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SUPRAMOLECULAR CHEMISTRY OF PYRAZOLYL COMPLEXES. The purpose of this review is to describe the progress in
the supramolecular chemistry of the pyrazolyl-based metal complexes. The text is written under the structural point of view,
emphasizing the role of the covalent and non-covalent interactions in the rational construction of super and supramolecules.
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INTRODUÇÃO

Azóis são heterocíclicos aromáticos contendo um átomo de
nitrogênio e um outro heteroátomo dispostos na posição-1,2 de um
anel de cinco membros. Os pirazóis pertencem à família dos 1,2-
azóis, juntamente com os isotiazóis e os isoxazóis,1-3 cujas fórmu-
las estruturais estão ilustradas na Figura 1.

Embora complexos pirazólicos sejam conhecidos há bastante
tempo, como o [Ag(μ-Pz)]

n
, descrito por Buchner3,4 no final do

século XIX, somente a partir de 1972 o interesse sobre o tema foi
renovado com a publicação de um trabalho de Trofimenko.4 Ou-
tros trabalhos de revisão na área foram publicados por Trofimenko,5

Sadimenko et al.6 e Ardizzoia et al..7

Os pirazóis possuem uma química de coordenação rica pela
versatilidade de modos de coordenação que podem apresentar.
Assim sendo, esses compostos podem atuar como ligantes neutros
monodentados (a), aniônicos monodentados (b), aniônicos
exobidentados (c), aniônicos endobidentados (d) ou como ligante
penta-hapto, η5 (e), conforme ilustra a Figura 2.

O modo de coordenação neutro monodentado do pirazol é evi-
denciado no trabalho de Netto et al.8 no qual estão descritas a ob-
tenção e a caracterização estrutural do complexo trans-
[Pd(SCN)

2
(HPz)

2
] (Figura 3).

A possibilidade de desprotonação do nitrogênio pirrólico dos
pirazóis leva à formação do ânion pirazolato. Este ligante aniônico
pode atuar no modo de coordenação monodentado (simetria C

s
),

bidentado (simetria C
2v

), ou η5 de maneira similar aos metalocenos.
Fackler et al.9 relataram a preparação do complexo cis-

[PtCl(dfPz)(PPh
3
)

2
] no qual o ligante 3,5-difenilpirazolato encon-

tra-se coordenado no modo aniônico monodentado (Figura 4).
Quanto ao modo bidentado dos pirazolatos, duas possibilidades

de coordenação podem ocorrer. Quando os dois átomos de nitrogê-
nio do grupo pirazolato se ligam simultaneamente ao mesmo centro
metálico, o modo de coordenação é denominado endobidentado e
foi verificado no trabalho de Yélamos et al.,10 que relataram a deter-
minação estrutural do complexo [HfCl(dbPz)

3
] (Figura 5).

A segunda possibilidade de coordenação envolve o modo
exobidentado, no qual o ânion pirazolato atua como ligante ponte
entre dois centros metálicos, como relatado por Pettinari et al.11

para o complexo [(dppf)Pt(μ-Pz)
2
CdI

2
] (Figura 6).

Figura 1. Fórmulas estruturais dos 1,2-azóis

Figura 2. Modos de coordenação dos ligantes pirazólicos (M = metal)

Figura 3. Fórmula estrutural do complexo trans-[Pd(SCN)
2
(HPz)

2
]
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No trabalho de Perera et al.12 é descrito o composto [Ru(η5-
dmPz)(η5-Cp)] (Figura 7) no qual o 3,5-dimetilpirazolato (dmPz)
encontra-se coordenado no modo penta-hapto (η5), de maneira se-
melhante ao ânion ciclopentadienil (Cp).

Aplicações

Os complexos pirazólicos suscitam cada vez mais atenção não
somente pelas suas diversidades estruturais, mas também por suas
potencialidades de aplicação em catálise homogênea, como mate-
riais moleculares e na química inorgânica medicinal. Dentro dessa
perspectiva, espécies binucleares de Rh(II) são utilizadas como
catalisadores em reações de hidroformilação de olefinas13 e com-
plexos pirazólicos de Ni(II) e Pd(II) catalisam a polimerização do
etileno.14 Outra característica importante desta classe de compos-
tos reside em suas propriedades líquido-cristalinas. Sendo assim, é
relatado na literatura que compostos mononucleares de Pd(II) e
trímeros de Au(I), contendo ligantes pirazólicos, são capazes de
formar mesofases calamíticas15 e discóticas,16 respectivamente. No
que concerne a atividade biológica de complexos pirazólicos, com-
postos de Au(I) têm demonstrado atividade anti-microbiana seleti-
va frente a determinadas bactérias e leveduras.17 Muito esforço é
dedicado ao desenvolvimento de novas metalodrogas quimio-
terápicas para o tratamento do câncer. Nesse contexto, Komeda et
al.18 verificaram que o complexo binuclear [(NH

3
)

2
Pt(μ-Pz)(μ-

OH)Pt(NH
3
)

2
](NO

3
)

2
 é muito mais efetivo e citotóxico que a

cisplatina frente a algumas linhagens cancerosas. Complexos
pirazólicos de paládio(II) também mostraram potente atividade
citotóxica19 frente a células leucêmicas P388.

