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Resumo 

A química de coordenação das oximas constitui uma área de pesquisa ativa, com 

os esforços, em particular a serem direcionadas a reatividade incomum das oximas e 

seus complexos. O interesse em complexos contendo oximas aumentou 

consideravelmente no decorrer dos anos devido à ampla aplicação que vai desde 

propriedades anti-inflamatória, inseticida, herbicida até como reagentes analíticos para 

determinação de metais de transição. Oximas são compostos orgânicos com a fórmula 

geral RR’C=NOH, no qual o grupamento R é um substituinte orgânico e R’ pode ser um 

hidrogênio ou outro grupo orgânico qualquer. São compostos orgânicos formados por 

meio da reação de condensação de um aldeído ou uma cetona a uma amina primária. 

Oximas e o grupo oximato contém dois átomos de coordenação: o  átomo de nitrogênio 

da oxima e o átomo de oxigênio da hidroxila, desprotonada ou não, podendo assim se 

ligar a um metal em diferentes modos de coordenação, podendo ainda formar ligações 

de hidrogênio intra ou intermolecular. Essa capacidade incrivel do grupo oximato em 

formar pontes entre íons metálicos que dão origem a complexos polinucleares com 

diferentes tipos de ligação tem sido usado como estratégia para sintese de novos hetero 

e homo complexos metálicos. Dando continuidade aos trabalhos que já vinham sendo 

desenvolvidos no grupo de pesquisa na área de síntese de complexos derivados de Bases 

de Schiff, o presente estudo reporta os resultados obtidos na síntese e caracterização de 

complexos derivados dos ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima e  

2-tiofenocarboxaldeído oxima, sendo que os metais escolhidos para a síntese dos 

complexos foram: cobalto (II), níquel (II) e o cobre (II). O ligante e os complexos 

obtidos foram caracterizados por espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

(FTIR), espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) e 

difração de raios-X de pó (DRX), sendo também o ligante caracterizado por 

cromatografia gasosa acoplada com o detector de massas CG/MS.  

 

 

Palavras chaves: Oximato, furfural, cloridrato de hidroxilamina,  DRX. 
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Abstract 

The coordination chemistry of oximes is an increasing area of research, whose 

efforts are directed especially to their unusual reactivity and complexes. The interest in 

complexes containing oximes has seizing considerably the researchers’ attention 

throughout the years due to their wide application for example as anti-inflammatory 

properties, herbicide, insecticide, or as analytical reagents which can determine the 

transition metals. Oximes are organic compounds whose general formula is RR'C = 

NOH, in which R grouping is an organic substituent and R' may be a hydrogen or any 

other organic group. They may also be organic compounds formed by the condensation 

reaction of a primary amine to an aldehyde or a ketone. Oximes and oximate group 

contain two atoms of coordination: the nitrogen atom of the oxime and the oxygen atom 

of the hydroxyl, deprotonated or not. Thus they can bind to a metal in several 

coordination modes and can also form bonds of either intra or intermolecular hydrogen. 

This remarkable ability of oximate group to form bonds between the metallic ions 

resulting polynuclear complexes with different types of binding has been used as a new 

strategy for the synthesis of homo and hetero metallic complexes. Proceeding the works 

that had already been developed by this research group in the field of synthesis of 

complexes derived from Schiff Bases, the present study reports the results obtained in 

the synthesis and characterization of complexes derived from the ligands 2-

furanocarboxaldehyde and 2-thiophenecarboxaldehyde oximes. The metals chosen for 

the synthesis of the complexes were: cobalt (II), nickel (II) and copper (II). The ligand 

and obtained complexes were characterized by infrared (FTIR) and ultraviolet-visible 

(UV- VIS) spectroscopies and X-ray diffraction powder analysis (XRD). The ligand 

was characterized via gas chromatography coupled with mass detector GC / MS. 

 

Keywords: oximate, furfural, hydroxylamine hydrochloride, XRD. 
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1.INTRODUÇÃO 

 

1.1 – Oximas  

1.1.1 Definições 

 

Oximas são compostos orgânicos cuja estrutura possui a fórmula geral 

RR’C=NOH, onde o R é um substituinte orgânico e R’ pode ser um hidrogênio ou um 

grupo orgânico qualquer.
 [1,2] 

Um exemplo geral de oxima pode ser observado na  

Figura 1. 

