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RESUMO 

 

DISSERTAÇÃO DE MESTRADO EM QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS 

 

Cristaloquímica de Compostos de Cu
I
 Baseados em Pirazolinas 

1,3,5-Tri-Substituídas: Síntese, Caracterização Estrutural e 

Propriedades Ópticas 

 

Autora: Lis Regiane Vizolli Favarin 

Orientador: Gleison Antônio Casagrande 

Coorientador: Ademir dos Anjos 

Dourados, 20 de Fevereiro, 2014 

 

Este trabalho apresenta o estudo relacionado à síntese e caracterização estrutural 

de três novos complexos de Cu
I
 baseados em ligantes pirazolínicos 1,3,5-Tri-

substituídos. Três novos complexos foram obtidos através da reação do complexo 

precursor [Cu(PPh3)Cl] e os respectivos ligantes na proporção de 1:1em meio de 

MeOH/CH2Cl2. Os complexos foram obtidos na forma de monocristais amarelos, 

e, apresentam luminescência na região do ultravioleta visível quando excitados 

em 290 nm. Os ensaios biológicos demonstraram que os complexos inibem o 

crescimento das bactérias S. aureus (gram-positiva) e P. fluorescens (Gram-

negativa). A completa caracterização dos complexos sintetizados envolve a 

técnica de difratometria de raios X, análise elementar de CHN, IR, espectroscopia 

de absorção molecular no Uv-Vis e espectroscopia de emissão. 

 

Palavras-Chaves: Pirazóis, Complexos, Cobre(I). 

 



 

ABSTRACT 

 

Master Dissertation in Chemistry  

Graduate Course in Chemistry  

Graduate Federal University of  Dourados  

 

CRYSTALCHEMISTRY COMPOUNDS OF Cu
I
 BASEAD  

PYRAZOLINES 1,3,5-TRISUBSTITUTED: SYNTHESIS, 

STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND OPTICAL 

PROPERTIES 

 

Author: Lis Regiane Vizolli Favarin   

Academic Advisor: Gleison Antônio Casagrande 

Academic Co Advisor: Ademir dos Anjos 

Dourados, February 20, 2014 

 

This work presents the related synthesis and structural characterization of three 

new complexes of Cu
I
 based in pyrazolynes ligands 1, 3, 5 – Tri-substituted. 

Three new compounds were obtained by reacting the precursor complex 

[Cu(PPh3)Cl] and their ligands on the medium in a ratio of 1:1  MeOH/CH2Cl2. 

The complexes were obtained as yellow crystals and exhibit luminescence in the 

ultraviolet visible when excited at 290 nm. The biological tests shown that the 

complexes inhibit the growth of bacteria S. aureus (gram-positive) and P. 

fluorescens (Gram-negative). A complete characterization of synthesized 

complexes involves the technique of X-ray diffractometry, CHN elemental 

analysis, IR, UV-Vis spectroscopy, and emission spectroscopy.      

 

Keywords: Pyrazoles, Complex, Cooper(I). 
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CAPÍTULO 1. 

INTRODUÇÃO 
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1. INTRODUÇÃO 

 A química inorgânica trata de todos os elementos da tabela periódica, estes elementos 

vão desde os metais mais reativos, como o sódio, até os metais nobres como o ouro. Dentro 

das várias linhas de pesquisa da química inorgânica destaca-se a de compostos de 

coordenação. No contexto da química de coordenação dos metais, o termo complexo significa 

um átomo metálico ou íon central rodeado por um conjunto de ligantes. Um ligante é um íon 

ou molécula que pode ter existência independente.[1] Íons metálicos coordenados a moléculas 

biológicas ou naturais formam complexos metálicos que estão presentes em fenômenos vitais, 

como a respiração e a fotossíntese.[2] 

 O estudo dos complexos metálicos leva ao entendimento de suas propriedades tais 

como a cor do composto, seu potencial redox, suas propriedades magnéticas, ópticas e 

estruturais. São essas propriedades que despertam cada vez mais o interesse dos pesquisadores 

para aplicação desses compostos, principalmente na área medicinal e tecnológica.[3] 

 Complexos metálicos com ligantes baseados em núcleos pirazolínicos bem como seus 

derivados apresentam uma química de coordenação interessante que tem atraído o interesse de 

diversos pesquisadores.[4,5] Esses ligantes são considerados promissores na química de 

coordenação moderna. Sua estrutura básica é formada por um anel heterocíclico aromático de 

cinco membros, constituído de três átomos de carbono e dois átomos de nitrogênio adjacentes 

nas posições 1 e 2, que torna estes ligantes promissores na construção de diversas 

estruturas.[6]
 

 
Outro fator relevante desta classe de compostos é que seus sistemas heterocíclicos 

exibem uma variedade de bioatividades, incluindo ação antitumoral, antifúngica, 

antimicrobiana, antibacteriana, antiinflamatória entre outras.[6,7]
 
Complexos metálicos com 

ligantes pirazolínicos tem sido objeto de vastas investigações não somente pelas suas 

diversidades estruturais, mas também por suas propriedades químicas e biológicas. 

 
Na busca por um centro metálico capaz de se coordenar com esses ligantes, optou-se 

em trabalhar com o Cu
I
, sendo este um íon metálico muito utilizado na formação de 

complexos, devido às suas propriedades estruturais e fotofísicas.[8] 

 
Embora as propriedades desta classe de ligantes sejam bastante conhecidas, a interação 

destes com metais de transição podem resultar em compostos com possíveis atividades 

biológicas e/ou luminescentes e catalíticas. Desta forma, consolidou-se o interesse pela 

química do Cu
I
 com diversos ligantes baseados em núcleos pirazolínicos, sendo que este tipo 

de interação pode levar a uma série de novas estruturas, com propriedades físicas, químicas e 

biológicas distintas.
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 A fim de avaliar a interação do Cu
I
 com os ligantes pirazolínicos, utilizou-se de 

técnicas como difratometria de raios X e análise elementar de CHN para elucidação estrutural 

dos novos complexos, e para analisar os comportamentos espectroscópicos, utilizou-se de 

técnicas como espectroscopia no infravermelho, espectroscopia de absorção molecular no 

UV-Vis e fluorescência. Para os estudos biológicos avaliou-se as atividades antimicrobianas 

dos complexos frente a bactérias gram-positivas (Staphylococcus aureus) e gram-negativas 

(Pseudomonas fluorescens). 
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CAPÍTULO 2. 

OBJETIVOS 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo Geral 

 Este trabalho tem como objetivo a preparação e a avaliação de sistemas 

cristaloquímicos baseados em complexos de cobre(I), bem como, caracterização estrutural,  

investigação das propriedades fotofísicas e estudos biológicos deste íon quando complexado 

com ligantes pirazolínicos 1,3,5-trisubstituídos. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

• Realizar as sínteses dos ligantes utilizados para a formação dos complexos. 

• Estudar as sínteses e as caracterizações estruturais de novos complexos de Cu
I
 com ligantes 

baseados em núcleos pirazolínicos. 

• 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. 

• Fazer uma avaliação detalhada das ligações intra e intermoleculares existentes nestes 

sistemas cristaloquímicos através dos dados oriundos da cristalografia. 

• Analisar os comportamentos espectroscópicos dos compostos preparados, utilizando-se de 

técnicas como a espectroscopia no infravermelho, espectroscopia no UV-Vis e espectroscopia 

de fluorescência. 

. Realizar as análises elementares de CHN. 

  Realizar bioensaios para avaliação da sensibilidade de cepas bacterianas padronizadas, aos 

complexos pirazolínicos. 
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CAPÍTULO 3. 

REVISÃO DA LITERATURA 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

 Esta revisão tem como objetivo relatar as propriedades químicas, físicas e biológicas 

dos pirazóis e dos derivados pirazolínicos bem como descrever os complexos de cobre e suas 

propriedades farmacêuticas e ópticas tendo como ponto de partida a análise de moléculas 

similares já relatadas na literatura. 

 

3.1.  Pirazóis: Estrutura e Propriedades  

 Os pirazóis são heterociclos aromáticos de cinco membros, pertencem à família dos 

1,2-azóis e possuem em sua estrutura três átomos de carbono e dois átomos de nitrogênios 

adjacentes. Quimicamente os nitrogênios dos pirazóis não são equivalentes, assim, o 

nitrogênio da posição 1 (N-pirrólico) possui um par de elétrons não ligantes no anel que 

participam do sistema aromático, e uma ligação N-H com um próton relativamente ácido. Já o 

nitrogênio adjacente na posição 2 (N-piridinico) possui um par de elétrons fora do sistema 

aromático; desta maneira, o pirazol pode atuar como base e como nucleófilo (Figura 1).[9] 

 

Figura 1. Estrutura eletrônica do pirazol.
 

 
  

 

Pirazóis de ocorrência natural são raros, no entanto, os pirazóis de origem sintética 

suscitam cada vez mais a atenção por suas propriedades biológicas, estruturais, catalíticas e 

luminescentes.[10,11] 

Em 1884, enquanto tentava sintetizar compostos quinolínicos com propriedades 

antipiréticas, o químico alemão Ludwing Knnor descobriu a antipiridina 

 (Figura 2) um derivado da pirazolona, composto com propriedades analgésica, antipirética e 

antirreumática, porém muito tóxica.[12]  
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Figura 2. Estrutura da Antipiridina. 

 

 

 Devido à toxicidade da antipiridina durante alguns anos, o interesse pelos derivados 

pirazolínicos diminuiu. Porém, com o objetivo de eliminar a toxicidade deste composto e 

salientar suas propriedades antipiréticas, em 1921, o laboratório Hoechst sintetizou a dipirona 

(Figura 3), que foi obtida através da substituição de uma das metilas do anel por 

metilenosulfoxisalato de sódio. Este derivado pirazolínico possui atividade antipirética e 

analgésica.[12,13] 

 

Figura 3. Estrutura da Dipirona. 

 

 

 Desde a dipirona a investigação sobre as propriedades farmacológicas dos derivados 

pirazolínicos estão em expansão, tendo na literatura vários relatos destes compostos com 

atividades biológicas diversificadas.  

