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pesquisa moderna em quimica inorganica relacio-
na-se em grande parte a quimica de coordenagio,
que se desenvolveu de forma consistente a partir
dos anos 1950-1960, ¢ avangou com a fabricagio
de instrumentos de medida, tais como os difrat6-
metros de raios X, os aparelhos de ressonincia magnética multinu-
clear e os equipamentos de cinética stopped flow. As investigagoes
sobre cinética e mecanismos de reagbes inorginicas tornaram-se
8036l que fica-
ram disponiveis como consequéncia dos estudos de fissao nuclear
que ocorreram durante a Segunda Guerra Mundial (1).

possiveis gracas ao uso de isétopos como 2h,

A compreensio da quimica de coordenacio deve muito a Alfred
Werner, o primeiro quimico inorganico a receber
o prémio Nobel (1913). Assim, pode-se conside-
rar que a quimica de coordenacio fard 100 anos
em 2013. No século que se passou entre os traba-
lhos de Werner até os dias atuais, essa drea extra-
vasou o0 dominio dos quimicos inorginicos para
um dominio muito mais amplo, envolvendo de
bioquimicos até cientistas dos materiais (2).
Atualmente a quimica inorginica dedica-se a temas
que incluem desde a quimica bioinorginica até a
catdlise e os materiais inorgnicos, a conversao de
energia solar, a nanotecnologia e a quimica supra-
molecular. Algumas tendéncias atuais e perspectivas da drea podem ser
consideradas, embora o tema seja vastissimo e a percepg¢ao dessas ten-
déncias possa variar de observador para observador. Para escrever este
artigo foram consultados niimeros temdticos de revistas importantes
dadrea, tais como Chemical Reviews, Coordination Chemistry Reviews,
Chemical Society Reviews, Dalton Transactions e os forums de Inorganic
Chemistry, os quais oferecem uma extensa visio do estado da arte e das
tendéncias atuais na quimica inorgnica.

Os estudos de cinética, termodinidmica e mecanismos de reacoes
inorganicas e bioinorganicas foram considerados por Fred Basolo
em 1993 (1) como uma das dreas de fronteira na quimica inorga-
nica, e continuam sendo importantissimos nos tempos atuais. A
capacidade tnica dos fons de metais de transi¢ao de controlar pro-
cessos ambientais, industriais e biolégicos torna essencial o enten-
dimento deseucomportamento mecanistico. O rdpido desenvolvi-
mento nessa drea nos tltimos 15-20 anos beneficiou-se de técnicas
espectroscépicas sofisticadas e de métodos tedricos que permitem
analisar e prever mecanismos de reagoes. Os avangos se refletem
nas conferéncias que ocorrem regularmente sobre o tema, como os
encontros anuais do Inorganic Reaction Mechanisms Discussion
Group da Royal Society of Chemistry e a Gordon Conference on
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Inorganic Reaction Mechanisms (bianual). Estudos de mecanis-
mos sao de grande importincia em complexos modelos de sistemas
e processos bioinorginicos e nas reagoes envolvendo a ativagao de
oxigénio, nitrogénio e do 6xido nitrico (3).

QUIMICA DOS ELEMENTOS REPRESENTATIVOS Fred Basolo con-
siderou a quimica dos elementos representativos como uma das
dreas de fronteira da quimica inorginica em 1993 (1). O peridédico
Chemical Reviews publicou em 2010 um nimero temdtico sobre
elementos representativos, mostrando sua importincia nos dias de
hoje. Os elementos dos blocos s e p da tabela periddica sao os mais
abundantes na crosta terrestre. Sua disponibilidade e diversidade
fazem com que tenham as mais diversas aplicagdes de importincia
industrial, econdmica e ambiental (4).

Assim, complexos organometdlicos de cdlcio se tém revelado bons
catalisadores de uma variedade de reagoes, com as vantagens de seu
menor custo em comparagio com os catalisadores de metais de tran-
si¢ao e da biocompatibilidade do metal, o que estd de acordo com a
tendéncia atual de se usar reagentes menos téxicos para uma “qui-
mica verde” (5). Na ciéncia dos materiais, o desen-
volvimento de polimeros hibridos que associam
elementos representativos com grupos orginicos,
como siliconas, polissilanos e polifosfazenos tem
sido amplamente explorado. Polimeros contendo
germanio, estanho, arsénio e antiménio também
tém sido investigados. Polimeros de boro foram
menos estudados, mas recentemente demons-
trou-se que organoboranos poliméricos apresen-
tam aplica¢des como materiais épticos, eletroni-
cos e como sensores (6). Na quimica medicinal
compostos antimicrobianos de bismuto e antipa-
rasitdrios de antimonio s3o usados clinicamente, e compostos de
estanho tém aplica¢oes como biocidas. Nitrato de gélio é empregado
na clinica, no tratamento de leucemias.