R

C N

(H)R'

OH

 

Figura 1: Estrutura geral das oximas. 

 

A literatura relata que a primeira série de oximas foi sintetizada por Victor 

Meyer e Alois Janny
[3]

 em 1882, ao tratar hidroxilamina com dicloroacetona 

assimétrica. O nome oxima foi proposto por Meyer
[4,5]

 e é uma contração de oxi-

imina.
[6]

 Oximas podem ser consideradas como uma classe de iminas.
[7]

  Iminas são 

compostos orgânicos formados por meio da reação de condensação de um aldeído ou 

uma cetona a uma amina primária sendo caracterizado pela formação de uma ligação 

dupla carbono-nitrogênio, sendo também chamada de base de Schiff. 
[8]

 

Essa classe de compostos são análogos nitrogenados de aldeídos e cetonas, onde 

a ligação dupla carbono-nitrogênio (C=N) ocupa o lugar da ligação dupla carbono-

oxigênio (C=O) dos compostos carbonílicos . O modelo orbitalar de um grupo C=N 

apresentado na Figura 2 é semelhante ao modelo orbitalar de um grupo C=O. O 

nitrogênio da imina tem hibridização sp
2
. Um de seus orbitais sp

2
 forma uma ligação σ 

com o carbono da imina, o outro orbital forma uma ligação σ com um substituinte, no 
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caso o grupo OH, e o terceiro contém um par de elétrons não compartilhado. O orbital p 

do carbono se sobrepõe para formar uma ligação π.
[8]

 

 

Figura 2: Ligações na oxima.
 

Fonte: BRUICE, 2006. 

 

O isomerismo observado em oximas foi descrito primeiramente por Alfred 

Werner.
[9]

 Devido à rotação restrita em torno da dupla ligação, as oximas exibem 

isomerismo geométrico, podendo as oximas, existir como dois estereoisômeros, um 

isômero Z e um isômero E.
[10]

 O isomerismo do grupo oxima pode ser observado na 

Figura 3 para o caso em que o grupo R’ tem maior prioridade em relação a R.
[11]

 

 

R

C N

OHR'

Z

R'

C N

OHR

E

 

Figura 3: Representação do isomerismo Z-E do grupo oxima assumindo que R' tem maior prioridade 

sobre R, seguindo as regras de Cahn–Ingold–Prelog.
[11]

 

 

Iminas em que o átomo de nitrogênio carrega um grupo eletronegativo (oximas, 

hidrazonas e semicarbazonas) são geralmente estáveis, porque o substituinte 
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eletronegativo pode participar da deslocalização da ligação dupla C=N, 
[7]

 como 

representado na Figura 4. 

R

N

OH

R' R

N

OH

R'  

Figura 4: Representação da participação do oxigênio na deslocalização da ligação C=N
[7]

. 

 

A deslocalização diminui a densidade de carga no átomo de carbono da ligação 

dupla da imina (C=N) e eleva a energia do LUMO, tornando-o menos susceptível a 

ataque nucleofílico.
[7]

 

O grupo oxima é considerado anfótero, com um átomo de nitrogênio levemente 

básico e o grupo hidroxila (OH) levemente ácido.
 [6,12-13]

 Por meio de tratamento com 

bases, as oximas sofrem desprotonação do grupo hidroxila formando o ânion 

oximato.
[14-16]

 

 

1.1.2 Obtenção 

 

Existam métodos alternativos de reação de compostos carbonilados para 

formação de oximas 
[11,17,18]

, dentre deles podemos citar a nitração de compostos que 

tenham um grupo Z, como está representado  no Esquema 1, no qual o grupo Z pode ser 

COOR’, CHO, COR’, CONR2, COO
-
, CN, NO2, SOR’,SO2R’, SO2OR’, SO2NR2 ou 

grupos similares. 