 Foi durante a busca de novas drogas utilizando essa classe de moléculas que 

atualmente, o laboratório Pfizer disponibiliza no mercado fármacos como o Celebrex , e o 
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Viagra que possuem como princípio ativo o celecoxib ( Figura 4a) e o sildenafil (Figura 4b) 

ambos derivados pirazolínicos.[14] 

 

Figura 4. Estrutura do celecoxib (a) e sildenafil (b). 

 

 

 Desse modo, frente às várias pesquisas que demonstram a potencialidade das 

propriedades químicas, físicas e biológicas dos derivados pirazolínicos, torna-se evidente que 

estes representam uma classe promissora de compostos. 

 

3.2. Química de Coordenação dos Pirazóis 

 Os pirazóis suscitam cada vez mais atenção, pois apresentam muitos derivados com 

propriedades diversificadas. Esses compostos são considerados ligantes promissores, uma vez 

que podem interagir de diferentes maneiras com metais de transição, e ocupam uma posição 

similar à da amônia e da piridina na série espectroquímica. [15] A presença de dois átomos de 

nitrogênio quimicamente diferentes dispostos nas posições 1 (N-pirrólico) e 2 (N-piridínico) 

do anel de cinco membros, atribui aos pirazóis uma grande versatilidade quanto aos seus 

modos de coordenação. [16] 

Assim sendo, os pirazóis, sem substituintes coordenantes, são capazes de atuar como: 

a) Ligantes neutros monodentados: a coordenação ocorre via átomo de nitrogênio piridínico 

do pirazol neutro. (Figura 5 a). 

b) Ligantes aniônicos monodentados: quando a coordenação se dá por apenas um átomo de 

nitrogênio do pirazol aniônico. (Figura 5 b) 

c) Ligantes aniônicos exobidentados: quando os dois átomos de nitrogênio do grupo 

pirazolato ligam-se a centros metálicos diferentes. (Figura 5 c) 

d) Ligantes aniônicos endobidentados: ocorre quando os dois átomos de nitrogênio do grupo 

pirazolato ligam-se simultaneamente ao mesmo centro metálico. (Figura 5 d) 
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e) Ligantes pentahapto (η
5
): ocorre quando todos os átomos do anel pirazolato interagem com 

o centro metálico. (Figura 5 e) 

Figura 5. Modos de coordenação dos pirazóis. 

 

 

 A capacidade de coordenação é controlada pela natureza do íon metálico e os 

substituintes do anel do pirazol. Os substituintes nas posições 3 e 5 podem modificar as 

propriedades estereoquímicas. Considerando um substituinte na posição 4, pode alterar 

principalmente as propriedades eletrônicas.[17-19] 

  O estudo da química de coordenação com ligantes pirazolínicos teve início em 1889, 

com a síntese realizada por Buchner do complexo pirazolínico [Ag(μ-Pz)]n.  

Anos mais tarde Trofimenko et al. estimulou essa área de pesquisa com a introdução dos 

ligantes poli(pirazolil)boratos na química de coordenação.[20] 

 As peculiaridades dos ligantes pirazolínicos, é que os tornam promissores para síntese 

de complexos com a maioria dos metais da tabela periódica. As investigações do 

comportamento químico, físico e biológico destes compostos estão em grande expansão nos 

últimos anos. 

 

3.3.  Química de Coordenação do Cu
I
 

As pesquisas envolvendo os metais de transição com configuração eletrônica do tipo 

d
10

 Cu
I
, Ag

I
, Au

I
, estão relacionadas com a química de coordenação, que por sua vez, 

apresentam propriedades relevantes como: luminescentes, catalíticas, antimicrobianas, 

bactericidas, antitumorais entre outras. [21-23] 

Os compostos de coordenação de Cu
I
 são diamagnéticos e frequentemente incolores 

por não possuírem transições eletrônicas do tipo d-d, porém, esses complexos também 

podem se apresentar nas cores amarela, vermelha ou laranja, devido as transições eletrônicas 

de transferência de carga (TCLM ou TCML. [24] 
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A química de coordenação do íon Cu
I
 é muito versátil, sendo possível a formação de 

compostos com estruturas mais simples ou até mesmo estruturas mais complexas como os 

clusters. Espécies mononucleares podem possuir vários tipos geometrias (linear, tetraédrica 

e quadrado planar) como mostrado na Figura 6.[25]
 

 

Figura 6. Coordenação dos complexos mononucleares de Cu
I
. 

 

A flexibilidade coordenativa do cobre(I) deve-se à labilidade das suas ligações. 

Considera-se promissora a utilização deste íon metálico na síntese de complexos 

empregando-se ligantes macios, já que, átomos doadores como o enxofre, quando 

coordenados ao centro metálico estabilizam o metal que está no estado de oxidação mais 

baixo.[3,25] 

 

3.4.   Complexos Metálicos com Núcleos Pirazolínicos 

 A investigação sistemática de complexos metálicos está evoluindo rapidamente, a 

compreensão das propriedades destes compostos de uma forma geral se faz extremamente 

necessária, já que grandes descobertas como a cisplatina (cis[Pt(NH3)2Cl2]) trouxeram 

grandes avanços na medicina. 

 Os complexos pirazolínicos suscitam cada vez mais atenção não somente pelas suas 

diversidades estruturais, mas também por suas potencialidades de aplicação em catálise 

homogênea, como materiais moleculares e na química inorgânica medicinal.[26] Dentro 

dessas perspectivas, o complexo pirazolínico [Pt2(μ-Pz)(μ-OH)(NH3)4](NO3)2 (Figura 7), 

apresentou maior citotoxidade que a cisplatina frente as linhagens de células humanas 

cancerosas MCF7 (câncer de mama) e M19 (melanoma).[27] 

 

 

 

 



28 
 

 

Figura 7. Fórmula estrutural do complexo [Pt2(μ -Pz)( μ -OH)(NH3)4](NO3)2. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Tratando-se da área medicinal atribui-se aos complexos pirazolínicos várias 

propriedades de interesses biológicos, dentre estes as propriedades bactericidas.  Relata-se na 

literatura, que na tentativa de melhorar as atividades antibacterianas de compostos a base de 

tiosemicarbazonas, grupos pirazolínicos foram incorporados as essas moléculas. Um exemplo, 

são os compostos de coordenação de fórmula geral [Cu(HMPz4)X2] (Figura 8) descritos por 

Sau et al. Esses complexos apresentaram atividade antibacteriana frente as bactérias gram-

positivas Staphylococcus aureus com inibição de 97 e 96% do crescimento bacteriano.[28,29] 

 

Figura 8. Complexo com atividade antibacteriana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Os ligantes pirazolínicos possuem um papel importante na formação de complexos 

com metais de cunhagem, normalmente se coordenam aos íons metálicos Cu(I), Ag(I), 

Au
I
.[30] Estudos indicam que a interação destes metais com os ligantes pirazolínicos formam 

espécies com propriedades luminescentes. Luminescência é um termo geral utilizado para 
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descrever o fenômeno relacionado à capacidade que algumas substâncias possuem em 

converter certos tipos de energia em emissão de radiação eletromagnética na região do visível. 

O processo de emissão pode ocorrer de através de dois processos: a fluorescência e a 

fosforescência.[31] Esses compostos são candidatos promissores a dispositivos moleculares 

emissores de luz (MOLEDs).[32]                                                         

 Complexos de Cu
I
 tem recebido cada vez mais atenção na construção de materiais 

luminescentes.[33] A variedade de possibilidades do comportamento luminescente dos 

complexos de Cu
I
, está relacionado com os processos de transferência de energia ( processos 

intramoleculares são mais significativos), entre eles as transferências de carga metal-ligante 

(MLCT) e as transferências de carga ligante-metal (TCLM).[34] 

 Dentre os poucos relatos na literatura da investigação das propriedades luminescentes 

de complexos pirazolínicos com o íon metálico Cu
I
 Mohammad A. Omary e colaboradores 

descrevem em seu trabalho dois complexos de cobre(I), com propriedades fosforecentes com 

emissão no azul.
 
A emissão de luz pode estar relacionada com transições intraligantes e 

também devido as transições de carga que ocorrem do ligante para o metal (TCLM).[32] 

 A Figura 9 representa a estrutura molecular de um dos complexos descritos no 

trabalho. 

 

Figura 9. Estrutura molecular do complexo pirazolínico de Cu
I
 com propriedade luminescente. 

 

 

 Um recente trabalho publicado por Casagrande e colaboradores, descreve dois novos 

complexos de Au
I
 (Figura10), baseados em ligantes tiocarbamoil-pirazolinas. Os compostos 

de coordenação apresentam propriedades luminescentes quando excitados em um 

comprimento de onda de 320 nm.  
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 A emissão dos complexos ocorre na região do azul do espetro eletromagnético, 413 e 

415 nm respectivamente, as propriedades luminescentes dos complexos são atribuídas às 

transferências de carga do tipo TCLM (S → Au-P). [35] 

 

Figura 10. Estruturas moleculares dos complexos pirazolínicos de Au
I
 com propriedades 

luminescentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5. Complexos metálicos de Cu
I
 coordenados ao átomo de Enxofre 

 Na química de coordenação os complexos caracterizam-se por apresentar um íon 

metálico central, ligado a moléculas neutras ou ânions, denominados ligantes. O íon metálico 

atua como ácido de Lewis (receptores de pares eletrônicos) e os ligantes como bases de Lewis 

(doadores de pares eletrônicos).[3]
 
A teoria dos ácidos e bases de Lewis serviu de base para 

uma descrição qualitativa da dureza e maciez dos ácidos e bases feita por Pearson. De acordo 

com Pearson, uma espécie "macia" em geral tem grande raio atômico, baixa carga efetiva 

nuclear e alta polarizabilidade, enquanto que uma espécie "dura" possui características 

opostas. Embora possam existir algumas exceções, a regra geral enuncia que ácidos duros se 

ligam a bases duras enquanto ácidos macios preferem bases macias.[36] Dessa forma, o íon 

metálico Cu
I
 é considerado um ácido macio de Pearson, tem preferência por ligações polares 

com grupos doadores, como os tioéster, fosfinas, tiolatos, entre outros. O tipo de ligação pode 

ser aniônica ou neutra. [37] 

 O enxofre é uma base macia, assim, é provável a coordenação deste átomo doador a 

centros metálicos de cobre(I). Os ligantes que contém átomos de enxofre são altamente  
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polares e covalentes, sendo assim, formam complexos estáveis com o íon metálico no seu 

menor estado de oxidação. Vários relatos na literatura descrevem as propriedades estruturais, 

físicas, químicas e biológicas dos compostos de coordenação formados pela ligação Cu
I
-S. 