QUIMICA BIOINORGANICA A quimica bioinorginica ¢ uma 4rea
efervescente nos tempos atuais e teve grande avanco em razio do
desenvolvimento de técnicas espectroscépicas, da cristalografia de
proteinas e de métodos tedricos. Um dos temas de interesse tem
sido o estudo de complexos bimetdlicos que possam agir como
modelos funcionais de metaloproteinas como hemeritrina, metano
monoxigenase, ribonucleosideo difosfato redutase, urease, fosfatase
purpura, nitrogenases e vdrias outras, que apresentam complexos
bimetdlicos em sua estrutura. O planejamento de ligantes binucle-
antes é um desafio, j4 que os complexos resultantes, que nao contém
a parte proteica, devem mimetizar pelo menos em parte a fungao da
enzima. A quimica de coordenagao da molécula de N5, particular-
mente com ferro, molibdénio e vanddio, presentes nas estruturas
das nitrogenases, tem sido muito estudada para se compreender o
processo de fixagao de nitrogénio (7).

O planejamento biomolecular ¢ também uma drea com intensa ati-
vidade de pesquisa em quimica bioinorganica. Uma vez que a maio-
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ria dos dcidos nucleicos e cerca de metade das protefnas requerem
metais para exercer suas funges bioldgicas, conceitos da quimica
inorginica sio imprescindiveis na compreensao de como os fons
metdlicos se unem a esses ligantes, influenciando suas conforma-
¢oes e sua atividade catalitica. H4 um grande volume de pesquisa
recente sobre o desenho de complexos metal-proteina e metal-dcido
nucleico, procurando-se elucidar, através desses complexos a base
de biomoléculas, os processos metalo-bioquimicos e de catdlise bio-
quimica. As fungoes estruturais, de armazenamento de metais, de
transferéncia de elétrons, e de transporte de ligantes das metalopro-
tefnas, aliadas as propriedades caracteristicas de compostos protei-
cos, tais como alosteria, organiza¢ao multicéntrica, reconhecimento
molecular e ligacio ao substrato sao levadas em consideragao no
planejamento de ligantes proteicos (8).

Um dos temas de grande interesse atualmente ¢ o estudo da quimica
do éxido nitrico (NO). Desde a descoberta, nos anos 1980, de que o
composto téxico 6xido nitrico tem importantes fungoes biolégicas
de sinalizagdo e defesa imune, a pesquisa sobre as transformacoes
fisiolégicas de NO e de suas formas oxidadas e reduzidas teve um
grande avanco (9). J. A. McCleverty diz que a descoberta de que
NO éum dos reguladores fisiol6gicos mais impor-
tantes foi uma das maiores surpresas na quimica
bioldgica nos dltimos tempos, e certamente uma
das mais significativas na quimica de coordenagio
naquela década (10). A revista Science considerou
NO a molécula do ano em 1992.

NO tem enorme afinidade pelo ferro do grupo
heme e estd envolvido nos processos de sinalizagao
cardiovascular e neuronal. Por outro lado o siste-
ma imunoldgico produz NO, o qual tem efeito
deletério na inflamagao crénica, no choque sépti-
co e no diabetes. Muitas das fun¢oes biolégicas do
NO sio mediadas por hemo proteinas e proteinas de ferro-enxofre
e cobre. Os estudos de quimica de coordenagao de NO a metais de
transi¢ao caracteristicos dessas proteinas e de complexos modelos
desses sistemas tém sido uma 4rea de pesquisa com grande atividade.
H4, contudo, muita investigagao a ser feita sobre a geraco, as trans-
formagoes, o controle e a desintoxicagao de NO e seus derivados nos
sistemas biolégicos (9).

Muitos grupos tém procurado desenvolver complexos metdlicos
capazes de liberar NO 77 vivo, que pudessem ser candidatos a protd-
tipos de férmacos; todavia a liberagao controlada de NO permanece
ainda como um desafio.

