) 

            F(1)-P(2)-F(3)              179,05(7) 

            F(1)-P(2)-F(6)               90,40(9) 

            F(3)-P(2)-F(6)               89,89(8) 

            F(1)-P(2)-F(5)               89,98(8) 

            F(3)-P(2)-F(5)               89,72(7) 

            F(6)-P(2)-F(5)              179,33(8) 

            F(1)-P(2)-F(2)               90,93(8) 

            F(3)-P(2)-F(2)               89,97(7) 

            F(6)-P(2)-F(2)               90,47(7) 

            F(5)-P(2)-F(2)               90,08(6) 

            F(1)-P(2)-F(4)               89,73(7) 

            F(3)-P(2)-F(4)               89,37(6) 

            F(6)-P(2)-F(4)               89,68(6) 

            F(5)-P(2)-F(4)               89,77(6) 

            F(2)-P(2)-F(4)              179,32(7) 

            N(1)-C(1)-N(2)              118,30(14) 

            N(1)-C(1)-S                 125,06(12) 

            N(2)-C(1)-S                 116,63(11) 

            C(1)-N(2)-N(3)              118,33(12) 

            C(1)-N(2)-C(2)              127,46(12) 

            N(3)-N(2)-C(2)              112,65(11) 

            C(4)-N(3)-N(2)              107,57(12) 

            N(2)-C(2)-C(15)             112,07(12) 

            N(2)-C(2)-C(3)              100,25(11) 

            C(15)-C(2)-C(3)             111,95(12) 

            C(13)-C(14)-C(5)            120,47(14) 

            C(16)-C(15)-C(20)           119,27(14) 

            C(16)-C(15)-C(2)            118,67(13) 

            C(20)-C(15)-C(2)            121,92(14) 

            C(17)-C(16)-C(15)           120,55(15) 

            C(16)-C(17)-C(18)           119,23(15) 

            C(19)-C(18)-C(17)           121,34(15) 

            C(19)-C(18)-Cl              119,86(13) 

            C(17)-C(18)-Cl              118,80(13) 

            C(18)-C(19)-C(20)           119,13(15) 

            C(19)-C(20)-C(15)           120,47(15) 

            C(26)-C(21)-C(22)           119,30(15) 

            C(26)-C(21)-P(1)            121,51(12) 

            C(22)-C(21)-P(1)            118,93(12) 

            C(23)-C(22)-C(21)           120,29(16) 

            C(24)-C(23)-C(22)           120,03(16) 

            C(23)-C(24)-C(25)           120,13(16) 

            C(24)-C(25)-C(26)           120,21(17) 

            C(21)-C(26)-C(25)           120,03(16) 

            C(28)-C(27)-C(32)           119,53(14) 

            C(28)-C(27)-P(1)            122,63(12) 

            C(32)-C(27)-P(1)            117,82(12) 

            C(29)-C(28)-C(27)           119,84(15) 

            C(28)-C(29)-C(30)           120,45(15) 

            C(31)-C(30)-C(29)           119,67(16) 

            C(30)-C(31)-C(32)           120,43(16) 

            C(31)-C(32)-C(27)           120,05(15) 

            C(38)-C(33)-C(34)           119,91(14) 

            C(38)-C(33)-P(1)            121,04(12) 

            C(34)-C(33)-P(1)            119,03(12) 

            C(35)-C(34)-C(33)           119,84(15) 

            C(36)-C(35)-C(34)           120,07(16) 

            C(35)-C(36)-C(37)           120,35(15) 

            C(38)-C(37)-C(36)           119,87(16) 

            C(33)-C(38)-C(37)           119,96(15) 
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            C(4)-C(3)-C(2)              102,14(11) 

            N(3)-C(4)-C(5)              120,73(13) 

            N(3)-C(4)-C(3)              114,09(13) 

            C(5)-C(4)-C(3)              125,18(13) 

            C(6)-C(5)-C(14)             119,79(14) 

            C(6)-C(5)-C(4)              120,59(14) 

            C(14)-C(5)-C(4)             119,54(13) 

            C(5)-C(6)-C(7)              120,91(14) 

            C(12)-C(7)-C(6)             118,96(14) 