 O interesse pela química das tionas heterocíclicas, que são ligantes sulfurados, está 

relacionado com a capacidade de coordenação desta classe de ligantes a íons macios, levando 

a formação de complexos polinucleares constituindo assim polímeros de coordenação.[38] 

Diversas estruturas interessantes podem ser formadas pela interação do íon Cu
I
 com as tionas 

heterocíclicas, esses ligantes se coordenam ao centro metálico exclusivamente pelo átomo de 

enxofre de maneira monodentada como pode-se observar na Figura 11 que apresenta a 

estrutura cristalina do complexo [Cu(µ3-H3TMT)Cl]n.[38] 

 

Figura 11. Estrutura cristalina do complexo [Cu(µ3-H3TMT)Cl]n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A esfera de coordenação do átomo central é formada pela coordenação do íon metálico 

a três átomos de enxofre (de três moléculas de ligantes) e um átomo de cloro, com ângulos de 

ligações que variam de 106,712º a 112,109º  indicando uma geometria tetraédrica distorcida. 

As distâncias de ligações Cu-S que formam o polímero de coordenação é de 

aproximadamente 2,3104 (5) Å. Os átomos de H que estão ligados ao N do anel formam 

ligações intermoleculares de hidrogênio (Cl H) com distâncias de 2,568 Å. O complexo 

polinuclear possui uma emissão na região de 680 nm, que é atribuída às transferências de 

carga do tipo TCLM (S  Cu).[38] 

As investigações sobre a luminescência dos compostos de cobre(I) coordenados ao 

enxofre não são muito recentes, muitos pesquisadores buscam a compreensão destes sistemas 

para possíveis aplicações. Knotter e colaboradores em 1992, descreveram complexos de Cu
 

com ligantes arenotiolatos (Figura 12), que por sua vez, apresentam uma banda de emissão 

em 650 nm quando são excitados em um comprimento de onda de 445 nm.[39] 
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 A luminescência dos complexos está relacionada com as transições eletrônicas do tipo 

TCLM, uma vez que, os átomos doadores de enxofre são preferencialmente redutores 

(possuem maior facilidade em transferir seus elétrons para o íon metálico). 

 Outros exemplos da literatura tratam sobre a citotoxicidade de complexos que 

envolvem a coordenação do enxofre ao centro metálico de Cu
I
. Dessa forma, a utilização de 

fármacos quimioterapeuticos tradicionais na maioria das vezes é limitada devido aos efeitos 

colaterais. O desenvolvimento de novas substâncias que permitem a ativação seletiva de 

drogas no local alvo é crucial para tratamentos terapêuticos bem sucedidos.[40] Nessa 

perspectiva, Velalopoulou e colaboradores sintetizaram novos complexos fotoativos de Cu
I 

(Figura 13) com ligantes mistos (2-mercaptopirimidina e trifenilfosfina).[41] 

 

 

 

 A citotoxicidade dos complexos foi investigada frente às células MCF-7 (câncer de 

mama), LMS (tumores mesenquimatosos com origem no músculo liso intestinal), e MRC-5.  

O complexo (b) inibe mais efetivamente a proliferação das células MRC-5 do que as células 

LMS e MCF-7 respectivamente. O complexo (a) apresenta inibição significativa da 

Figura 13. Complexos de Cu
I
 fotoativos e citotóxicos. 

citocitotóxicos. 

 

Figura 12. Estrutura cristalina de complexos de Cu
I
 com ligantes arenotiolatos. 
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proliferação das células LSM frente à cisplatina. Foram testadas as atividades citotóxicas in 

vitro destes complexos fotossensíveis antes e depois da irradiação UV-C, para ambos, a 

citotoxicidade após a irradiação teve um aumento de 37,54 e 24,4%.[41] 
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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 literatura.[42] 

 

4.1.2.  MÉTODOS E INSTRUMENTAÇÃO 

4.1.2.1. Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho  

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

espectrômetro FT/IR- 4100 Jasco, na janela espectral de 400 até 4000 cm
-1

, utilizando 

dispersão das amostras em KBr. 

 

4.1.2.2. Análise Elementar 

 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 devidamente purificadas de 

cada composto. Foram realizadas as análises elementares dos complexos e do material de 

partida. 

 

4.1.2.3. Difratometria de Raios X 

 A coleta de dados de difração de raios X dos complexos sintetizados foram realizadas 

na Universidade Federal de Santa Maria a temperatura ambiente em um difratômetro 

automático de três círculos com detector de área, SMART 1000 CCD Bruker, dotado de um 

monocromador de grafite e fonte de radiação Mo-Kα. As estruturas foram resolvidas através 

de métodos diretos, com o programa SHELXS-97 [43] As representações gráficas das 

estruturas cristalinas foram executadas através do programa DIAMOND
 
[44]

 
e ORTEP [45].  
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 A Tabela 1 traz os dados de refinamento e parâmetros cristalinos para todos os 

complexos. 

 

__________________________________________________________________________ 

 Complexo (1) Complexo (2) Complexo (3) 
    

Fórmula Molecular C35 H33CuCl2N3OPS C52H44CuClF N3P2S C52H45CuCl N3 P2S 
 

Massa Molecular (g/mol) 709,08 922,89 904,90 

 
 

Radiação utilizada Mo-Kα λ=0,71073 λ=0,71073 λ=0,71073 

T
o 
(K) 293(2) 566(2) 296(2) 

Sistema Cristalino Triclínico Monoclínico Monoclínico 

Grupo Espacial P 1  P21/n P21/n 

Parâmetros de Cela    

a (Å) 9,2847(5) 10,7260(4) 10,6759(2) 
 

b (Å) 13,9489(8) 23,0386(8) 22,7962(4) 
 

c (Å) 14,6685(8) 18,4269(7) 18,4543(3) 
 

α (
o
) 67,693(3) 90,00 90,00 

 

β (
o
) 76,103(3) 94,2070(10) 94.4760(10) 

 

ɣ (
o
) 79,103(3) 90,00 90,00 

 

Volume (Å
3
) 1695,96(16) 4541,2(3) 4477,52(14) 

Número de fórmulas 

elementares 

 

Z = 4 

 

Z = 4 

 

Z=4 

Densidade Calculada Mg/m
3
 1,635 1,350 1,342 

Coeficiente linear de 

absorção (mm
-1

) 

 

2,755 

 

0,700 

 

0,705 

F (000) 856 1912 1880 

Dimensão do cristal (mm) 

Região de varredura angular 

0,12 x 0,13 x 0,14 

1,59 a 27,69° 

0,67 x 0,33 x 0,29 

1,42 a 25,04° 

0,41 x 0,32 x 0,16 

2,11 a 25,05 

Índices de varredura -12<=h<=12 -9<=h<=12 -12<=h<=11 

 -18<=k<=18 -26<=k<=27 -27<=k<=27 

         -19<=l<=18 -21<=l<=21 -21<=l<=21 

 

Número de reflexões 

coletadas 

 

48265 

 

28212 

 

 

29124 

Número de reflexões 

independentes 

 

7794 [R(int) = 0,0692] 

 

8022 [R(int) =0,0192] 

 

 

7901 [R(int) = 0,0241] 

 

Correção de absorção Multi-scan Multi-scan Multi-scan 

Dados/Restrições/Parâmetro

s 

7794 / 0 / 397 8022 / 0 / 550 

 

7901 / 0 / 549 

 

Índice R Final [I> 2sigma(I)] R1 = 0,0253                

wR2 = 0,0609 

R1 = 0,0307                    

wR2 = 0,0786 

R1 =0,0297                           

wR2 =0,0754 
 

Índice R (dados totais) R1 = 0, 1313 

wR2 = 0,1391 

R1 = 0,0378                       

wR2 = 0,0827 

          R1 =0,0387 

            wR2 = 0,0806 
 

Densidade eletrônica 

residual. (e/Å
3
) 

 

0,336 e -0.465 

 

0,394  e -0,325 

 

 

0,464 e -0,249 

 

 

*R1=|F0 – Fc|/|F0|; wR2= [w (F0
2
-Fc

2
)

 2
/
 
(wF0

2
)]

-1/2
. 

 

F 

Tabela 1. Dados cristalográficos e refinamento estrutural para os complexos (1-3) 
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4.1.2.4. Espectroscopia de Fluorescência 

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

em um espectrofluorímetro Cary Eclipse/Varian. As análises foram realizadas utilizando-se 

soluções dos compostos em diclorometano, em concentrações de ordem de 1,0x10
-5

 mol. L
-1

.   

As medidas também foram realizadas no estado sólido. Os espectros de emissão foram 

obtidos a partir de uma camada fina e uniforme dos sólidos cristalinos sobre duas placas de 

quartzo, utilizando-se uma fibra óptica tipo Y sobre os cristais dos compostos em questão, 

com uma janela espectral de 200-800 nm. 

 

4.1.2.5. Ponto de Fusão 

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

Instrutherm. 

 

4.1.2.6. Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Ultravioleta e Visível  

Os espectros eletrônicos nas regiões do ultravioleta e visível (UV-Vis) foram obtidos 

em um espectrofotômetro Cary 50 Conc/Varian. As análises foram realizadas utilizando-se 

soluções dos compostos em diclorometano, em concentrações de ordem de 1,0x10
-5

 mol L
-1

. 

Os estudos espectroscópicos foram realizados também no estado sólido. 