QUIMICA MEDICINAL INORGANICA A quimica medicinal inor-
ginica teve grande impulso com a descoberta, por Barnett
Rosemberg e colaboradores, das propriedades antitumorais do cis
(diaminodicloro) platina(II), “cisplatina” (1965). Esta descoberta
constituiu um marco histérico, e levou a um grande interesse por
complexos metdlicos com propriedades farmacolégicas. A cispla-
tina entrou no mercado nos Estados Unidos em 1978 e, desde
entdo, o cAncer de testiculo, que matava cerca de 80% dos pacien-
tes, passou a ser curdvel em 95% dos casos. Outros complexos de
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platina como carboplatina e oxaliplatina sao hoje utilizados no
tratamento de tumores ¢ estima-se que 50 a 70 % dos pacientes
com cAncer recebam tratamento com complexos de platina. No
entanto, a terapia com compostos de platina apresenta problemas
como a ocorréncia de sérios efeitos colaterais e o aparecimento de
resisténcia. Muitos grupos tém-se dedicado ao estudo de novos
complexos de platina ou de palddio — metal do mesmo grupo da
platina — que possam ser administrados em combina¢io ou even-
tualmente substituir a cisplatina.

O modo de agdo da cisplatina envolve a ligagao do metal a duas gua-
ninas adjacentes na mesma fita do DNA, mas ainda nio est4 total-
mente elucidado. Assim, uma melhor compreensio desse meca-
nismo permanece como um desafio. Outro desafio seria encontrar
complexos com outros metais que pudessem igualmente substituir
ou complementar a terapia com compostos de platina. Metais como
gdlio, cobalto, ruténio e ouro tém sido investigados para essa fina-
lidade, e alguns complexos de ruténio encontram-se hoje em fase
clinica avancada.

Uma perspectiva atraente no planejamento de novos fdrmacos para
o tratamento de tumores é o uso de metais radioativos complexados
aligantes orginicos com atividade citotéxica/anti-
tumoral de forma a se obter compostos que sejam
a0 mesmo tempo fdrmacos e radiofdrmacos.

O planejamento de metalofdrmacos para aplica-
¢bes como agentes antimicrobianos, antiparasitd-
rios e em outras doengas tem sido igualmente obje-
to de ampla investigagio. Complexos de ruténio e
cobre de ligantes bioativos tém sido investigados
para o tratamento da doenca de Chagas, e comple-
xo0s de ouro com ligantes antimaldricos também se
revelaram promissores. Finalmente é de interesse
mencionar as investigacoes a respeito de novas apli-
cagoes para metalofdrmacos em uso clinico, como os compostos de
ouro, hoje empregados no tratamento de artrite reumatdide, e que
tém sido estudados por suas propriedades antitumorais.

A quimica medicinal inorginica nasceu como uma disciplina
apdsadescoberta, ao acaso, das propriedades antitumorais da cis-
platina. Atualmente o planejamento racional substituiu o acaso
e procura-se desenhar moléculas a partir da escolha do metal e
dos ligantes de forma a dirigir o composto para o local deseja-
do, evitando-se danos a outros tecidos. Desse modo a busca por
estratégias eficazes de vetorizagiao de metalofirmacos tem sido
uma tendéncia atual.

A coordenagio de ligantes bioativos a metais pode resultar em com-
plexos mais potentes e levar a um aumento da biodisponibilidade
ou a reversao da resisténcia celular. Metais s3o muito reativos, o que
os leva a ter propriedades farmacoldgicas relacionadas a seus diver-
sos estados de oxidacdo e as reacoes que sofrem 77 vivo, tais como
hidrélise e substitui¢ao de ligantes. No entanto, a alta reatividade
dos metais estd igualmente associada a sua toxidez. Desse modo,
o controle da reatividade ¢ crucial e constitui um dos principais
desafios para o quimico medicinal inorginico. Aqui é interessante
mencionar um comentdrio de Bernard Desoize em artigo publicado
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em Critical Reviews in Oncology and Hematology (2002): “It is sur-
prising to observe that metals are able to do the best and the worst,
i.e. metals are able to induce cancer and to treat cancer! Some of
them are even able to perform both, as arsenic and vanadium. Is it
another occurrence of the yin and yang?” (11).