 

Z
+ HONO2

Z

NOH

 

Esquema 1: Síntese de oximas por meio da nitração de compostos com grupo Z. 
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Outra forma de sintetizar oximas seria por meio da adição de cloreto de nitrosila 

(NOCl) à olefinas, que pode ser observado no Esquema 2,  no qual o composto inicial é 

sempre um composto β-halo-nitroso, porém ele só é estável se o carbono adjacente ao 

nitrogênio não conter hidrogênio. Caso ele contenha um hidrogênio, o composto nitroso 

é tautomerizado, formando a oxima. 

C C +     NOCl C

Cl

C

N=O

C

Cl

C

N=O

C

Cl

C

NOH

 

Esquema 2: Síntese de oximas por meio da adição de cloreto de nitrosila à olefinas.
 

 

 A rota sintética clássica, que pode ser observada no  

Esquema 3 é a mais utilizada devido à facilidade de execução. O método clássico 

envolve refluxo de uma solução alcoólica do aldeído ou cetona, utilizando como amina 

primária, o cloridrato de hidroxilamina (NH2OH.HCl) na presença de acetato ou 

hidróxido de sódio.
[19-21]

 

 

 

O

R R'

NH2OH . HCl

NOH

R R'

R= Aril, Alquil
R'= H, Alquil

NaOH ou CH3COONa

 / EtOH ou MeOH

+

 

Esquema 3: Esquema geral da síntese de uma oxima. 
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O método geralmente utilizado para a síntese de oximas tem demonstrado que a 

taxa de formação de oximas é máxima a um valor de pH que depende do substrato mas 

é geralmente  igual a pH 4 e ocorre um decréscimo da formação do produto à medida 

que o pH é elevado ou diminuído.
[22]

 

Levando em consideração os princípios da Química Verde outras rotas sintéticas 

para obtenção de oximas estão sendo desenvolvidas. 
[19,23] 

Encontra-se na literatura o 

uso de catalisadores como sílica gel,
[24]

 alumina básica,
[25]

 pirofosfato dissódico e cálcio 

nanoestruturado (Na2CaP2O7)
[26]

 em meio anidro associado à irradiação de microondas 

para a preparação de oximas com bons rendimentos. O uso de irradiação por 

ultrassom
[27] 

também tem sido citado como uma rota alternativa. Oximas também 

podem ser sintetizadas por tratamento das cetonas ou aldeídos com hidroxilamina ou os 

seus sais em líquidos iônicos
[28]

 e na presença de aditivos, tais como o acetato de  

sódio. 
[29]

 

 

1.1.3 Aplicação das oximas e seus complexos metálicos 

 

Desde o trabalho pioneiro de Hantzch e Werner em 1890
[9]

 e de Tschugaeff em 

1905
[30] 

a respeito de oximas e complexos de metais de transição, a química de 

coordenação das oximas constitui uma área de pesquisa ativa, com os esforços em 

particular, sendo direcionados a reatividade incomum das oximas e seus 

complexos.
[18,31-35]

 

O interesse nesta classe de compostos continua a aumentar, devido à sua ampla  

aplicação tais como: antibacteriana,
[36-39]

 anti-inflamatória,
[40,41]

 atividade 

imunossupressora,
[42,43]

  inseticida, herbicida e fungicida.
[21,44-46]

  

A literatura reporta que oximas possuem potencial para atuarem como antídotos 

contra intoxicação por praguicidas organofosforados pois, possuem a capacidade de 

reativar a enzima acetilcolinesterase (AchE) humana.
 [47-51]

 Como exemplo pode-se citar 

a pralidoxima
[52] 

cuja estrutura está representada na Figura 5. Também há relatos
[53-58] 

 

de  oximas e seus complexos apresentarem atividade citotóxica em linhagens celulares 

humanas  de Leucemia Linfoide – L 1210 e em tumores sólidos.
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N

CH3

C
H

NOH

Pralidoxima  (PAM-2)
 

Figura 5: Estrutura química da oxima utilizada no tratamento de envenenamento por compostos 

organofosforados. 