 

4.1.2.7. Ensaios Biológicos: Concentração Inibitória Mínima 

Os estudos biológicos foram realizados na Universidade Estadual de Mato Grosso do 

Sul – unidade de Naviraí. Determinou-se a concentração inibitória mínima (CIM) pelo 

método de macrodiluição em caldo. Foram produzidos inóculos com colônias bacterianas com 

tempo de incubação não superior a 24 horas, ajustado à solução padrão de 0,5 McFarland de 

turvação bacteriana, na concentração de 1,5 x 10
8 

UFC/mL (unidades formadoras de colônias 

por mililitro), em seguida, a concentração de 5,0 x 10
5 

UFC/mL com caldo Luria-Bertani 

(Figura 14A). Em seguida, realizou-se as diluições dos complexos em uma solução de 10% de 

DMSO, sendo ajustadas seis concentrações por diluições em série 2:1 (1000, 500, 250, 125, 

62,5 e 31,25 μg/mL) (Figura 14B).[46]
 
Para a determinação da concentração inibitória 

mínima foi distribuída em cada tubo de ensaio a alíquota de 1 mL de cada solução teste (nas 

concentrações especificadas) (Figura 14C) e 1 mL da suspensão bacteriana, exceto no tubo de 

controle negativo (Figura 14D) . Os tubos foram incubados a 35 ºC ± 2 ºC por 20 horas, em 

seguida avaliou-se a presença de turvação bacteriana (Figura 14E). A CIM foi determinada 

como a menor concentração dos complexos capaz de inibir o crescimento microbiano. 
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Separaram-se tubos de Controle Negativo (menor concentração do composto e caldo LB sem 

inoculo); e de Controle Positivo (caldo LB e suspensão bacteriana ajustada) (Figura 14F). Os 

bioensaios foram realizados em duplicata com três repetições para cada cepa bacteriana; 

quando detectado erro ou contaminação o resultado foi descartado e o teste refeito. 

 

Figura 14. Etapas do bioensaio para determinação da Concentração Inibitória Mínima pelo 

método de macrodiluição em caldo. Fonte: Santos, 2013. 

 

 

4.1.2.7.1. Concentração Bactericida Mínima. 

A concentração bactericida mínima (CBM) foi determinada pelo método de semeadura 

em placa de petri. Em conjunto aos procedimentos para determinação da CIM, foram 

iniciados os procedimentos para determinação da CBM.  Após o período de incubação para 

determinação da CIM retirou-se uma alíquota de 0,1 mL de cada tubo de ensaio, incluindo o 

controle positivo e o negativo (sem inóculo) (Figura 15A). Os inóculos foram distribuídos 

sobre a superfície do meio de cultura em placas de petri, com o auxílio de uma alça de 

Drigalski (Figura 15B). As placas foram incubadas a temperatura de 35 ºC ± 2 ºC por 20 

horas (Figura 15D). Após este período, observou-se à presença de colônias bacterianas em 

cada placa (Figura 15E). 

A CBM foi determinada como sendo a menor concentração dos complexos capaz de 

impedir o crescimento microbiano em meio de cultura (formação de colônias bacterianas). Os 

bioensaios foram realizados em duplicata com três repetições para cada cepa bacteriana; 

quando detectado erro ou contaminação o resultado foi descartado e o teste refeito. 
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Figura 15. Etapas do bioensaio para determinação da Concentração Bactericida Mínima pelo 

método de semeadura em placa de petri. Fonte: Santos, 2013. 

 

 

 

4.2.     SÍNTESE DOS LIGANTES E COMPLEXOS 

 

4.2.1. Síntese do complexo precursor [Cu(PPh3)Cl] 

  O complexo precursor foi sintetizado de acordo com modificações no método descrito 

na literatura, como ilustrado no Esquema 1.[47] 

 

 

 A uma solução de CuCl2.2H2O (3,7 mmol ;0,50 g) em 18 mL de etanol, sob agitação e 

leve aquecimento, adicionou-se uma solução etanólica a quente de PPh3 (4,9 mmol; 1,31 g)  

em 10 mL de etanol. O sistema foi mantido em refluxo durante 3 horas até o desaparecimento 

da cor verde do cloreto de cobre, indicando que o Cu
II
 foi reduzido a Cu

I
. O sólido formado 

de coloração bege foi filtrado e lavado com etanol. A análise elementar de CH teórica para 

[CuCl(PPh3)] MM= 361,28 g mol
-1

, C = 59,84%,  H = 4,18% Experimental: C = 59,79% , H = 

4,29%. Ponto de fusão: 248 ºC. IV (KBr, cm
-1

): 3049 [δax(C-H)Ar], 1658 [δax(C=C)Ar], 1094 [ν 

(C-P)], 981 [δfp(C-H)Ar], 693[δfp(=C-H)Ar]. 
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4.2.2. Síntese dos Ligantes (5-(4-clorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol), 

(L1), (5-(4-fluorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol), L(2), e (3-(5-

difenil-4),-1-tiocarbamoil-5diidro-1H-pirazol), L(3) 

 Para a síntese dos ligantes, seguiu-se o procedimento experimental descrito na 

literatura.[48] Apresenta-se a seguir o Esquema reacional 2 que ilustra de forma genérica a 

rota sintética dos três ligantes utilizados neste trabalho. 

 

Os ligantes L(1), L(2) e L(3) foram sintetizados via reação de ciclocondensação da 

chalcona com tiosemicarbazida na presença de hidróxido de potássio.  Em um béquer de 25 mL 

adicionou-se 2,0 mmol de chalcona e 0,36 g (4,0 mmol) de tiosemicarbazida em 10 mL de 

etanol; em seguida, acrescentou-se 0,22 g de KOH (4,0 mmol). Posteriormente a mistura  foi 

irradiada  por uma sonda de ultra som, com uma frequência de 20 KHz, à temperatura ambiente 

(25 ºC). O consumo completo da chalcona, ocorreu após 20 minutos, e foi monitorado por 

cromatografia gasosa (CG). Depois de cessado o tempo reacional, resfriou-se o sistema e 

filtrou-se sob vácuo, lavando com pequenas porções de álcool etílico frio, deixou-se secar. IV 

(KBr, ѵ cm
-1

) L(1): 3378 (N–H), 3055 (C–Har), 1571 (C=N), 1468 (C=C), 1365 (C=S), p.f: 180 

ºC. Rendimento: 74%. IV (KBr, ѵ cm
-1

) L(2): 3477 (N–H), 3052(C–Har), 1579 (C=N), 1474 

(C=C), 1362 (C=S), p.f: 210 ºC. Rendimento: 78%. IV (KBr, ѵ cm
-1

) L(3): 3481 (N–H), 3052 

(C–Har), 1572 (C=N), 1471 (C=C), 1365 (C=S), p.f: 190 ºC.  Rendimento: 76%.                                   

                                                                                                                                                                

4.2.3. Síntese dos Complexos 

 Para a síntese dos complexos (1), (2) e (3), seguiu-se a rota sintética demonstrada no 

Esquema reacional 3: 
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 Os três novos complexos pirazolínicos foram obtidos através da reação direta entre o 

precursor [Cu(PPh3)Cl] e os respectivos ligantes, em uma proporção equivalente de 

diclorometano e metanol. A uma solução de 1,1 mmol do ligante, sendo L(1), L(2) ou L(3) 

em 5 mL de diclorometano, sob agitação e aquecimento (75 ºC), acrescentou-se uma solução 

de 1 mmol do complexo precursor previamente dissolvido em 10 mL de uma mistura de 

solventes na proporção de 1:1 (metanol e diclorometano). O sistema de coloração amarela foi 

mantido em refluxo por 4 horas. Os monocristais de coloração amarela apropriados para 

difração de raios X foram obtidos por lenta evaporação do solvente. As propriedades e dados 

físicos dos complexos sintetizados encontram-se a seguir: 

 Complexo (1), análise elementar de CHN teórica para C35H33CuN3Cl2SPO, MM = 709,08 g 

mol
-1

: C = 59,2%, H = 4,68% e N= 5,92%. Experimental: C = 58,66%, H = 4,53% e N = 

5,99%. IV (KBr, ѵ cm
-1

): 3352 (N-H), 3055 (C-H)Ar, 1587 (C=N), 1485 (C=C), 1356 (C=S), 

750 (C-Cl). Ponto de fusão: 158 ºC. Rendimento de cristal: 38%. Complexo (2), análise 

elementar de CHN teórica calculada para C52H44CuClFN3P2S, MM = 922,89:  C = 67,66%, H 

= 4,8% e N= 4,55%.  Experimental: C = 67,35%, H = 4,83% e N = 4,64%. IV (KBr, ѵ cm
-1

): 

3444 (N-H), 3052 (C-H)Ar, 1588 (C=N), 1483 (C=C), 1358 (C=S), 750 (C-F). Ponto de fusão: 

238 ºC. Rendimento de cristal: 35%. Complexo (3), análise elementar de CHN teórica 

calculada para C52H45CuClN3P2S, MM = 904,90: C = 69,00%, H = 5,02% e N= 4,64% . 

Experimental: C = 69,15%, H = 5,13% e N = 4,64%. IV (KBr, ѵ cm
-1

) 3472 (N-H), 3052 (C-

H)Ar, 1577 (C=N), 1482 (C=C), 1355 (C=S).Ponto de fusão: 240 ºC. Rendimento em cristais: 

42%. 
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CAPÍTULO 5. 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. Considerações Gerais sobre as Sínteses 

 Os estudos relacionados à química de coordenação demonstram-se cada vez mais 

relevantes para o desenvolvimento científico e tecnológico. Dentro do contexto da química 

inorgânica um composto de coordenação consiste, sobretudo, em um átomo central, rodeado 

por um certo número de ligantes, que possuem a propriedade de doar elétrons ao íon metálico.  

 Os três novos complexos de cobre(I) com ligantes tiocarbomoil pirazolínicos, são 

formados através da coordenação dos respectivos ligantes ao íon metálico de maneira 

monodentada pelo átomo de enxofre; essa coordenação Cu
I
-S já era esperada, devido a maior 

afinidade do átomo de cobre(I) pelo átomo de enxofre, uma base mais macia do que o 

nitrogênio.  

 A quantidade de C, H e N foram determinadas através da análise elementar de CHN 

para todos os complexos, os resultados experimentais estão em consonância com os resultados 

teóricos, o que implica que os complexos foram obtidos com um grau de pureza adequado.  A 

análise elementar de CHN apresenta resultados concordantes com as fórmulas moleculares 

C35H33CuN3Cl2POS, C52H44CuClFN3P2S e C52H45CuClN3P2S, em que todos os complexos 

são neutros. 