            C(12)-C(7)-C(8)             119,40(14) 

            C(6)-C(7)-C(8)              121,64(15) 

            C(9)-C(8)-C(7)              120,25(16) 

            C(8)-C(9)-C(10)             120,36(16) 

            C(11)-C(10)-C(9)            120,57(16) 

            C(10)-C(11)-C(12)           120,58(16) 

            C(7)-C(12)-C(11)            118,80(15) 

            C(7)-C(12)-C(13)            119,01(14) 

            C(11)-C(12)-C(13)           122,19(15) 

            C(14)-C(13)-C(12)           120,83(15) 

 

Anexo 13. Tabela de comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o Ligante 1. 

S(1)-C(1)  1,680(3) 

C(1L)-C(6)  1,743(3) 

Cl(2S)-C(1S)  1,688(8) 

N(3)-C(10)  1,290(3) 

N(3)-N(2)  1,388(3) 

N(2)-C(1)  1,350(3) 

N(2)-C(2)  1,473(3) 

Cl(1S)-C(1S)  1,633(7) 

N(1)-C(1)  1,327(4) 

N(1)-H(1A)  0,8600 

N(1)-H(1B)  0,8600 

C(3)-C(4)  1,373(4) 

C(3)-C(8)  1,375(4) 

C(3)-C(2)  1,513(4) 

C(10)-C(11)  1,470(4) 

C(10)-C(9)  1,508(4) 

C(24)-C(11)  1,419(4) 

C(24)-C(23)  1,432(4) 

C(24)-C(25)  1,435(4) 

C(25)-C(14)  1,419(5) 

C(25)-C(26)  1,427(5) 

C(11)-C(12)  1,401(4) 

C(2)-C(9)  1,531(4) 

C(2)-H(2)  0,9800 

C(26)-C(21)  1,402(5) 

C(26)-C(17)  1,430(5) 

C(9)-H(9A)  0,9700 

C(9)-H(9B)  0,9700 

C(6)-C(5)  1,354(6) 

C(6)-C(7)  1,366(5) 

C(8)-C(7)  1,379(5) 

C(8)-H(8)  0,9300 

C(23)-C(22)  1,347(5) 

C(23)-H(23)  0,9300 

C(21)-C(20)  1,398(5) 

C(21)-C(22)  1,430(5) 

C(4)-C(5)  1,381(5) 

C(4)-H(4)  0,9300 

C(17)-C(18)  1,386(6) 

C(17)-C(16)  1,423(6) 

C(7)-H(7)  0,9300 

C(12)-C(13)  1,379(5) 

C(12)-H(12)  0,9300 

C(14)-C(13)  1,380(5) 

C(14)-C(15)  1,437(5) 

C(22)-H(22)  0,9300 
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C(13)-H(13)  0,9300 

C(5)-H(5)  0,9300 

C(16)-C(15)  1,336(6) 

C(16)-H(16)  0,9300 

C(15)-H(15)  0,9300 

C(20)-C(19)  1,371(6) 

C(20)-H(20)  0,9300 

C(18)-C(19)  1,366(7) 

C(18)-H(18)  0,9300 

C(19)-H(19)  0,9300 

C(1S)-H(1S1)  0,9700 

C(1S)-H(1S2)  0,970 

C(10)-N(3)-N(2) 108,6(2) 

C(1)-N(2)-N(3) 120,0(2) 

C(1)-N(2)-C(2) 126,8(2) 

N(3)-N(2)-C(2) 113,1(2) 

C(1)-N(1)-H(1A) 120,0 

C(1)-N(1)-H(1B) 120,0 

H(1A)-N(1)-H(1B) 120,0 

C(4)-C(3)-C(8) 117,5(3) 

C(4)-C(3)-C(2) 121,0(3) 

C(8)-C(3)-C(2) 121,4(2) 

N(3)-C(10)-C(11) 124,4(3) 

N(3)-C(10)-C(9) 112,5(2) 

C(11)-C(10)-C(9) 123,1(2) 

C(11)-C(24)-C(23) 124,5(3) 

C(11)-C(24)-C(25) 118,8(3) 

C(23)-C(24)-C(25) 116,7(3) 

C(14)-C(25)-C(26) 119,4(3) 