A QUÍMICA SUPRAMOLECULAR DE COMPLEXOS
PIRAZÓLICOS

A Química Supramolecular, definida como a “química além da
molécula”, está relacionada a entidades organizadas de alta com-
plexidade, resultantes da associação de duas ou mais espécies quí-
micas, moléculas e/ou íons, unidas por ligações metal-ligante e/ou
interações intermoleculares não-covalentes, tais como interações
eletrostáticas, ligações de hidrogênio, forças de van der Waals, en-
tre outras.20 Neste contexto, os próprios ligantes pirazólicos livres
podem se auto-organizar no estado sólido, mediante ligações de
hidrogênio, formando espécies supramoleculares do tipo dímeros,
trímeros, tetrâmeros e cadeias infinitas conhecidas como catâ-
meros.21 A título de ilustração, a Figura 8 mostra a representação
do trímero supramolecular.

Por outro lado, apesar da química de coordenação dos pirazóis
ser bem investigada, o emprego destes ligantes na construção de
espécies metalossupramoleculares, a partir de reações de auto-mon-
tagem envolvendo metais de transição de diferentes geometrias, en-
contra-se ainda em desenvolvimento. Sob esse ponto de vista, o ob-
jetivo desta parte da revisão é apresentar o estado-da-arte da quími-
ca supramolecular dos pirazóis, com ênfase nos aspectos estruturais.
Cabe salientar que foi realizada uma compilação detalhada dos prin-

Figura 6. Fórmula estrutural de [(dppf)Pt(μ-Pz)
2
CdI

2
]

Figura 4. Fórmula estrutural do composto cis-[PtCl(dfPz)(PPh
3
)

2
]

Figura 5. Fórmula estrutural de [HfCl(dbPz)
3
] (R = tBu)

Figura 7. Fórmula estrutural do complexo [Ru(η5-dmPz)(η5-Cp)] Figura 8. Trímero supramolecular de pirazóis
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cipais trabalhos realizados nos últimos anos pela comunidade cien-
tífica, excetuando-se aqueles envolvendo pirazóis funcionalizados,
o que tornaria esse artigo excessivamente extenso.

O fato dos pirazóis apresentarem dois átomos de nitrogênio
quimicamente diferentes, N-pirrólico e N-piridínico, torna-os blo-
cos de montagens promissores na construção de diversas estrutu-
ras inorgânicas. Deste modo, podem ser construídas desde arquite-
turas discretas e poliméricas mediante formação de ligações coor-
denadas até espécies supramoleculares auto-organizadas por liga-
ções de hidrogênio e outras interações não covalentes.

Arquiteturas discretas

Os triângulos moleculares constituem uma das espécies
supramoleculares pirazólicas mais estudadas,22-26 que são auto-
montadas por ânions pirazolatos (unidade angular) e íons metáli-
cos de geometria de coordenação linear.

Vários autores têm aplicado esta metodologia de síntese, com
sucesso, na obtenção de trímeros pirazólicos (Figura 9), variando a
natureza dos grupos substituintes do anel pirazolato bem como o
centro metálico (Cu+, Ag+, Au+).

Ainda que em número substancialmente reduzido, encontram-
se na literatura alguns trabalhos envolvendo a construção de triân-
gulos pirazólicos contendo centros metálicos de geometria qua-
drado planar. Um exemplo envolve o íon Pt(II) no composto [Pt(μ-
Pz)

2
]

3
 relatado por Burger et al.,26 cuja representação estrutural en-

contra-se na Figura 10.

A Tabela 1 contempla os trímeros pirazólicos descritos na lite-
ratura, especificando a natureza do centro metálico e o tipo de ligante
empregado.

Além dos trímeros, espécies de nuclearidades superiores são
obtidas dependendo do tipo de pirazol empregado, da geometria de
coordenação do centro metálico e das condições de síntese.7 No
que se refere a tetrâmeros moleculares contendo pirazóis, são co-
nhecidas apenas algumas espécies com íons de geometria de coor-
denação linear Cu(I), Ag(I) e Au(I).27 O tetrâmero [Cu(μ-dfPz)]

4

obtido por Ardizzoia et al.27 serve como exemplo dessa classe de
compostos tetranucleares e está representado na Figura 11. A Ta-
bela 2 apresenta uma compilação dos trabalhos envolvendo
tetrâmeros pirazólicos.

O próximo composto da série envolve o hexâmero [Au(μ-
dfPz)]

6
, sintetizado por Murray et al.,23, 28 e trata-se do único exem-

plo de uma espécie inorgânica homoléptica hexanuclear contendo
pirazolato.

No que se refere a polígonos de nuclearidade mais alta,
metalociclos heterolépticos neutros de fórmula geral [Cu(μ-OH)(μ-
Pz)]

n 
(n=6, 8, 9, 12, 14) foram descritos por Raptis et al.29 (Figura

12). Esses anéis consistem de centros de Cu(II) quadrado-planares
distorcidos conectados por ligantes pirazolatos orientados para a
superfície externa e grupos OH- direcionados para a cavidade in-
terna da estrutura.

No trabalho de Ardizzoia et al.30 foi descrita a preparação da
espécie octanuclear [Cu(μ-OH)(μ-dmPz)]

8
, na qual os grupos OH-

e dimetilpirazolato encontram-se alternados na estrutura cíclica,
em função da presença dos substituintes nas posições 3 e 5 do ligante
pirazólico. O diâmetro estimado da cavidade é de aproximadamente
6 Å e em seu empacotamento cristalino há a formação de canais
infinitos pelo empilhamento das unidades octaméricas.