 Os complexos formados deram origem a monocristais de coloração amarela de 

qualidade adequada para análise estrutural por difratometria de raios X, o que permitiu 

verificar que os complexo (1) e (3), apresentam-se na forma dimérica e o complexo (2) trata-

se de uma estrutura  discreta. Um aspecto interessante apresentado pelo segundo composto de 

coordenação, é o fato de apresentar uma reprodução sistemática do conteúdo da cela unitária 

acarretando na formação de macromoléculas. Essas macromoléculas se reproduzem na cela 

unitária através de ligações intra e intermoleculares hidrogênio, enquanto que a estrutura do 

dímero formado no complexo (1) é mantida através de ligações dissulfeto, além, de possuir 

interações intermoleculares de hidrogênio e o complexo (3) mantém sua forma dimérica por 

ligações intermoleculares de hidrogênio. O complexo (1) possui um ponto de fusão em 

158ºC, este valor é significativamente menor do que o apresentado pelos complexos (2) e (3), 

que fundem respectivamente em 238 e 240 ºC. As interações intramoleculares e 

intermoleculares de hidrogênio podem ser as possíveis responsáveis por este fenômeno. 
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Tabela 2: Condições de reflexão pertinentes ao grupo espacial  P 1  (N°2), sistema cristalino 

triclínico. 

5.2. Estrutura Cristalina do Complexo (1) 

 O complexo dimérico apresenta-se na forma de monocristais amarelos pertencentes ao 

sistema triclínico e grupo espacial P 1  (N° 2 – International Tables for Crystallography)
49 

sendo que as condições de reflexão observadas são condizentes ao operador de simetria ( 1 ). 

  O grupo espacial P 1  é centrossimétrico e apresenta como único operador de simetria 

centros de inversão. As representações gráficas das estruturas cristalinas foram executadas 

através dos programas DIAMOND [44] e ORTEP [45].  A Tabela 1 presente no capítulo 4 

reúne as informações da coleta de intensidades e dados do refinamento das estruturas 

cristalinas de todos os complexos sintetizados, por sua vez a Tabela 2 reúne as informações de 

condição de reflexão do grupo espacial P 1 . 

 

 

 

Domínio da 

Condição 

Reflexão Condição 

Observada 

Interpretação/Direç

ão Cristalográfica 

Sistema Cristalino 

Integral hkl - Tipo Bravais P Triclínico 

  

 A Figura 16 apresenta a projeção no plano cristalográfico bc de uma cela triclínica e 

centro de inversão ( 1 ) operando a unidade assimétrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)

) 

b) 

Figura 16 a) Projeção no DIAMOND da cela unitária do complexo  (1) com centro de inversão ( 1 ).  

Os átomos de hidrogênio e a molécula do solvente foram omitidos para maior clareza. b) Projeção 

da celaunitária do complexo (1) com operador de centro de inversão ( 1 ). 
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Os dados oriundos da cristalografia demonstram que a formação do primeiro 

complexo se dá pela coordenação do átomo de S do L(1) de maneira monodentada ao centro 

metálico Cu
I
. A Figura 17 representa a projeção da unidade assimétrica para o complexo (1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A unidade assimétrica do complexo (1) é formada pela coordenação do ligante L(1) 

através do átomo de enxofre ao centro metálico de Cu
I
 com distância de ligação Cu

I
-S de 

2,338(3) Å, um átomo de fósforo com distância de ligação Cu(1)-P(1) de 2,228(3) Å e 

completando a esfera de coordenação um átomo de Cl com distância de ligação Cu(1)-Cl(1) 

de 2,308(5). Os comprimentos de ligação que separam o átomo central dos átomos doadores 

que formam sua esfera de coordenação estão em consonância com a literatura.[38-40, 50, 51]   

 A associação da unidade assimétrica ocorre através de interações intermoleculares do 

tipo μ2-S(#1)-Cu(1) com distância de ligação de 2,443(5) Å, formando uma espécie dimérica 

através de pontes de enxofre como mostra a Figura 18.  

 

 

 

Figura 17. Projeção ORTEP da unidade assimétrica do complexo (1).              

Os átomos de hidrogênio foram omitidos para maior clareza. 
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 Interações intramoleculares podem ser observadas na estrutura cristalina, pontes 

intramoleculares de hidrogênio são formadas com os átomos de cloro na estrutura dimérica, as 

distâncias e ângulos de ligações encontram-se na Tabela 3. 

 

T 

D-H-A d(D-H) d(H
....

A) d(D
....

A) <(D-H
....

A) 

N(1)-H(1B)
....

Cl(1) 0,86 2,42 3,26 164,8 

N(#1)-H(1#B)
...
Cl(#1) 0,86 2,42 3,26 164,8 

 

 

 

 Avaliando a projeção cristalográfica do complexo dimérico observa-se um ambiente 

de coordenação tetraédrico distorcido para os átomos de cobre(I) (Figura 19), já que, seus 

ângulos de ligação são próximos a 109,5º. O dímero é mantido através de pontes 

Cu(1)
....

S
....

Cu(#1), com distâncias de 2,33 e 2,44 Å. A Tabela 4 reúne os principais 

comprimentos e ângulos de ligações para o complexo (1). 

 

 

 

 

Figura 18. Projeção DIAMOND da unidade assimétrica do complexo (1).  

Os átomos de hidrogênio foram omitidos para maior clareza. 

 

Tabela 3. Ligações e ângulos de hidrogênio (Å, º) 

Operadores de simetria x,y,z 
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Comprimentos de Ligação (Å)                                                      Ângulos de Ligação (º) 

Cu-P(1) 2,2284(9) P(1)-Cu-Cl(1) 115,36(4) 

Cu-Cl(1) 2,3083(11) P(1)-Cu-S(1) 108,17(4) 

Cu-S(1) 2,3379(10) Cl(1)-Cu-S(1) 112,95(4) 

Cu-S(#1) 2,4434(10) Cl(1)-Cu-S(#1) 105,56(4) 

S(1)-Cu(#1) 2,4434(10) Cu-S(1)-Cu(#1) 82,02(3) 

 

Os dados obtidos na difratometria de raios x demonstram que o complexo dimérico 

não possui interações do tipo Cu
I....

Cu
I
, devido a longa distância de 3,13 Å que separa os dois 

centros metálicos, sendo que os raios de Van der Waals sugerem que este tipo de distância 

deve ser de no máximo 2,80 Å. [52-54] De acordo com dados descritos na literatura, a ligação 

intermetálica cobre-cobre ocorre na faixa de 2,39 e 2,45 Å [53], porém, há relatos em que esta 

ligação metal-metal ocorre em 2,57 Å estando um pouco fora dos valores usualmente 

descritos para este tipo de ligação, no entanto está na faixa de valores permitidos pelos raios 

de Van der Waals.[55] 

 

5.3. Estrutura Cristalina do Complexo (2) e (3) 

Os complexos (2) e (3) apresentam-se na forma de monocristais amarelos pertencentes 

ao sistema monoclínico e grupo espacial P21/n (N° 14 – International Tables for 

Crystallography) [49], sendo que as condições de reflexão observadas são condizentes aos 

operadores de simetria (21 e n). Esses operadores de simetria envolvem os eixos de rotação e 

translação (21) e um plano de deslizamento (n) diagonal e centros de inversão contidos no 

 
Operadores de simetria  -x+2,-y,-z  

 

Figura 19. Projeção DIAMOND, esfera de coordenação do centro metálico 

de Cu
I
 após formação do dímero, para o complexo (1). 

 

Tabela 4. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (1). 
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Tabela 5. Condições de reflexão pertinentes ao grupo especial P21/n, sistema cristalino monoclínico. 

centro e nos vértices da cela. As condições de reflexão observadas para a determinação do 

grupo espacial P21/n estão representadas na Tabela 5. 

 

 

Domínio da condição Reflexão Condição de Reflexão Interpretação 

Integral hkl - Tipo de Bravais P 

Zonal h0l h + l = 2n Operador n 

Serial 0k0 k = 2n Operador 21 

 

O complexo (2) é formado através da coordenação do átomo de enxofre do ligante 

L(2) de maneira monodentada ao centro metálico de Cu
I
. A Figura 20 apresenta a projeção da 

unidade assimétrica para este complexo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Avaliando a esfera de coordenação, o centro metálico de Cu
I
 encontra-se 

simultaneamente coordenado a dois átomos de fósforo com distâncias de ligação Cu(1)-P1 de 

2,301(0) Å e Cu(1)-P2 de 2,289(0) Å, um átomo de cloro com distância de ligação Cu(1)-Cl 

de   2,343(1) Å e a um átomo de enxofre proveniente do ligante L(2) com distância de ligação 

Cu(1)-S de 2,363(0), as distâncias de ligações entre os átomos da esfera de coordenação são 

Figura 20. Projeção ORTEP da unidade assimétrica do complexo (2). Os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para maior clareza. 
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semelhantes as observadas para o complexo (1), sendo estes valores concordantes com os 

encontrados na literatura.[38-40, 50,51]
  
 

Avaliando-se a esfera de coordenação do átomo central no complexo (2), observa-se 

um ambiente de coordenação tetraédrico distorcido com ângulos de ligações próximos a 

109,5º, em que a geometria pode ser melhor visualizada através da projeção 21. Os principais 

ângulos e comprimentos de ligações estão reunidos na Tabela 6. 

 

 

 

 

 

 

Comprimentos de Ligação (Å)                                                      Ângulos de Ligação (º) 

Cu-P(1) 2,289(0) P(1)-Cu-Cl(1) 109,41(0) 

Cu-Cl(1) 2,343(1) P(1)-Cu-S(1) 110,74(0) 

Cu-S(1) 2,363(0) Cl(1)-Cu-S(1) 109,17(0) 

Cu-P(2) 2,301(10) Cl(1)-Cu-P(2) 99,94(0) 

 

 

Interações intramoleculares e intermoleculares de hidrogênio são responsáveis pela 

reprodução sistemática do conteúdo da cela unitária, acarretando na formação de 

macromoléculas. As interações intermoleculares ocorrem entre os átomos de hidrogênio do 

N3 do ligante L(2) e os átomos de Cl(1) da esfera de coordenação do átomo central, e, entre 

os átomos de hidrogênio do C32 e C30 com os átomos de F(1). Já as ligações 

intramoleculares ocorrem entre os átomos de hidrogênio do C22 e o átomo de Cl(1) que se 

encontra coordenado ao centro metálico.  Com a participação dessas interações de hidrogênios 

no complexo (2), tem-se a formação de macromoléculas ao longo do eixo c, representado na 

Figura 22. 