  

Há relatos de oximas apresentarem atividade antiparasitária e como exemplo 

podemos citar o composto chamado Milbemycin oxima o qual apresentou atividade 

contra infecções de Ancylostoma braziliense 
[59] 

e Ancylostoma caninum
[60-61]

 em  cães. 

Oximas e seus complexos podem atuar  como agente antioxidante e captador de 

radicais, que encontra aplicação em indústrias têxteis, de plásticos, de tintas, de 

detergente,
[62,63]

 e de borracha.
[64]

 Um exemplo é a oxima derivada da cicloexanona que 

é um intermediário na produção industrial de caprolactama, precursor de Nylon 6.
[65,66]

 

Oximas também podem ser usadas como reagentes analíticos para determinação de 

metais de transição empregando-se os métodos de gravimetria e colorimetria.
[6,30,67-74] 

 

Oximas são amplamente utilizados na síntese orgânica 
[75]

 como intermediários 

sintéticos na preparação de amidas por rearranjo de Beckmann,
[76,77]

 de nitrilas,
[78,79]

  

nitro compostos,
[80]

 nitronas, 
[81-83]

  aminas
[84]

, síntese de aza-heterocíclicos
[85,86]

, na 

proteção, caracterização e purificação de compostos carbonílicos.
[87,88]

 

Durante as duas últimas décadas a química de coordenação de oximas/oximatos 

vem passando por um renascimento, com aplicações em áreas como bioinorgânica e a 

magneto-química. A vantagem indiscutível dessa classe de ligantes orgânicos é a sua 

capacidade para coordenar ao centro metálico,
[13,89]

 ou seja, oximas e o grupo oximato 

contém dois possíveis átomos de coordenação: o átomo de nitrogênio da imina e o 

átomo de oxigênio da hidroxila, desprotonada ou não
[12,14,16]

 tendo a possilidade de 

ocorrer a ligação ao  metal em diferentes modos de coordenação, podendo ainda formar 



DIAS, K.B. Mestrado em Química – UFGD 

 

 

LMH – Laboratório de Materiais Híbridos 24 

 

ligações de hidrogênio intra ou intermolecular, como esta  exemplificado na  

Figura 6.
[11,12,31,90]

 Essa capacidade incrível do grupo oximato em formar pontes entre 

íons metálicos que dão origem a complexos polinucleares com diferentes tipos de 

ligação tem sido usado como estratégia para síntese de novos hetero e homo complexos 

metálicos.
[35, 91-99]

 

 

N

M

O(H)

N

O
M

N

M

O
M

N

M

O

MM

N

M

O

N

O

H

N

M

O

 

Figura 6: Modos de coordenação do grupo oxima/oximato. 

Fonte: MILIOS et al, 2005 

 

1.2 - Metais de Transição 

 

Três séries de elementos são formados pelo preenchimento dos níveis 

eletrônicos 3d, 4d e 5d. Em conjunto eles constituem os elementos do bloco d e são 

comumente chamados de “elementos de transição” ou “metais de transição”, pois estão 

entre os elementos do bloco s e do bloco p na tabela periódica. Suas propriedades são 

intermediárias, constituindo uma transição entre os elementos metálicos altamente 

reativos do bloco s, que geralmente formam compostos iônicos, e os elementos do bloco 

p, que geralmente formam compostos covalentes. Todos os elementos de transição são 
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metais, bons condutores de calor e eletricidade. Com exceção do mercúrio que é liquido 

a temperatura ambiente, todos são sólidos lustrosos e possuem elevados pontos de fusão 

e ebulição. Constituem três séries completas de dez elementos e uma quarta série 

incompleta (Actinídeos).
[100,101]

  

Os elementos de transição exibem uma tendência inigualada de formar 

compostos de coordenação com bases de Lewis, isto é, com grupos capazes de doar um 

par de elétrons, que são denominados de ligantes. 
[100]

 

Muitos pesquisadores têm focado seus interesses em complexos de metais de 

transição devido às inúmeras aplicações em grandes áreas. É bem conhecido que os íons 

metálicos presentes em complexos podem acelerar a ação de fármacos e a eficácia dos 

agentes orgânicos terapêuticos. A eficiência farmacológica de complexos metálicos e o 

metabolismo em sistemas vivos estão relacionados à natureza dos íons metálicos e os 

ligantes.
 [102,103] 