C(14)-C(25)-C(24) 120,4(3) 

C(26)-C(25)-C(24) 120,2(3) 

C(12)-C(11)-C(24) 118,6(3) 

C(12)-C(11)-C(10) 116,0(3) 

C(24)-C(11)-C(10) 125,4(3) 

N(1)-C(1)-N(2) 116,5(3) 

N(1)-C(1)-S(1) 122,6(2) 

N(2)-C(1)-S(1) 120,9(2) 

N(2)-C(2)-C(3) 112,0(2) 

N(2)-C(2)-C(9) 100,6(2) 

C(3)-C(2)-C(9) 113,0(2) 

N(2)-C(2)-H(2) 110,3 

C(3)-C(2)-H(2) 110,3 

C(9)-C(2)-H(2) 110,3 

C(21)-C(26)-C(25) 121,0(3) 

C(21)-C(26)-C(17) 119,0(4) 

C(25)-C(26)-C(17) 119,9(4) 

C(10)-C(9)-C(2) 103,6(2) 

C(10)-C(9)-H(9A) 111,0 

C(2)-C(9)-H(9A) 111,0 

C(10)-C(9)-H(9B) 111,0 

C(2)-C(9)-H(9B) 111,0 

H(9A)-C(9)-H(9B) 109,0 

C(5)-C(6)-C(7) 120,7(3) 

C(5)-C(6)-C(1L) 120,1(3) 

C(7)-C(6)-C(1L) 119,2(3) 

C(3)-C(8)-C(7) 121,8(3) 

C(3)-C(8)-H(8) 119,1 

C(7)-C(8)-H(8) 119,1 

C(22)-C(23)-C(24) 122,4(3) 

C(22)-C(23)-H(23) 118,8 

C(24)-C(23)-H(23) 118,8 

C(20)-C(21)-C(26) 119,8(4) 

C(20)-C(21)-C(22) 122,5(4) 

C(26)-C(21)-C(22) 117,6(3) 

C(3)-C(4)-C(5) 121,3(3) 

C(3)-C(4)-H(4) 119,3 

C(5)-C(4)-H(4) 119,3 

C(18)-C(17)-C(16) 123,3(4) 
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C(18)-C(17)-C(26) 118,6(4) 

C(16)-C(17)-C(26) 118,2(4) 

C(6)-C(7)-C(8) 119,0(3) 

C(6)-C(7)-H(7) 120,5 

C(8)-C(7)-H(7) 120,5 

C(13)-C(12)-C(11) 122,1(4) 

C(13)-C(12)-H(12) 118,9 

C(11)-C(12)-H(12) 118,9 

C(13)-C(14)-C(25) 119,0(3) 

C(13)-C(14)-C(15) 122,0(4) 

C(25)-C(14)-C(15) 119,0(4) 

C(23)-C(22)-C(21) 122,0(4) 

C(23)-C(22)-H(22) 119,0 

C(21)-C(22)-H(22) 119,0 

C(12)-C(13)-C(14) 121,1(3) 

C(12)-C(13)-H(13) 119,4 

C(14)-C(13)-H(13) 119,4 

C(6)-C(5)-C(4) 119,6(3) 

C(6)-C(5)-H(5) 120,2 

C(4)-C(5)-H(5) 120,2 

C(15)-C(16)-C(17) 122,4(4) 

C(15)-C(16)-H(16) 118,8 

C(17)-C(16)-H(16) 118,8 

C(16)-C(15)-C(14) 120,9(4) 

C(16)-C(15)-H(15) 119,5 

C(14)-C(15)-H(15) 119,5 

C(19)-C(20)-C(21) 120,3(5) 

C(19)-C(20)-H(20) 119,8 

C(21)-C(20)-H(20) 119,8 

C(19)-C(18)-C(17) 121,6(4) 

C(19)-C(18)-H(18) 119,2 

C(17)-C(18)-H(18) 119,2 

C(18)-C(19)-C(20) 120,6(4) 

C(18)-C(19)-H(19) 119,7 

C(20)-C(19)-H(19) 119,7 

Cl(1S)-C(1S)-Cl(2S) 115,2(4) 