Figura 9. Representação esquemática da auto-montagem de trímeros

moleculares a partir de grupos pirazolatos e íons metálicos de geometria de
coordenação linear (M = metal)

Figura 10. Fórmula estrutural do trímero [Pt(μ-Pz)
2
]

3

Figura 12. Representação estrutural do metalociclo [Cu(μ-OH)(μ-Pz)]
6

Figura 11. Fórmula estrutural do tetrâmero [Cu(μ-dfPz)]
4
 (R = Ph)
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Polímeros de coordenação

Segundo Janiak,31 polímeros de coordenação podem ser defini-
dos como compostos de coordenação que se estendem infinitamente
em 1, 2 ou 3 dimensões via ligações metal-ligante. Nesse contexto,
a capacidade de grupos pirazolatos de atuarem como ligantes
exobidentados entre dois centros metálicos adjacentes possibilita
a construção de polímeros de coordenação. Conforme menciona-
do, a espécie polimérica [Ag(μ-Pz)]

n
 foi o primeiro composto

pirazólico relatado na literatura por Buchner,3,4 em 1889. Entretan-
to, as primeiras investigações sistemáticas de polímeros de coor-
denação pirazólicos iniciaram-se apenas em 1973, com os traba-
lhos de Singh et al.32 sobre complexos polinucleares de fórmula
geral [M(μ-dmPz)

2
]

n
 {M= Co(II), Ni(II), Cu(II)}, e intensificaram-

se alguns anos mais tarde com os estudos espectroscópicos de Vos
e Groeneveld.33-37 A Tabela 3 apresenta um resumo dos trabalhos
da literatura sobre polímeros pirazólicos de coordenação, especifi-
cando o tipo de pirazolato e o metal de transição.

A insolubilidade é o principal fator que dificulta a caracteriza-

Tabela 1.Triângulos moleculares pirazólicos de fórmula geral [M(μ-L)
1-2

]
3

M R
3

R
4

R
5

L Ref.

Cu CH
3

NO
2

CH
3

dmnPz 22
Cu CH

3
H CH

3
dmPz 22

Cu CF
3

H H fmPz 22
Cu CF

3
H CH

3
fmmPz 22

Cu CF
3

H C
6
H

5
fmfPz 22

Cu C
6
H

5
H C

6
H

5
dfPz 22

Cu C
3
H

7
H C

3
H

7
dpPz 22

Cu CF
3

H CF
3

dfmPz 22
Ag H H H Pz 23
Ag C

6
H

5
H C

6
H

5
dfPz 23

Ag C
3
H

7
H C

3
H

7
dpPz 23

Ag C
3
H

7
Br C

3
H

7
dpbPz 23

Ag C
3
H

7
NO

2
C

3
H

7
dpnPz 23

Ag CF
3

H CF
3

dfmPz 22, 23
Ag C

4
H

9
H CF

3
bfmPz 23

Ag C
4
H

9
H C

4
H

9
dbPz 23

Ag C
6
H

4
OR H H aoxfPz 23

Ag C
6
H

4
OPh H H foxfPz 23

Ag C
6
H

4
OR H C

6
H

4
OR daoxfPz 23

Ag C
6
H

4
OPh H C

6
H

4
OPh dfozfPz 23

Au CF
3

H CF
3

dfmPz 22, 24
Au CH

3
C

n
H

2n+1 
(n=7-11) CH

3
dmaPz 24

Au C
8
H

17
H C

8
H

17
doPz 24

Au C
6
H

4
(OC

10
H

21
)

2
H C

6
H

4
(OC

10
H

21
)

2
ddoxfPz 24

Au C
6
H

4
(OC

10
H

21
)

2
H C

6
H

4
(OC

10
H

21
)

3
dtdoxfPz 24

Au CH
3

C
6
H

3
CH

2
(OC

18
H

37
)

2
CH

3
dmodoxbPz 24

Au H H H Pz 24
Au H CH

3
H 4-mPz 24

Au CH
3

H C
6
H

5
mfPz 24

Au CH
3

H CH
3

dmPz 24
Au C

6
H

5
H C

6
H

5
dfPz 23

Au C
6
H

4
OR H H aoxfPz 23

Au C
6
H

4
OPh H H foxfPz 23

Au C
6
H

4
OR H C

6
H

4
OR daoxfPz 23

Au C
6
H

4
OPh H C

6
H

4
OPh dfozfPz 23

Pd C
6
H

5
H H fPz 25

Pd H H H Pz 25
Pd H CH

3
H 4-mPz 25

Pt H H H Pz 26

ção dos polímeros de coordenação pelas técnicas convencionais.
Além disso, muitos deles são obtidos na forma de pós amorfos ou
sólidos microcristalinos, inadequados para o estudo cristalográfico
por difração de raios-X de monocristal. Mesmo diante dessas difi-
culdades, Ehlert et al. determinaram, pela primeira vez, a estrutura
molecular e cristalina dos polímeros [Cu(μ-4-XPz)

2
]

n 
(X = Cl, Br,

CH
3
, H) via difração de raios-X de monocristal.38,39 O composto

Tabela 2. Tetrâmeros moleculares pirazólicos de fórmula geral
[M(μ-L)]

4

M R
3

R
4

R
5

L Ref.

Cu C
6
H

5
H C

6
H

5
dfPz 27

Cu C
4
H

9
H C

4
H

9
dbPz 22, 27

Cu COOC
4
H

9
H COOC

4
H

9
dcbPz 27

Cu C
4
H

9
H C

3
H

7
bpPz 22

Ag C
4
H

9
H C

4
H

9
dbPz 27

Au C
4
H

9
H C

4
H

9
dbPz 27
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[Cu(μ-Pz)
2
]

n
, por exemplo, foi obtido na forma de um sólido

esverdeado, pela reação de estado sólido entre cobre metálico e
pirazol fundido, na presença de fluxo contínuo de ar.