Os metais de transição estão relacionados com biomoléculas, por exemplo, 

aminoácidos, peptídeos e ácidos nucleicos, que são essenciais a vida. A maioria dos 

metais que estão presentes em funções biológicas envolvem complexos, como por 

exemplo, hemoglobina, vitamina B12 entre outros.
[104,105] 

Dando continuidade às pesquisas que foram desenvolvidos no grupo de pesquisa 

na área de síntese de complexos derivados de Bases de Schiff, os metais escolhidos para 

serem empregados na síntese com os ligantes oximas foram: Cobalto, Níquel e o Cobre. 

 

1.2.1  Cobalto 

  

Historicamente, compostos de cobalto foram usados como pigmentos de vidros e 

cerâmicas desde a antiguidade. Existem registros de cerâmicas egípcias datadas em 

torno de 2600 a.C. e vidros iranianos em torno de 2200 a.C. que continham pigmentos à 

base de cobalto. O elemento cobalto é um constituinte do solo fértil e está presente na 

Vitamina B12 que é uma coenzima necessária para a produção de células vermelhas do 

sangue. Alfred Werner desenvolveu parte da química de coordenação por meio de 

complexos de cobalto.
[100,106-109]
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O elemento cobalto pertence ao grupo 9 da Tabela periódica, e apresenta 

configuração eletrônica 3d
7
4s

2
. Possui diversos estados de oxidação, sendo eles: I, II, 

III, IV, V e VI.
[110]

 Os estados de oxidação (II) e (III) são de longe os mais importantes 

para o cobalto.
[100] 

 
O íon cobalto Co

2+
 e o íon hidratado [Co(H2O)6]

2+
 podem ser encontrados em 

muitos compostos simples, sendo o íon hidratado estável em água. Em contraste, os 

compostos mais simples contendo Co (III) são oxidantes e relativamente instáveis. 

Contudo, os complexos de Co (III) são estáveis e muito numerosos.
[100] 

 
O íon Co (II) tem configuração d

7
 e os complexos podem apresentar geometrias 

tetraédricas ou octaédricas.
[100] 

 

1.2.2 Níquel 

  

O níquel é um elemento metálico que está naturalmente presente na crosta da 

Terra. Devido às propriedades físicas e químicas únicas, o níquel metálico e seus 

compostos são amplamente utilizados na indústria moderna.
[111]

 É utilizado na 

preparação de várias ligas, tanto ferrosas como não-ferrosas. O níquel melhora a 

resistência mecânica e química do aço.
[100]

 

O elemento níquel pertence ao grupo 10, da Tabela periódica, sendo que sua 

configuração eletrônica é 3d
8
 4s

2
. Pode ser encontrado nos estados de oxidação que vão 

de (-I) a (+IV), mas sua química é denominada pelo Ni (+II). 
[100]

 

O Ni (II) forma muitos complexos que geralmente são quadrados-planares ou 

octaédricos, também são conhecidos alguns complexos com estruturas tetraédricas, 

bipirâmides trigonais e pirâmides de base quadrada. 
[100]

 

A ocorrência de níquel em moléculas biológicas e sua participação em diferentes 

processos biológicos é pouco descrita na literatura quando comparado a outros metais, 

tais como ferro, cobre e zinco. No entanto, o pequeno número de biomoléculas 

contendo níquel encontrado nos sistemas vivos é compensado pela variedade de funções 

que estas moléculas desempenham, tornando o estudo bioquímico e bioinorgânico do 

níquel relevante e interessante.
[112-113]
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1.2.3 Cobre 

  

O metal cobre é moderadamente abundante, sendo o vigésimo-quinto elemento 

mais abundante, em peso, na crosta terrestre. Pertence ao grupo 11 da Tabela periódica, 

sendo que sua configuração eletrônica é 3d
10

 4s
1
. Pode ser encontrado nos estados de 

oxidação (I), (II) e (III), sendo que o (II) é o mais estável e importante,
[100]

 além disso, o 

cobre por sua vez apresenta diversos estados intermediários de oxidação. 
[101]