Cl(1S)-C(1S)-H(1S1) 108,5 

Cl(2S)-C(1S)-H(1S1) 108,5 

Cl(1S)-C(1S)-H(1S2) 108,5 

Cl(2S)-C(1S)-H(1S2) 108,5 

H(1S1)-C(1S)-H(1S2) 107,5

Anexo 14. Tabela de comprimento (Å) e ângulos (°) de ligações para o Ligante 2 

 

            C(1)-N(1)                     1,336(2) 

            C(1)-N(2)                     1,352(2) 

            C(1)-S                        1,689(2) 

            C(2)-N(3)                     1,293(3) 

            C(2)-C(11)                    1,461(3) 

            C(2)-C(3)                     1,511(3) 

            C(3)-C(4)                     1,546(3) 

            C(4)-N(2)                     1,479(2) 

            C(4)-C(5)                     1,522(3) 

            C(5)-C(6)                     1,392(3) 

            C(5)-C(10)                    1,398(3) 

            C(6)-C(7)                     1,390(3) 

            C(7)-C(8)                     1,392(3) 

            C(8)-C(9)                     1,388(3) 

            C(8)-Cl                       1,745(2) 

            C(9)-C(10)                    1,392(3) 

            C(11)-C(12)                   1,379(3) 

            C(11)-C(20)                   1,428(3) 

            C(12)-C(13)                   1,420(3) 

            C(13)-C(14)                   1,415(3) 
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            C(13)-C(18)                   1,423(3) 

            C(14)-C(15)                   1,367(3) 

            C(15)-C(16)                   1,415(3) 

            C(16)-C(17)                   1,373(3) 

            C(17)-C(18)                   1,419(3) 

            C(18)-C(19)                   1,425(3) 

            C(19)-C(20)                   1,363(3) 

            N(2)-N(3)                     1,399(2) 

            N(1)-C(1)-N(2)              116,16(17) 

            N(1)-C(1)-S                 123,03(15) 

            N(2)-C(1)-S                 120,81(15) 

            N(3)-C(2)-C(11)             120,95(17) 

            N(3)-C(2)-C(3)              113,82(17) 

            C(11)-C(2)-C(3)             125,14(17) 

            C(2)-C(3)-C(4)              101,15(15) 

            N(2)-C(4)-C(5)              110,77(15) 

            N(2)-C(4)-C(3)              100,50(14) 

            C(5)-C(4)-C(3)              112,12(16) 

            C(6)-C(5)-C(10)             118,95(18) 

            C(6)-C(5)-C(4)              121,18(17) 

            C(10)-C(5)-C(4)             119,81(17) 

            C(7)-C(6)-C(5)              121,08(18) 

            C(6)-C(7)-C(8)              118,61(18) 

            C(9)-C(8)-C(7)              121,75(19) 

            C(9)-C(8)-Cl                119,85(15) 

            C(7)-C(8)-Cl                118,40(16) 

            C(8)-C(9)-C(10)             118,58(18) 

            C(9)-C(10)-C(5)             121,01(18) 

            C(12)-C(11)-C(20)           119,34(18) 

            C(12)-C(11)-C(2)            120,46(17) 

            C(20)-C(11)-C(2)            120,20(17) 

            C(11)-C(12)-C(13)           121,23(18) 

            C(14)-C(13)-C(12)           121,96(18) 

            C(14)-C(13)-C(18)           119,06(18) 

            C(12)-C(13)-C(18)           118,98(17) 

            C(15)-C(14)-C(13)           120,75(19) 

            C(14)-C(15)-C(16)           120,50(19) 

            C(17)-C(16)-C(15)           120,08(19) 

            C(16)-C(17)-C(18)           120,65(18) 

            C(17)-C(18)-C(13)           118,97(17) 

            C(17)-C(18)-C(19)           122,23(17) 

            C(13)-C(18)-C(19)           118,80(17) 

            C(20)-C(19)-C(18)           121,07(18) 

            C(19)-C(20)-C(11)           120,57(18) 

            C(1)-N(2)-N(3)              119,52(16) 

            C(1)-N(2)-C(4)              126,90(16) 

            N(3)-N(2)-C(4)              111,68(15) 

            C(2)-N(3)-N(2)              107,57(16)
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