Estudos de homeostase metdlica, ou como as células controlam os
niveis de metais, constituem uma 4rea na interface entre a quimica
inorginica e a biologia celular. Células possuem um rigido controle
de acumulagio, transporte e distribui¢io de metais. A quimica e
a biologia estao intimamente ligadas na compreensao de como as
células adquirem, distribuem e controlam metais essenciais e nao
essenciais. Como os metais sdo transportados para as células, como
sao distribuidos dentro das células, como ocorre a metalagiao das
protefnas celulares, que processos s3o mediados por fons metdlicos,
como ocorre o processo em que o metal certo ¢ inserido em uma
dada metaloproteina, e como a biodisponibilidade dos metais é
regulada, s3o questdes ainda nao completamente respondidas (12).
O ferro ¢ o metal de transi¢ao mais abundante nos sistemas biols-
gicos e hd vdrios grupos de pesquisa dedicados 4 investigagao dos
mecanismos de aquisi¢ao e incorporagio de ferro. H4 um grande
interesse na descoberta dos processos pelos quais organismos multi-
celularesadquirem, controlam e distribuem o ferro, e como a biodis-
ponibilidade do ferro é controlada dentro da célula e entre células de
forma a manter niveis 6timos do metal nos tecidos (12).
Adicotomiaentreessencialidade e toxidez requer mecanismos muito
complexos de controle da incorporagio de metais. Atualmente
supbe-se que vdrias doengas, tais como o mal de Parkinson e a
doenca de Alzheimer, podem estar associadas a um descontrole na
homeostase metdlica, e muitos grupos de pesquisa se tém dedicado
ao planejamento de ligantes quelantes, que poderiam complexar
metais no cérebro, com consequente desintoxica¢ao. No entanto,
seria necessdrio conseguir a vetorizagio do ligante para o cérebro,
para evitar danos a outras partes do organismo. Aqui novamente é
interessante citar o artigo de Desoize, em que o autor faz a pergunta:
“are good health and long life the results of a successful balance
between too little (metal) and too much (metal)?” (11)

CIENCIAS DOS MATERIAIS A quimica inorgnica tem dado gran-
des contribuigbes as ciéncias dos materiais. Materiais inorginicos
funcionais sao encontrados em baterias, células de combustivel,
memdrias de computadores, sensores e dispositivos termoelétricos.
Novos materiais inorginicos funcionais para aplicagées tecnoldgi-
cas diversas, como telefones celulares, dispositivos digitais de video
e computadores tém sido objeto de intensa investigagio. Uma das
questoes a serem resolvidas nessa drea seria a substitui¢do de SiO-
em transistores por outros materiais de alta constante dielétrica, para
melhoria na miniaturizagao microeletronica (13).

Materiais microporosos, zedlitas e “metal organic frameworks”
(MOFs) tém sido usados em catélise heterogénea e para armazena-
mento de gases. O emprego de MOFs para a liberac¢io controlada
de fdrmacos seria também uma perspectiva. Compostos moleculares
podem igualmente constituir materiais inorganicos funcionais. A
funcionalidade do material depende de propriedades tais como o
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estado de oxidagao, o tamanho do fon, ordem ou desordem crista-
logréfica, nimero de coordenagio e simetria. A compreensio das
relagdes entre essas caracteristicas e a funcionalidade ¢ um dificil
desafio que precisa ser vencido para que se possa fazer planejamento
racional de novos materiais inorganicos (13).