Figura 21. Projeção DIAMOND, esfera de coordenação do centro 

metálico de Cu
I
, para o complexo (2). 

 

Operadores de simetria x,y,z 

Tabela 6. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (2). 
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As moléculas são ligadas por interações N-H Cl e C-H F, que formam 

macromoléculas por ligações de hidrogênio os quais estabilizam o empacotamento do cristal. 

As distâncias e ângulos das interações internas de hidrogênio estão listados na Tabela 7.  

 

 

D-H-A d(D-H) d(H
....

A) d(D
....

A) <(D-H
....

A) 

N(3)-H(3C)
…

Cl(1) 

C(22)-H(22)
…

Cl(1) 

C(43)-H(43)
…

F(1) 

C(44)-H(44)
…

F(1) 

0,86 

0,93 

0,93 

0,93 

2,60 

2,63 

2,49 

2,79 

3,40 

3,56 

3,13 

3,28 

  155,6 

  154,7 

  126,30 

  114,30 

    Operadores de simetria #1 -x+1,-y+2,-z+1  

Figura 22. Representação macromoléculas para o complexo (2). 

 

Tabela 7. Ligações e ângulos de hidrogênio (Å, º) 
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Como os complexos (2) e (3) são isoestruturais e pertencem ao mesmo sistema 

cristalino, será ilustrado nas Figuras 23 e 24 as projeções cristalográficas da cela unitária do 

complexo (3). Para uma melhor visualização do operador de simetria 21 (eixo de rotação-

translação), tem-se na Figura 23a a projeção do plano cristalográfico ab e na Figura 23b, os 

operadores de simetria pertencentes ao grupo espacial P21/n. 

 

 

 

 

 

 

A Figura 24 demonstra a projeção do plano cristalográfico ac, em que o operador de 

simetria n (deslizamento na diagonal) pode ser melhor visualizado. 

 

 

 

 

 

 

 

a)

) 

Figura 23 a) Projeção do plano cristalográfico ab para o complexo (3). Os átomos de hidrogênio 

foram omitidos para maior clareza. b) Representação dos operadores de simetria pertencentes ao grupo 

espacial P21/n. 
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 A projeção cristalográfica da unidade assimétrica do complexo (3) está representada 

na Figura 25, e, semelhante ao complexo (2), no complexo (3) o átomo de S do ligante L(3) 

esta coordenado de modo monodentado ao íon de Cu
I
, conferindo ao centro metálico um 

ambiente de coordenação tetraédrico distorcido. 

 

Figura 25. Projeção ORTEP da unidade assimétrica do complexo (3). Os átomos de hidrogênio foram 

omitidos para maior clareza. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 24 a) Projeção do plano cristalográfico ac para o complexo (3).  

Os átomos de hidrogênio foram omitidos para maior clareza. b)  

Representação dos operadores de simetria pertencentes ao grupo espacial P21/n. 
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Assim como nos complexos (1) e (2), a formação do complexo (3) se dá a partir da 

coordenação do átomo de enxofre proveniente do ligante L(3) ao centro metálico de Cu
I
.          

..........O íon central possui um ambiente de coordenação tetraédrico distorcido já que, seus 

ângulos de ligação são próximos a 109,5º. O átomo de cobre(I) está simultaneamente 

coordenado a um átomo de enxofre com distâncias de ligações Cu(1)-S1 de 2,3619(5) Å, dois 

átomos de fósforo (provenientes do grupamento fosfina) com distâncias de ligação Cu(1)-P1 

2,2977(5) Å e Cu(1)-P2 2,2898(5) Å, e completando o tetraedro um átomo de cloro com 

distância de ligação Cu(1)-Cl1 de 2,3425(5) Å. Outros comprimentos de ligação e ângulos 

relevantes na análise estrutural do complexo (3) estão selecionados na Tabela 8, os dados 

cristalográficos estão em consonância com a literatura.[55,56]   

                                                                                                             

Tabela 8. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (3). 

Comprimentos de Ligação (Å)                                                      Ângulos de Ligação (º) 

S(1)-Cu 2,3619(5) P(1)-Cu(I)-P(2) 125,26(2) 

Cu-P(1) 2,2977(5) P(1)-Cu(I)-Cl(1) 100,296(19) 

Cu-P(2) 2,2896(5) P(2)-Cu(I)-Cl(1) 109,40(2) 

Cu-Cl(1) 2,3425(5) P(1)-Cu(I)-S(1) 100,47(2)  

 

 

O complexo (3) é isoestrutural ao complexo (2), tendo ausente o átomo de flúor como 

substituinte na posição -para do anel aromático. As moléculas são ligadas por pares 

centrossimétricos N-H Cl que formam dímeros por ligações de hidrogênio os quais 

estabilizam o empacotamento do cristal (Figura 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



54 
 

 

Figura 26. Representação do dímero para o complexo (3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Verifica-se uma diferença na projeção cristalográfica dos complexos (2) e (3), que 

pode estar relacionado com a ausência do átomo de flúor, que realiza ligações de hidrogênio 

devido a sua alta eletronegatividade. Encontra-se na Tabela 9 as distâncias e ângulos de 

ligações dos átomos doadores e aceptores envolvidos nas interações de hidrogênio que 

formam o dímero. 

 

      Tabela 9. Ligações e ângulos de hidrogênio (Å, º) 

D-H-A d(D-H) d(H
....

A) d(D
....

A) <(D-H
....

A) 

N(1)-H(1C)
…

Cl(1) 

N(1)-H(1D)
…

Cl(1) 

C(26)-H(26)
...
Cl(1) 

C(51)-H(51)
 ...

Cl(1) 

0,80 

0,82 

0,93 

0,93 

2,67 

2,46 

2,62 

2,87 

3,44 

3,67 

3,49 

3,73 

  159,4 

  164,0 

  154,2 

  153,5 

 

Verifica-se que as interações intermoleculares de hidrogênio ocorrem entre os átomos 

C(26)-H Cl(1) e C(51)-H
.
Cl(1), N(1)-H(1D) Cl(1), já as interações intramoleculares 

ocorrem entre o átomo de hidrogênio do grupo NH2 do ligante é o átomo de cloro da esfera de 

coordenação, sendo a interação  N(1)-H(1C) Cl(1). 
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5.4. Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho 

A espectroscopia no infravermelho produz espectros de absorção (e/ou transmissão), 

em que um feixe de luz na região do infravermelho incidi sobre a substância, determinando as 

frequências absorvidas por ela. Nunca é demais enfatizar que se mede diretamente o quanto 

de cada comprimento de onda (ou frequência) da radiação eletromagnética incidente é 

absorvida (ou transmitida).[57] 

Um espectro no infravermelho é tido como uma “impressão digital da molécula”, esta 

técnica espectroscópica é utilizada como ferramenta complementar na caracterização dos 

compostos sintetizados, auxiliando na determinação do modo de coordenação dos ligantes 

pirazolínicos, pois alguns modos vibracionais, como por exemplo δ(N-H), são relevantes para 

se determinar de qual maneira estes ligantes se coordenam ao centro metálico. [58-60] 

  Inicialmente serão discutidas as principais bandas para o complexo precursor 

[CuCl(PPh3)], o qual foi utilizado como material de partida para a formação dos novos 

complexos, em seguida serão discutidas as bandas mais significativas para os ligantes L(1), 

L(2) e L(3) e posteriormente para seus respectivos complexos.  

 No espectro de infravermelho do complexo precursor [CuCl(PPh3)], representado na 

Figura 27, estão evidentes as bandas pertinentes ao grupamento fenila da trifenilfosfina.    

 

 

 

   Observa-se no espectro, uma banda na região de 1094 cm
-1 

atribuída ao estiramento 

[ν(C-P)], evidencia-se as bandas de deformação axial [δax(C-H)Ar] do anel aromático na região 

de 3094 cm
-1 

e deformação angular fora do plano nas regiões de 981 cm
-1
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Figura 27. Espectro no infravermelho do complexo precursor [CuCl(PPh3)].  
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 [δfp(=C-H)Ar] . Esses estiramentos são correspondentes ao grupamento organofosforoso. 

Nas Figuras 28, 29 e 30 encontram-se os espectros no infravermelho dos ligantes L(1), L(2) e 

L(3). 
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Figura 28. Espectro no infravermelho do L(1). 

 

Figura 29. Espectro no infravermelho do L(2). 
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 Nos espectros dos ligantes L(1), L(2) e L(3), observam-se bandas finas e intensas 

correspondentes à deformação axial [δax(N-H)] de heteroaromáticos que aparecem na região 

de 3400-3055 cm
-1

, outras bandas de forte intensidade aparecem na região de 1570 cm
-1

 que 

correspondem ao estiramento [ν(C=N)], as bandas que aparecem na região de 1356-1375 cm
-1 

correspondem ao estiramento [ν(C=S)]. Nas Figuras 31, 32 e 33, encontram-se os espectros 

no infravermelho dos complexos (1), (2) e (3).  
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Figura 31. Espectro no infravermelho do complexo(1). 

 

Figura 30. Espectro no infravermelho do L(3). 
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 Para uma melhor compreensão dos resultados obtidos na espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho, reúne-se na Tabela 10 as principais bandas e atribuições para os 

grupos funcionais presentes nas estruturas dos compostos sintetizados. 
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Figura 32. Espectro no infravermelho do complexo(2). 

 

Figura 33. Espectro no infravermelho para o complexo(3). 
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 Os espectros no IV obtidos para os complexos (1), (2), (3), apresentam basicamente as 

mesmas bandas dos respectivos ligantes. O estiramento ν(C=S) que aparece na região de 

1358-1355 cm
-1

 nos ligantes livres apresenta um deslocamento nos espectros dos complexos 

para menor número de onda (menor energia), devido a coordenação do átomo de S ao centro 

metálico de maneira monodentada. As bandas ѵ(N-H) não apresentaram mudanças no 

espectro de IV dos complexos, indicando o não envolvimento destes grupos na esfera de 

coordenação. 