Polímeros pirazólicos de Pd(II) foram, pela primeira vez, sin-
tetizados por nosso grupo de pesquisa40 (Tabela 3). Verificou-se,
também, neste trabalho a influência da posição do substituinte do
anel pirazólico na estabilidade térmica das espécies polinucleares.

A difração de raios-X pelo método do pó tornou-se uma pode-
rosa ferramenta na determinação estrutural de polímeros de coor-
denação, devido à disponibilidade de equipamentos avançados de
alta resolução e de fontes de radiação intensa (síncroton), bem como
pelo desenvolvimento de técnicas numéricas e de algoritmos para
manipulação dos difratogramas digitalizados. Dentro dessa pers-
pectiva, Masciocchi et al.41-43 caracterizaram cristalograficamente
uma série de polímeros de coordenação de fórmula geral [M(μ-
Pz)

1-3
]

n
 (Tabela 3), empregando a técnica de determinação estrutu-

ral ab initio a partir da difração de raios-X pelo método do pó, e
refinadas pelo método de Rietveld. A Figura 13 representa a fór-
mula estrutural da espécie polimérica de cobre [Cu(μ-Pz)]

n
.

Observando a Figura 13, nota-se que há uma tendência de
polímeros pirazólicos de coordenação homolépticos em formar
cadeias unidimensionais lineares. No entanto, a introdução de co-
ligantes na esfera de coordenação do centro metálico pode modifi-
car a topologia do polímero 1D ou conferir um aumento na
dimensionalidade da arquitetura. Por exemplo, foi verificado pelo
nosso grupo que a auto-montagem entre o íon Pd(II), pirazol (HPz)
e o pseudo-haleto azida (N

3
-) conduz à formação de um polímero

de coordenação de topologia senoidal,44 conforme ilustrado na Fi-
gura 14.

A capacidade de ligantes carboxilatos de atuarem como pontes
entre centros metálicos também tem sido explorada na obtenção de
polímeros de coordenação contendo pirazóis. A partir da auto-mon-
tagem das unidades trinucleares [Cu

3
(μ

3
-OH)(μ-Pz)

3
(RCOO)

2
] (R =

H, C
2
H

5
), Monari et al.45 prepararam polímeros de coordenação uni-

e bidimensionais, respectivamente. Esses autores também obtive-
ram sucesso na obtenção dos polímeros [M(μ-CH

3
COO)(μ-Pz)]

n
 (M

= Cd, Zn) cujas estruturas revelam a formação de camadas
bidimensionais via grupos acetato e pirazolato exobidentados.46,47

Quando Hg(II) é empregado como íon metálico,47 ocorre a formação
dos trímeros [Hg

3
(μ-Pz)

3
]

 
que se interconectam através de grupos

acetato, dando origem à espécie [Hg
3
(μ-CH

3
COO)

3
(μ-Pz)

3
]

n
 de

dimensionalidade 3D.

Espécies supramoleculares não covalentes

A auto-montagem de compostos pirazólicos de metais de transi-
ção via interações não covalentes tem originado uma série de espé-
cies supramoleculares com interessantes arquiteturas multidi-
mensionais. As forças intermoleculares mais utilizadas para esse
propósito consistem primordialmente em ligações de hidrogênio e,
em menor escala, interações do tipo C-H···π e empilhamento π···π.
Sob o ponto de vista da Engenharia de Cristais, para que se possa
controlar a auto-montagem molecular dentro do cristal, é de impor-
tância vital a identificação, utilização e compreensão detalhada dos
síntons supramoleculares que governam a orientação, o reconheci-
mento e a associação dos blocos de montagens no estado sólido.

Segundo Desiraju,48 síntons supramoleculares são definidos como
arranjos espaciais de interações intermoleculares que incorporam as
características de reconhecimento geométrico e químico das molé-

Tabela 3. Polímeros pirazólicos de coordenação homolépticos de
fórmula geral [M(μ-L)

1-3
]

n

M R
3

R
4

R
5

L Ref.

Ag+ H H H Pz 3,4
Co2+, Ni2+, Cu2+ CH

3
H CH

3
dmPz 32

Co2+, Co3+, Ni2+, H H H Pz 33
Cu2+, Zn2+, Cd2+

Co2+, Co3+, Ni2+, H Cl H clPz 34,35
Cu2+, Zn2+, Cd2+

Co2+, Co3+, Ni2+, H Br H brPz 34,35
Cu2+, Zn2+, Cd2+

Co2+, Co3+, Ni2+, H I H iPz 34,35
Cu2+, Zn2+, Cd2+

Co3+, Cu2+, Zn2+, H NO
2

H nPz 36
Cd2+, Ag+

Co2+, Ni2+, Cu2+, H CH
3

H 4-mPz
Zn2+, Cd2+, Ag+ 37
Co2+, Cu2+, Zn2+, CH

3
H H 3-mPz 37

Ag+

Co2+, Zn2+, Ag+ CH
3

H CH
3

dmPz 37
Cu2+ H H H Pz 38, 39
Cu2+ H Cl H clPz 39
Cu2+ H Br H brPz 39
Cu2+ H CH

3
H 4-mPz 39

Pd2+ H H H Pz 40
Pd2+ H CH

3
H 4-mPz 40

Pd2+ H I H iPz 40
Pd2+ CH

3
H CH

3
dmPz 40

Cu+, Ag+ H H H Pz 41
Zn2+, Cd2+, Hg+2 H H H Pz 42
Co2+, Co3+, Ni2+, H H H Pz 43
Fe3+