Fontes e suprimentos de energia s3o certamente grandes questoes
atuais e das préximas geragbes. A conversio de energia solar em
outras formas de energia permanece como um problema central na
ciéncia. A conversio de energia solar em eletricidade j4 é possivel por
meio de células solares de silicio, mas é preciso desenvolver células
baseadas em outros materiais. A questio da acumulagio de ener-
gia solar em um combustivel para ser utilizada quando necessdrio
poderd encontrar solugdes por meio de processos bio-inspirados na
fotossintese (14). A fotossintese usa a luz solar para converter CO,
e HyO em oxigénio e carboidrato. Até hoje nao se compreendem
completamente todas as etapas do processo, particularmente a oxi-
dag¢ao dadgua para produzir oxigénio. A quebra da molécula de d4gua
em hidrogénio e oxigénio induzida pela luz, seguida pela passagem
de Oy e Hy por uma célula de combustivel para regenerar a 4gua e
gerar energia constituem as bases da producio de energia a partir de
energia solar. O desenvolvimento de um sistema fotossintético arti-
ficial bio-inspirado, que use o espectro solar para produzir energia
limpa ¢ um grande desafio. Algumas estratégias para o processo de
fotossintese artificial e quebra da dgua compreendem a criagao de
novas moléculas e novos materiais orginicos-inorganicos, sistemas
supramoleculares, semicondutores ou hibridos e catalisadores que
satisfacam os requisitos da fotossintese (15). O hidrogénio molecu-
lar tem sido o combustivel mais considerado, mas combustiveis a
base de carbono produzido por energia solar e que usam CO, como
material de partida também encontram-se sob investigagao (15).
Estudos de magnetismo molecular constituem um campo em ex-
pansdo na quimicainorganica e em particular na quimica de coorde-
nagio. Nos tltimos 20 anos novas estratégias surgiram, Como o uso
de “building blocks” para a sintese de novos materiais magnéticos e
o preparo de nanoestruturas magnéticas. A pesquisa na drea envolve
materiais magnéticos multifuncionais e nanomagnetos moleculares.
Na primeira classe procuram-se propriedades tais como ordenamento
magnético aliado a condutividade, supercondutividade e ferroeletri-
cidade. Um grande desafio seria o planejamento de um material que
mostrasse supercondutividade e ferromagnetismo coexistentes. Os
nanomagnetos moleculares tém grande importincia e constituem ob-
jetivos nessa drea a obtengao de nanoparticulas e nanoobjetos magné-
ticos, e as possibilidades de aplicagdes de nanomagnetos moleculares
emspintronica, computagio quinticae medicina (16). Citando Euan
K. Brechin em sua introdugao ao nimero temdtico de Dalton Tran-
sactions dedicado aos magnetos moleculares: “The study of magnetic
cluster complexes, from the fundamental chemistry and physics that
governs their properties to their potential applicability in a range of
technologies, is a topic that transcends traditional scientific bounda-
ries, with current research producing ground-breaking science” (17).
Nas ciéncias dos materiais é preciso mencionar ainda as descobertas
recentes das propriedades Gnicas das nanoparticulas de ouro, que
provocaram uma grande mudanga na visao que os quimicos tinham
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desse metal. De fato, ouro, apesar de seu valor econémico e do fasci-
nio que exerce, nao era muito atraente do ponto de vista da quimica,
em razio de sua baixa reatividade. No entanto, a observa¢io de que
o metal, quando subdividido em escala de nano particulas, pode ser
muito ativo em catdlise, revolucionou a quimica de materiais e de
superficie e a quimica sintética. Ouro ¢ hoje o segundo elemento,
depois do silicio, a ser usado em nanotecnologia. Aplicagoes de na-
noparticulas de ouro como carreadores de firmacos tém sido muito
estudadas, masainda resta compreender como é feitaa incorporagao
das nanoparticulas e suadistribuicao dentro das células. A outra ques-
tdo diz respeito aos efeitos téxicos e seguranca dessa estratégia (18).

CONSIDERACOES FINAIS Os temas aquiabordados constituem algu-
mas dreas com intensa atividade de pesquisa na quimica inorganica.
E preciso mencionar a importancia dos avangos na instrumentagao
de laboratério, nas técnicas de andlise e métodos espectroscépicos
queocorrem aumavelocidade crescente. Do mesmo modo, métodos
teéricosa cada dia mais sofisticados permitem um aumento no poder
de previsibilidade dos sistemas inorginicos ou organicos-inorganicos.
Um ndmero temdtico recente da revista Dalton Transactions trata da
questdo da sinergia entre a teoria ¢ a experimentagdo em quimica
inorgénica. No artigo introdutdrio o autor observa que cada vez mais
osartigos cientificos tratam de experiéncia e teoria no mesmo trabalho
(19). Igualmente importante ¢ a procura por novas rotas sintéticas
envolvendo desdeasintese de compostos modelos de metaloproteinas
até a sintese no estado sélido de novos materiais inorganicos.

Foram abordadas neste texto algumas tendéncias e perguntas a serem
respondidas na 4rea da quimica inorganica. Certamente hd vérios
outros tépicos que mereceriam constar desta andlise, uma vez que o
dominio da quimica inorginica é tdo vasto que, para selecionar tépi-
cos de interesse, deparamo-nos com o préprio conceito do que seria
quimica inorganica. Uma defini¢io foi sugerida por James Huheey
em seu livro texto norganic chemistry: principles of structure and re-
activity: “Inorganic chemistry is any phase of chemistry of interest

(20)

to an inorganic chemist” ....
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