5.5. Espectroscopia na Região do UV-Vis            As medidas de absorção são baseadas na radiação ultravioleta e visível, sendo uma ferramenta importante para a elucidação de aspectos estruturais e espectroscópicos de compostos de coordenação.                                                                    

........ . O comportamento espectroscópico de complexos de metais de transição coordenados 

a ligantes insaturados está relacionado às prováveis transições eletrônicas entre os orbitais 

localizados no metal e nos ligantes.[61]
 
A Figura 34 traz o espectro de absorção do complexo 

precursor [Cu(PPh3)Cl].            

       Vibrações Características                                                                                        

Frequências (cm
-1

 )    

 

 [CuCl(PPh3)] L(1) L(2) L(3) Complexo 

(1) 

Complexo 

(2) 

Complexo 

(3) 

ν (N-H) ---- 3378 3477 3481 3352 3448 3432 

ν(C-H)Ar 3049 3052 3052 3055 3055 3052 3055 

ν(C=C)Ar 1654-1430 1468 1474 1471 1485 1483 1485 

ν(C=N) ----- 1571 1579 1572 1587 1588 1577 

ν(C=S) ----- 1365 1362 1365 1356 1358 1355 

δ(C-H) 990-750 990-760 990-760 990-

760 

990-760 990-760 990-760 

ν(C-P) 1094 ----- ----- ----- 1093 1092 1091 

δ(N-H) ----- 916 913 911 902 914 916 

δ(C-H)Ar 694 688 691 691 685 688 687 

δ(=C-H)Ar 550-502 ----- ------ ----- 550-502 550-502 550-502 

ν(C-Cl) ----- 750 ------- ----- 750 ----- ---- 

ν(C-F) ------ ----- 761 ----- ----- 752 ----- 

Tabela 10. Principais bandas e respectivas atribuições para o complexo [Cu(PPh3)Cl], os ligantes  e 

seus respectivos complexos  sintetizados. 
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Analisando-se o espectro eletrônico do complexo precursor observa-se um ombro de 

absorção na região de maior energia do espectro (menor comprimento de onda). Este ombro 

apresenta um máximo de absorção em 231 nm, que pode ser atribuído às transições 

eletrônicas do tipo π→π* oriundas dos anéis aromáticos presentes no grupamento 

trifenilfosfina. Os espectros eletrônicos dos complexos (1), (2) e (3) em solução de 

diclorometano são mostrados nas Figuras 35, 36 e 37 sobrepostos aos espectros dos 

respectivos ligantes. 

 

 

 

 

300 400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

comprimento de onda (nm)

_____Complexo (1)

_____ L(1)

Figura 34. Espectro de absorção do complexo precursor. 

Figura 35. Espectro de absorção no UV-Vis do complexo (1) e seu respectivo ligante. 
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 Os espectros de absorção dos ligantes L(1), L(2) e L(3) apresentam uma banda e um 

ombro de absorção característica, sendo que estas absorções podem ser atribuídas a transições 

eletrônicas do tipo TCIL (intraligantes). Atribui-se a transições eletrônicas do tipo π→π* 

oriundas dos anéis aromáticos a absorção do ombro evidenciado na região de maior energia 

do espectro eletrônico, enquanto que a banda de absorção que se encontra na região de menor 
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Figura 37. Espectro de absorção no UV-Vis do complexo (3) e seu respectivo ligante. 

 

Figura 36. Espectro de absorção no UV-Vis do complexo (2) e seu respectivo ligante. 
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energia do espectro é atribuída a transições eletrônicas do tipo n→π*, provenientes do 

grupamento tiocarbonila (N–C=S) presente como substituinte no núcleo pirazolínico. 

 Verifica-se no espectro eletrônico dos complexos um pequeno deslocamento 

batocrômico da banda de absorção, ou seja, nos compostos de coordenação observa-se esta 

banda de absorção característica em maiores comprimentos de onda em relação aos 

respectivos ligantes. Os deslocamentos para região de menor energia sugerem a coordenação 

dos ligantes ao centro metálico de Cu
I
. Na Tabela 11 encontram-se os valores do 

comprimento de onda da banda de absorção dos complexos e de seus respectivos ligantes.  

 

 

    Δ nm 

Ligante (1) 326 nm Complexo (1) 328 nm 2 nm 

Ligante (2) 326 nm Complexo (2) 328nm 2 nm 

Ligante (3) 324 nm Complexo (3) 328 nm 4 nm 

 

As absorções observadas nos complexos para região da banda de absorção são 

atribuídas as transições eletrônicas do tipo TCLM (SCu) [38,39,63,64]
 
referente à formação 

do complexo pela coordenação do átomo de enxofre do grupamento tiocarbonila ao centro 

metálico de Cu
I
 As transições eletrônicas atribuídas à banda de absorção não podem ser 

consideradas puramente de transferência de carga do ligante para o metal, devido há 

contribuições das transições intraligantes do tipo n→π*, ou seja, esta banda é considerada 

uma banda mista (TCLM + TCIL).   

Observando-se os espectros de absorção dos complexos verifica-se que o ombro de 

absorção não possui um máximo de absorção definido, dessa forma, apenas pelo espectro não 

há como afirmar se há ou não deslocamento no comprimento de onda nesta região, porém, os 

dados oriundos da cristalografia demonstram que os grupamentos relacionados a estas 

transições eletrônicas não estão diretamente evolvidos com a coordenação ao centro metálico 

de Cu
I
, por isso, acredita-se que não  há um deslocamento no comprimento de onda deste 

ombro de absorção. 

Transições centradas no metal não são observadas nos espectros dos complexos pois, a 

configuração eletrônica do Cu
I
 é do tipo d

10
, sendo assim, seus níveis de energia t2g e eg 

encontram-se preenchidos, não possibilitando transições eletrônicas do tipo d-d. A literatura 

traz diferentes atribuições envolvendo as  transições eletrônicas que ocorrem quando há 

coordenação do átomo de cobre(I) ao enxofre, alguns autores atribuem essas transições a 

Tabela 11. Bandas de absorção no UV-Vis para os complexos e seus respectivos 

ligantes. 
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transferência de carga do metal para o ligante (TCML), porém, transferência de carga do 

ligante para o metal (TCLM) nestes sistemas são mais prováveis.[39]
  

sólido 

5.6. Espectroscopia de Absorção na Região do UV-Vis no Estado Sólido 

 Para verificar a influência do solvente sobre as análises de absorção na região do UV-

Vis realizaram-se também as medidas no estado sólido, sendo estes resultados comparados 

com os resultados em solução. Os espectros eletrônicos comparativos normalizados do estudo 

em solução e no estado sólido dos complexos sintetizados são mostrados nas Figuras 38, 39 e 

40 enquanto que na Tabela 12 encontram-se os valores de comprimento de onda das 

absorções da banda de absorção em solução e no estado sólido. 
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Figura 39. Espectro de absorção no UV-Vis em solução e no estado sólido para o complexo (2). 

Figura 38. Espectro de absorção no UV-Vis em solução e no estado sólido para o complexo (1). 
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 Comparando-se os estudos de absorção no UV-Vis realizados em solução e no estado 

sólido, pode-se observar que não houve alteração nos perfis do ombro e da banda de absorção, 

sendo que as transições eletrônicas atribuídas ao ombro são do tipo π→π* (TCIL), e as 

transições atribuídas à banda são mistas (TCLM + TCIL). Confrontando os dados obtidos 

para as bandas de absorção dos complexos estudados em solução e no estado sólido verifica-

se uma pequena variação no comprimento de onda, demonstrando a pouca influência do 

solvente sobre os resultados obtidos nos espectros de absorção no UV-Vis. 

 

5.7. Estudos de Luminescência em Solução 

 Complexos envolvendo íons metálicos com configuração d
10

 como o Cu
I
, suscitam 

cada vez mais o interesse no estudo de suas propriedades fotofísicas. As investigações das 

propriedades luminescentes foram realizadas para todos os complexos sintetizados e seus 

respectivos ligantes em solução de diclorometano, verificando-se diferenças significativas 

entre os ligantes livres e os complexos formados. 

 

Complexo(1) 

Complexo(2) 

Complexo(3) 

Banda no estado sólido 

331 nm 

333 nm 

336 nm 

Banda em solução 

328 nm 

328 nm 

328 nm 

Δ nm 

3 nm 

5 nm 

8 nm 

Figura 40. Espectro de absorção no UV-Vis em solução e no estado sólido para o complexo (3). 

Tabela 12. Bandas de absorção no UV-Vis dos complexos (1), (2) e (3) em solução e no estado 

sólido. 
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 Demonstra-se na Figura 41 o espectro de emissão em solução de diclorometano do 

complexo precursor [Cu(PPh3)Cl] em que pode-se observar uma baixa intensidade de emissão 

na região de interesse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se no espectro eletrônico do complexo precursor uma banda de baixa 

intensidade de emissão, as transições eletrônicas atribuídas à banda de emissão são do tipo 

ILCT, referentes as transições π→π* oriundas dos anéis aromáticos presentes no grupamento 

trifenilfosfina. O comportamento espectroscópico observado na espectroscopia de 

luminescência do complexo precursor já era esperado, pois, o espectro de absorção na região 

do UV-Vis apresenta um máximo de absorção em 231 nm. Os espectros eletrônicos dos 

complexos e seus respectivos ligantes podem ser observados nas Figuras 42, 43, 44, em que 

demonstram uma banda bem definida com um máximo de emissão em 380 nm para o 

complexo (1), 364 nm para o complexo (2) e por fim 36 nm para o complexo (3), sendo que 

todas as emissões observadas correspondem à emissão na região do ultravioleta do espectro 

eletromagnético. 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Espectro de emissão do complexo precursor (λex. 290 nm). 
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Figura 42. Espectro de emissão do complexo (1) e seu respectivo ligante (λex 290 nm). 

nm). 