Figura 14. Fórmula estrutural do polímero de coordenação [Pd
3
(μ-N

3
)(μ-

Pz)
5
]

n

Figura 13. Fórmula estrutural do polímero [Cu(μ-Pz)]
n
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culas. Uma abordagem alternativa para esse mesmo conceito envol-
ve a definição de Broder et al..49 Segundo esses autores, síntons
supramoleculares são descritos como uma combinação de grupos
doadores e aceitadores complementares que se reconhecem entre si
ao nível molecular e são capazes de gerar interações supramoleculares
reprodutíveis e bem definidas no estado sólido (ver a seguir).

Ligações de hidrogênio
Ligações de hidrogênio são definidas, segundo Etter,50 como

interações que direcionam a associação de um átomo de hidrogênio
ligado covalentemente a um ou mais átomos, grupos de átomos ou
moléculas em uma estrutura agregada estável o suficiente a ponto de
ser considerada como uma espécie química independente. Devido à
força e direcionalidade das ligações de hidrogênio, elas estão pre-
sentes na maioria dos síntons como “cimento supramolecular”.50

Em particular, os ligantes pirazólicos destacam-se por conter
em sua estrutura um átomo de nitrogênio pirrólico capaz de atuar
como doador de ligação de hidrogênio. O reconhecimento molecular
deste grupo N-H frente a aceitadores de ligações de hidrogênio
desempenha um papel relevante na formação de compostos
supramoleculares. Dentre esses aceitadores de hidrogênio, desta-
cam-se os pseudo-haletos, os haletos e os carboxilatos.

No que diz respeito aos pseudo-haletos – que compreendem os
ânions poliatômicos azida, tiocianato, isotiocianato, entre outros –
uma variedade de síntons supramoleculares podem ser formados a
partir de ligações de hidrogênio entre o grupo N-H do pirazol e o
grupo aceitador presente nesses ligantes.51-57 A Tabela 4 mostra as
supramoléculas auto-montadas a partir da ligação de hidrogênio
entre pirazóis coordenados e pseudo-haletos.

A título de ilustração, a Figura 15 representa dois tipos de
síntons distintos, obtidos através de interações do tipo N-H···SCN.

De acordo com a literatura,58 a freqüência em que ocorre um
determinado sínton em estruturas cristalinas conhecidas indica sua
“robustez”. Assim, a ocorrência do sínton (N-H)

2
···SCN nos

empacotamentos cristalinos da maioria das moléculas do tipo
[M(NCS)

2
L

4
] [L = ligantes pirazólicos]51-53 confirma a robustez do

padrão de reconhecimento molecular do tipo R1
2
(8).59,60

A Figura 16 ilustra a cadeia unidimensional formada por
monômeros do tipo [M(NCS)

2
L

4
] que se organizam segundo o

mesmo padrão de reconhecimento molecular de dois grupos N-H
de ligantes pirazólicos, de uma molécula, pelo enxofre terminal de
um isotiocianato da molécula adjacente.

A natureza do centro metálico e a geometria de coordenação
do complexo são fatores que influem substancialmente no tipo de
sínton formado. Por exemplo, o composto quadrado-planar
[Pd(SCN)

2
(HdmPz)

2
] organiza-se a partir do reconhecimento

molecular do tipo R2
2
(14), via ligações de hidrogênio N-H···NCS,

resultando na fita supramolecular57 mostrada na Figura 17.
Espécies supramoleculares pirazólicas contendo cloro-comple-

xos como blocos de montagens também são encontradas na litera-
tura, embora em menor freqüência quando comparadas a sistemas
análogos apresentando pseudo-haletos como aceitadores de liga-
ção de hidrogênio.61-63

A partir da interação intermolecular N-H···Cl, diferentes síntons
supramoleculares podem ser gerados em função da configuração
geométrica do bloco de montagem usado.61,62 De fato, o

Tabela 4. Supramoléculas pirazólicas auto-montadas por complexos
de fórmula geral [MX

2
L

4-x
] (X=pseudo-haletos; x=0,2)

Blocos de L Geometria de Sínton Ref.
montagens coordenação

[Mn(NCS)
2
L

4
] HPz octaédrica (N-H)

2
···SCN 51

[Ni(NCS)
2
L

4
] HfPz octaédrica (N-H)

2
···SCN 52

[Ni(NCS)
2
L

4
] HbPz octaédrica (N-H)

2
···SCN 52

[Co(NCS)
2
L

4
] HPz octaédrica (N-H)

2
···SCN 53

[Ni(NCS)
2
L

4
] HPz octaédrica (N-H)

2
···SCN 53

[Ni(N
3
)

2
L

4
] HPz octaédrica N-H···NNN 54

[Ni(N
3
)

2
L

4
] HmPz octaédrica N-H···NNN 54

[Mn(N
3
)

2
L

4
] HPz octaédrica N-H···NNN 55

[Mn(N
3
)

2
L

4
] HbPz octaédrica N-H···NNN 56

[Co(N
3
)

2
L

4
] HbPz octaédrica N-H···NNN 56

[Pd(SCN)
2
L

2
] HdmPz quadrado N-H···NCS 57

-planar
[Pd(N

3
)