Figura 43. Espectro de emissão do complexo (2) e seu respectivo ligante (λex 290 nm). 
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   A partir da análise dos espectros dos ligantes livres L(1), L(2) e L(3), observa-se que 

estes possuem uma baixa intensidade de emissão, o que permite interpretar que as transições 

intraligantes, TCIL, do tipo π→π* oriundas dos anéis aromáticos, bem como, n→π* oriundas 

do grupamento tiocarbonila (N–C=S), possuem pouca contribuição nos espectros de emissão 

dos complexos. Sendo assim, a coordenação do ligante ao íon metálico de Cu
I
, acarreta em 

um aumento na intensidade de emissão dos compostos de coordenação, sendo responsáveis 

pelo aumento da luminescência as transições eletrônicas do tipo TCLM+TCIL, evidenciando 

a influência do centro metálico sobre a emissão dos compostos. Estes resultados estão em 

concordância com as interpretações feitas nas medidas de absorção no UV-Vis, que 

apresentam as bandas de absorções oriundas das transições eletrônicas mistas (TCLM+TCIL). 

Desta forma, propõem-se que as transições eletrônicas responsáveis pelo aumento de emissão 

nos complexos são do tipo TCLM, oriundas de orbitais HOMO (orbital molecular ocupado de 

maior energia), localizados sobretudo no átomo de S para os orbitais LUMO (orbital 

molecular não ocupado de menor energia), localizados sob o eixo de ligação Cu–P (LMCT 

S→Cu–P). A Tabela 13 apresenta os resultados comparativos (λ máximo de emissão) obtidos 

para todos os compostos analisados. 
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Figura 44. Espectro de emissão do complexo (3) e seu respectivo ligante (λex 290 nm). 



68 
 

 

Composto Banda de emissão (nm) Transição (atribuição) 

Complexo precursor Baixa emissão ILCT 

Ligante (1) Baixa emissão ILCT 

Ligante (2) Baixa emissão ILCT 

Ligante (3) Baixa emissão ILCT 

Complexo (1) 380 LMCT + ILCT 

Complexo (2) 364 LMCT + ILCT 

Complexo (3) 368 LMCT + ILCT 

 

 As Figuras 45 e 46 mostram as diferenças de energia entre os máximos da banda de 

emissão e a banda de excitação (deslocamento de Stokes) para os complexos (1) e (3), cujo, 

seus espectros de excitação se assemelham aos analisados na espectroscopia de absorção no 

UV-Vis dos mesmos complexos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

250 300 350 400 450 500 550

0

50

100

150

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
u

.a
)

comprimento de onda (nm)

___ Exc. 

___ Em. 

Complexo 1 

Tabela 13. Bandas de emissão para os compostos sintetizados. 

Figura 45. Espectro de excitação (λ 290 nm), emissão (λ 380 nm) 

para o complexo (1). 
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 Observa-se que o espectro de emissão dos complexos é imagem-espelho aos seus 

espectros de excitação, o que sugere, que o mesmo orbital está envolvido nos processos de 

excitação e emissão. 

 

5.8. Estudos de Luminescência no Estado Sólido 

 Assim como na absorção UV-Vis, os estudos de luminescência foram realizadas em 

solução e também no estado sólido, para verificar a influência do solvente nos resultados. A 

Figura 47 traz o espectro de emissão no estado sólido do complexo precursor, cujo qual, 

apresenta uma baixa intensidade de emissão na região de interesse. 
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Figura 46. Espectro de excitação (λ 290 nm), emissão (λ 368 nm) 

para o complexo (3). 

Figura 47. Espectro de emissão no estado sólido para o complexo precursor 

(λex 290 nm). 
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 O complexo precursor exibe uma baixa intensidade de emissão na região de 511 nm 

do espectro eletrônico, as transições eletrônicas envolvidas no processo de emissão são do 

tipo ILCT, referentes as transições π→π* oriundas dos anéis aromáticos presentes no 

grupamento trifenilfosfina. As Figuras 48, 49 e 50 representam três espectros de emissão no 

estado sólido, sendo cada espectro referente a um complexo sintetizado e seu respectivo 

ligante. 
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Figura 48. Espectro de emissão no estado sólido para o complexo (1) 

(λex 290 nm). 

Figura 49. Espectro de emissão no estado sólido para o complexo (2) 

(λex 290 nm). 
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 Os espectros de emissão no estado sólido dos complexos sintetizados diferem dos seus 

respectivos ligantes livres. O complexo (1) apresenta uma banda com maior intensidade de 

emissão na região do laranja no espectro eletromagnético em 610 nm, o complexo (2) em 

 604 nm e o complexo (3) em 607 nm, enquanto os seus respectivos ligantes apresentam uma 

baixa intensidade de emissão quando excitados em 290 nm. Assim como no estudo de 

absorção UV-Vis e no estudo luminescente em solução atribui-se a essas bandas de maior 

intensidade a transições eletrônicas mistas do tipo TCLM (S Cu
I
) + TCIL (n→π*). 

  Os estudos de luminescência em solução e no estado sólido apresentaram 

comportamentos diferentes dos estudos de absorção (em que houve pouca influência do 

solvente), para os espectros de emissão dos compostos de coordenação o efeito do solvente é 

significativo nos resultados obtidos. Efeitos de concentração também não podem ser 

descartados, uma vez que os espectros de emissão em solução envolvem soluções diluídas dos 

complexos. 
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Figura 50. Espectro de emissão no estado sólido para o complexo (3) 

(λex 290 nm). 
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5.9. Ensaios Biológicos: Concentração Inibitória Mínima (CIM) e Concentração 

Bactericida Mínima (CBM) 

 Os complexos pirazolínicos foram testados contra a bactéria gram-positiva 

Staphylococcus aureus (ATCC SP 25923) e contra a bactéria gram-negativa Pseudomona 

fluorescens (ATCC SP 13525).   

 Inicialmente foram realizados bioensaios apenas com o solvente frente às cepas 

bacterianas. Uma solução de DMDSO a 5% foi utilizada como branco na avaliação da 

atividade antimicrobiana, em que, verificou-se que o solvente nesta concentração não é 

eficiente na inibição do desenvolvimento microbiano das cepas investigadas. 

 A Tabela 14 traz os resultados obtidos nos bioensaios de determinação da 

Concentração Inibitória Mínima (CIM) e Concentração Bactericida Mínima (CBM) para os 

complexos testados.  

 

 

 

  Bactéria Gram-Negativa 

S. aureus 

Bactéria Gram-Positiva 

P. fluorescens 

COMPOSTO Solvente CIM CBM CIM CBM 

Sol. DMSO  DMSO N N N N 

Complexo (1) DMSO 125 250 125 250 

Complexo(2) DMSO 125 250 125 250 

Complexo(3) DMSO 62,5 125 62,5 125 

Sol. DMSO = Solução de DMSO a 5% v/v; N = Nenhuma inibição de crescimento bacteriano foi observada. 

 

 Verifica-se através dos valores obtidos para CIM e CBM que as cepas bacterianas são 

sensíveis aos complexos pirazolínicos, ou seja, os significativos resultados sugerem que os 

compostos de coordenação possuem ação antibacteriana frente às bactérias estudadas.  

 As semelhanças no comportamento das cepas bacterianas gram-positivas e gram-

negativas frente aos complexos testados sugerem que os mesmos possuem uma ação 

significativa frente a essas duas classes de bactérias, uma vez que, estas possuem diferenças 

morfológicas em suas paredes celulares. Nas bactérias gram-positivas, a parede celular é uma 

estrutura simples, já nas gram-negativas, a parede celular é mais complexa formada sobre uma 

Tabela 14. Resultados da Concentração Inibitória Mínima (CIM) e Concentração Bactericida Mínima 

(CBM) para os complexos avaliados expressos em μg/mL. 
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camada basal sobre a qual se encontra uma membrana extra. Esta constituição da parede, 

variável com o tipo de bactéria, não originou diferença na permeabilidade dos complexos 

testados. A literatura descreve que complexos metálicos com íons cobre penetram mais 

facilmente na parede celular bacteriana, através da desnaturação proteica de componentes do 

grupo sulfidrila, destruindo assim a parede celular. [65] 

 O efeito inibitório dos complexos pirazolínicos foi apontado como bactericida, pois, 

segundo a literatura quando a razão CBM/CIM for menor ou igual a 4 o agente será 

considerado bactericida, e quando esta razão for maior que 4 será considerado 

bacteriostático.[66] 

 Dentre os compostos testados o complexo metálico 3 apresentou os melhores 

resultados de atividade antimicrobiana com valores de CIM e CBM ≤ 125  g/mL, o que pode 

indicar um maior potencial como agente antimicrobiano contra as cepas de Staphylococcus 

aureus e Pseudomonas fluorescens. 
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6.CONCLUSÃO 

 A síntese e caracterização de três novos complexos de Cu(I) com ligantes 

 1 tiocarbamoil-pirazolina foram realizadas com sucesso. As investigações das estruturas no 

estado sólido e avaliações detalhadas dos sistemas cristaloquímicos evidenciam a formação de 

dois complexos diméricos (complexo 1 e 3) e um estrutura mais discreta com reprodução 

sistemática da cela unitária levando a formação de macromoléculas (complexo 2), interações 

intra e intermoleculares de hidrogênios são responsáveis pelas peculiaridades estruturais dos 

compostos de coordenação.  

 O estudo do  comportamento espectroscópico dos compostos foi utilizado como 

ferramenta  auxiliar  na  identificação  dos  novos  complexos  sintetizados.  Observa-se que 

os dados obtidos na análise elementar e infravermelho, estão em concordância com as 

estruturas moleculares obtidas através da difratometria de raios-X. As análises de 

luminescência em solução mostram uma emissão na região do ultravioleta enquanto que os 

estudos no estado sólido apresentam luminescência na região do laranja no espectro 

eletromagnético.  

 Os complexos avaliados inibiram o crescimento das bactérias Gram-positivas (S. 

aureus) e Gram-negativas (P. fluorescens), o que indica um amplo espectro de atividade e, 

abre perspectivas de que os mesmos possam ser utilizados como futuros fármacos. 

Os resultados até então obtidos são satisfatórios e demonstram que os novos 

complexos podem ser considerados promissores para futuras pesquisas na química inorgânica  
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