2
L

2
] HdmPz quadrado N-H···NCS 57

-planar

Figura 15. Síntons supramoleculares resultantes de ligações de hidrogênio

entre N-H pirrólico e isotiocianato

Figura 16. Representação da auto-montagem para os complexos octaédricos

[M(NCS)
2
(HPz)

4
] (M=Co, Ni)
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empacotamento cristalino do complexo cis-[PtCl
2
(HPz)

2
] consiste

em uma fita supramolecular na qual as unidades monoméricas es-
tão associadas via ligações de hidrogênio do padrão R2

2
(10), como

ilustrado na Figura 18. Por outro lado, o composto análogo de con-
figuração trans sofre auto-montagem, originando uma cadeia line-
ar formada pelas unidades trans-[PtCl

2
(HPz)

2
] empilhadas, umas

sobre as outras, e orientadas helicoidalmente.

Trabalhos envolvendo supramoléculas construídas a partir de
ligações de hidrogênio entre o grupo N-H de ligantes pirazólicos e
os demais haletos da série (F-, Br-, I-) como aceitadores de ligação
de hidrogênio ainda não foram descritos na literatura.

Nos últimos anos, atenção também tem sido dada à construção
de metalossupramoléculas pirazólicas46,64-66 utilizando grupos
carboxilatos como aceitadores de ligação de hidrogênio.

Fitas supramoleculares unidimensionais46 são formadas a par-
tir da associação espontânea entre os blocos de montagens diméricos
[Zn(CH

3
COO)(μ-pz)(HPz)]

2
 através de ligações de hidrogênio en-

volvendo o átomo de oxigênio não coordenado do ânion acetato e o
grupo N-H do pirazol de um dímero vizinho, conforme representa-
do na Figura 19.

Com relação a grupos dicarboxilatos como co-ligantes, observa-
se uma tendência na formação de polímeros de coordenação 1D nos
quais esses ânions atuam como pontes entre os centros metálicos.
No entanto, a presença de ligantes pirazólicos monodentados nesses
compostos possibilita a formação de espécies supramoleculares de
dimensionalidade superior.64,65 Sendo assim, nos compostos
[Cu(tcft)(HPz)

2
] e [Ni(tf)(HPz)

4
], os ligantes pirazólicos atuam como

doadores de ligação de hidrogênio frente aos grupos carboxilatos de
uma cadeia adjacente, permitindo a auto-organização de arquitetu-
ras bi- e tridimensionais, respectivamente.

Forniés et al.66 descreveram recentemente a preparação do cristal
[Pd(HdmPz)

4
](N-acetilglicinato)

2, 
no qual os ânions N-acetilglicinato

(O
2
CCH

2
NHCOCH

3
) sofrem auto-montagem através de ligações de

hidrogênio do tipo N-H···O formando cadeias lineares infinitas. O re-
conhecimento molecular entre os grupos carboxilatos do ânion e os
grupos N-H dos ligantes pirazólicos do cátion [Pd(HdmPz)

4
]2+ gera o

sínton supramolecular (N-H)
2
···OOC que, por sua vez, é responsável

pela auto-organização em uma rede 2D.

Outras interações não-covalentes
Recentemente, a literatura tem mostrado que forças não-

covalentes mais fracas que as ligações de hidrogênio convencio-
nais também desempenham um papel importante em processos de
auto-organização ou reconhecimento molecular na Química e na
Bioquímica.31,67 As interações C-H···π e π···π são algumas dessas
forças responsáveis pela estabilização do empacotamento de cris-
tais moleculares orgânicos, uma vez que grupos C-H e anéis aro-
máticos são abundantes na estrutura dessas substâncias. Não
obstante a baixa intensidade dessas forças (~1-2 kJ mol-1), o efeito
cooperativo dessas interações intermoleculares não é desprezível.

No que concerne a compostos de coordenação, ainda há pou-
cos trabalhos focados na questão de como complexos ou polímeros
de coordenação são empacotados na rede cristalina. Embora haja
evidências experimentais de interações C-H···π e π···π em estrutu-
ras de alguns complexos, sua descrição estrutural não é bem docu-
mentada, ainda que seja de fundamental importância para o desen-
volvimento da Química Inorgânica Supramolecular.

Particularmente, por se tratarem de ligantes heterocíclicos aromá-
ticos, os pirazóis desempenham um papel importante na agregação
molecular não somente pela possibilidade de formação de ligações de
hidrogênio, como também dessas outras interações não-covalentes.

Considerando o critério estabelecido por Janiak,31 os anéis
pirazólicos presentes na estrutura molecular de complexos podem
adotar diferentes orientações, de modo a maximizar a estabiliza-
ção de seus empacotamentos no cristal. Como mostrado na Figura
20, há duas situações-limite no que se refere ao arranjo dos anéis

Figura 17. Representação da auto-montagem para o complexo quadrado-

planar [Pd(SCN)
2
(HdmPz)

2
] (R = Me)

Figura 18. Representação da auto-montagem do complexo cis- [PtCl
2
(HPz)

2
]

Figura 20. Interação π···π (face-to-face) e C-H···π (edge-to-face) de anéis
pirazólicos coordenados (M = metal)

Figura 19. Representação das ligações de hidrogênio no dímero

[Zn(CH
3
COO)(μ-pz)(HPz)]

2
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aromáticos: um paralelo (face-to-face ou empilhamento π···π) e o
outro perpendicular (edge-to-face ou conformação-T). Embora o
termo “empilhamento π···π” seja algumas vezes indiscri-
minadamente utilizado, é mais apropriado descrever como interação
C-H···π (edge-to-face) quando os planos dos anéis aromáticos se
encontrarem orientados em um ângulo próximo de 90º no retículo
cristalino do complexo. Por outro lado, para que haja um
empilhamento π···π, não é necessária a ocorrência de um alinha-
mento facial perfeito dos anéis aromáticos, podendo haver certo
deslizamento de um anel com relação ao outro, que é, na verdade,
observado na grande maioria dos casos. Vale dizer, também, que
nesse empilhamento de grupos aromáticos, a distância interplanar
varia de 3,3 a 3,8 Å. Na realidade, as forças intermoleculares que
atuam entre os anéis pirazólicos - e que são responsáveis pela esta-
bilização do empilhamento π···π - consistem em atrações do tipo
van der Waals de caráter dipolo-dipolo.

Compostos octaédricos do tipo [MX
2
(HPz)

4
] (M=Co, Ni; X =

NCS, N
3
)53,54 sofrem auto-montagem mediante interações C-H···π

e π···π envolvendo anéis pirazólicos de unidades adjacentes, con-
forme ilustrado na Figura 21.

Nosso grupo de pesquisa também constatou recentemente que
forças intermoleculares do tipo π···π são responsáveis pela auto-
organização de cadeias 1D do polímero de coordenação [Cd(μ-
1,3-NCS)

2
(HPz)

2
]

n
 em folhas supramoleculares bidimensionais.68

Perfil semelhante de interação foi observado no trabalho de Hong
et al.,65 no qual as cadeias do polímero [Ni(tf)(HPz)

4
]

n
 se estruturam

em uma arquitetura tridimensional via contato π···π.
Contatos π···π também podem se estabelecer entre pirazóis e

outros anéis aromáticos. No trabalho de Yilmaz et al.,69 o polímero
de coordenação [Ag(sac)(HPz)(μ-H

2
O)]

n 
se auto-organiza em um

arranjo supramolecular 3D através da interação π
HPz

 ··· π
sac

 e liga-
ções de hidrogênio do tipo N-H···O.

Cabe ressaltar que a força de atração C-H···π não se limita ape-
nas à interação entre grupos aromáticos. Ainda que escassos, há
relatos na literatura sobre, por exemplo, cristais moleculares70 cujos
blocos de montagens [Mn(X-C

6
H

4
COO)

2
(HdpPz)

4
] (X = NO

2
, F)

são auto-montados através da interação entre a nuvem eletrônica π
do ligante carboxilato e um grupo metílico da ramificação iso-propil
do ligante pirazólico de uma molécula adjacente.

QUÍMICA HÓSPEDE-HOSPEDEIRO DE COMPLEXOS
PIRAZÓLICOS

A Química Hóspede-Hospedeiro é a área da Química que en-
volve a investigação de associações moleculares orgânicas e/ou
inorgânicas altamente estruturadas constituídas por, no mínimo,
um componente hospedeiro e um componente hóspede, unidos por

forças não-covalentes.71 A Química Hóspede-Hospedeiro tem como
essência o princípio do reconhecimento molecular entre os com-
ponentes que constituem estas espécies discretas oligomoleculares,
também conhecidas como supermoléculas.20

No que diz respeito a sistemas hóspede-hospedeiro envolvendo com-
plexos pirazólicos, há uma tendência na formação de supermoléculas
nas quais complexos catiônicos atuam como hospedeiros de grupos
aniônicos. Os trabalhos de Halcrow et al.,72 por exemplo, evidenciam a
capacidade do cátion-complexo [ZnCl(HbPz)

3
]+ em atuar como pinças

moleculares frente a várias espécies aniônicas, conforme ilustrado na
Figura 22. A configuração dos anéis pirazólicos na estrutura molecular
do hospedeiro origina uma cavidade onde os grupos pirrólicos apontam
para uma mesma face, permitindo, então, o reconhecimento molecular
via ligação de hidrogênio N-H···X (X = Cl, Br, I, BF

4
, ClO

4
, NO

3
, CF

3
SO

3
,

PF
6
). A substituição do cloro por mais um anel pirazólico na estrutura

desse hospedeiro73 gera o cátion [Zn(HbPz)
4
]+2, capaz de interagir com

grupos NO
3
- via ligações de hidrogênio do tipo R1

2
(8).

A geometria de coordenação do íon metálico exerce uma influ-
ência significativa no padrão de ligação de hidrogênio. Assim, o
tipo de ligação de hidrogênio R1

2
(8) observado nas supermoléculas74

[Re(CO)
3
(L)

3
]+ ⊃ X- (L = HdmPz, HbPz; X = Cl, Br, I, HSO

4
, ReO

4
,

NO
3
) difere substancialmente do padrão observado para sistemas

de coordenação linear. Cano et al.75 obtiveram compostos de prata
e ouro univalentes, de fórmula geral [M(L)

2
]+ (L = HdboxfPz,

HdmnPz), que se associam com os ânions CH
3
C

6
H

4
SO

3
-, BF

4
- e

CF
3
SO

3
- pelo padrão R2

2
(10).

Ligações de hidrogênio envolvendo grupos aniônicos também
podem ocorrer entre dois hospedeiros catiônicos. Compostos de
paládio(II) de fórmula geral [Pd(η3-alil)(L)

2
]+ (L = HdoxfPz,

HdmnPz)76 interagem com os ânions NO
3
- e BF

4
- (Figura 23) atra-

vés do padrão de reconhecimento molecular R4
4
(20).

Figura 22. Formação de supermoléculas envolvendo o hospedeiro
[ZnCl(HbPz)

3
]+ e ânions X- (R = tBu; X = Cl, Br, I, BF

4
, ClO

4
, NO

3
,

CF
3
SO

3
, PF

6
)

Figura 23. Associação entre [Pd(η3-alil)(HdoxfPz)
2
]+ e BF

4
- {R = 3-

(dodecilóxifenil)}

Figura 21. Interações C-H···π e π···π em sistemas [MX
2
(HPz)

4
] (M = Co, Ni;

X = NCS, N
3
)



1216 Quim. NovaGodoy Netto et al.

CONCLUSÃO

Esta revisão teve como objetivo principal apresentar o estado-
da-arte da química supramolecular de complexos pirazólicos. Op-
tou-se por enfatizar os aspectos estruturais desta classe de com-
postos, desde espécies discretas até sistemas de alta dimen-
sionalidade, incluindo também associações moleculares via forças
não-covalentes.

É importante salientar que houve, também, a preocupação dos
autores em, a partir dos pirazóis como fio condutor do texto, dar
uma contribuição didática a temas atuais, ainda não familiares à
comunidade científica - e de difícil acesso na língua portuguesa -
tais como Engenharia de Cristais, síntons supra-moleculares, auto-
montagem, interações não-covalentes, reconhecimento molecular,
entre outros.

Neste trabalho ficou constatada, não somente a versatilidade
dos pirazóis no que se refere à construção de arquiteturas inorgânicas
sustentadas por ligações covalentes, como também sua capacidade
em propiciar vários tipos de interações intermoleculares. Interações
como ligações de hidrogênio, contatos C-H···π ou empilhamento
π···π podem, então, ser usadas como cimento supramolecular na
união controlada dos blocos de montagens dentro do cristal.

Concluindo, o avanço na investigação do uso de ligantes nitro-
genados heterocíclicos na auto-montagem de metalossupramoléculas
tem contribuído substancialmente para a Química Supramolecular
Inorgânica e Engenharia de Cristais, além de acrescentar novos hori-
zontes no desenvolvimento de novos materiais portadores de propri-
edades ópticas, magnéticas, mesogênicas e capazes de desempenhar
funções tais como armazenamento e separação de gases, troca iônica,
materiais microporosos, sensores moleculares, entre outras.
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ABREVIAÇÕES

HPz pirazol
HbPz 3-terc-butilpirazol
HdoxfPz 3-(dodecilóxifenil)pirazol
HfPz 3-fenilpirazol
HmPz 3-metilpirazol
HdpPz 3,5-di-iso-propilpirazol
HdfPz 3,5-difenilpirazol
HdmPz 3,5-dimetilpirazol
HdboxfPz 3,5-bis(4-n-butóxifenil)pirazol
HdmnPz 3,5-dimetil-4-nitropirazol
Pz ânion pirazolato
aoxfPz ânion 3-[(4-alquilóxi)fenil]pirazolato
fPz ânion 3-fenilpirazolato
foxfPz ânion 3-[(4-fenóxi)fenil]pirazolato
fmPz ânion 3-trifluorometilpirazolato
3-mPz ânion 3-metilpirazolato
brPz ânion 4-bromopirazolato
clPz ânion 4-cloropirazolato
iPz ânion 4-iodopirazolato
4-mPz ânion 4-metilpirazolato
nPz ânion 4-nitropirazolato
daoxfPz ânion 3,5-bis[(4-alquilóxi)fenil]pirazolato
dbPz ânion 3,5-di-terc-butilpirazolato
dcbPz ânion 3,5-di-carbo-sec-butoxipirazolato
dfPz ânion 3,5-difenilpirazolato
ddoxfPz ânion 3,5-bis[(3,4-di-decilóxi)fenil]pirazolato
dfoxfPz ânion 3,5-bis[(4-fenóxi)fenil]pirazolato
dfmPz ânion 3,5-bis(trifluorometil)pirazolato
dmPz ânion 3,5-dimetilpirazolato
doPz ânion 3,5-dioctilpirazolato
dpPz ânion 3,5-di-iso-propilpirazolato

bfmPz ânion 3-terc-butil-5-trifluorometilpirazolato
bpPz ânion 3-terc-butil-5-iso-propilpirazolato
dtdoxfPz ânion 3-(3,4-di-decilóxi)fenil-5-(3,4,5-tri-decilóxi)fenilpirazolato
fmfPz ânion 3-trifluorometil-5-fenilpirazolato
fmmPz ânion 3-trifluorometil-5-metilpirazolato
mfPz ânion 3-metil-5-fenilpirazolato
dmaPz ânion 3,5-dimetil-4-alquilpirazolato
dmodoxbPz ânion 3,5-dimetil-4-(3,5-di-octadecilóxi)benzilpirazolato
dmnPz ânion 3,5-dimetil-4-nitropirazolato
dpbPz ânion 3,5-di-iso-propil-4-bromopirazolato
dpnPz ânion 3,5-di-iso-propil-4-nitropirazolato
PPh3

trifenilfosfina
dppf difenilfosfinaferroceno
Tf ânion tereftalato
Tcft ânion tetracloroftalato
Cp ânion ciclopentadienilo
Sac ânion sacarinato
R grupo alquil genérico
Ph fenil
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