 

A maioria dos complexos e compostos de Cu (II) apresentam uma estrutura 

octaédrica distorcida: duas ligações em trans são mais longas e quatro ligações são mais 

curtas. Essa distorção tetragonal é uma consequência da configuração d
9
. Outras 

geometrias encontradas em complexos de cobre são: quadrado planar, tetraédrico 

distorcido, bipiramide trigonal.
[100,114]

  

O íon Cu (II) forma uma série de compostos de coordenação com estruturas bem 

definidas. Ele desempenha um papel importante em numerosos processos biológicos 

que envolvem reações de transferência de elétrons (proteínas azuis, como a 

plastocianina e azurina) ou a ativação de algumas substâncias antitumorais.
[115]

 O cobre 

é biologicamente importante sendo encontrado em diversas enzimas do grupo das 

oxidases, nos transportadores de oxigênio em diversos invertebrados e no sistema 

fotossintético.
[100] 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1-  Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar os complexos de cobalto(II), níquel(II) e cobre(II) 

derivados da 2-furanocarboxaldeído oxima e 2-tiofenocarboxaldeído oxima. 

 

2.2 - Objetivos Específicos 

 

Tem-se por objetivos específicos: 

 Sintetizar os ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima e 2-tiofenocarboxaldeído 

oxima derivados respectivamente do 2-furanocarboxaldeído e  

2-tiofenocarboxaldeído; 

 Utilizar os ânions 2-furanocarboxaldeído oximato e 2-tiofenocarboxaldeído 

oximato como o compostos de partida para as sínteses dos complexos de Co (II), 

Ni (II) e Cu (II); 

 Caracterizar os compostos utilizando métodos cromatográfico, espectroscópicos 

e difratométrico; 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 -  Reagentes e solventes utilizados 

 

Os reagentes empregados nas sínteses foram: 2-furanocarboxaldeído (Sigma-

Aldrich), 2-tiofenocarboxaldeído (Sigma-Aldrich), cloridrato de hidroxilamina 

(Dinâmica), cloreto de cobalto (II) (Dinâmica), cloreto de níquel (II) (Impex), cloreto de 

cobre (II) (Dinâmica), carbonato de sódio (Impex), álcool etílico absoluto (Dinâmica), 

hexano (Dinâmica) e acetato de etila (Vetec).  Para separação em coluna cromatográfica 

foi utilizada a sílica gel PA 70-230 Mesh. 

Os reagentes e solventes foram purificados quando necessário de acordo com a 

literatura.
[116]

 

 

3.2 -  Equipamentos 

3.2.1 Cromatógrafo a Gás/Espectrômetro de Massas – CG/MS 

 

O espectro de massas dos ligantes foi obtido por injeção em um cromatógrafo a 

gás acoplado a um espectrômetro de massas (CG/MS), marca Varian, modelo  

GC-431/MS-210. Para a fragmentação dos compostos no espectrômetro de massas, os 

mesmos foram bombardeados com feixe de elétrons de 70 eV. 

 

3.2.2 Espectrômetro de Infravermelho - FTIR 

 

Os ligantes e os complexos obtidos foram caracterizados por espectroscopia na 

região do infravermelho (FTIR) e para tal foi utilizado um equipamento JASCO modelo 

4000. Os espectros foram obtidos na região de 4.000 a 400 cm
-1

 usando pastilhas de 

KBr com resolução de 4 cm
-1

. 
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3.2.3  Espectrofotômetro de absorção na região do Ultravioleta Visível - UV-Vis 

 

As análises espectroscópicas na região do Ultravioleta-Visível foram realizadas 

em um espectrofotômetro UV-Vis Varian Cary 50 na faixa de 200 a 800 nm. Os 

compostos foram solubilizados em etanol e as leituras foram efetuadas em cubeta de 

quartzo, com 1 cm de caminho óptico. A concentração das soluções utilizadas para 

análise foi de 1,80 x 10
-5

 mol/L. 

 

3.2.4 Ponto de Fusão 

  

As temperaturas de fusão dos compostos foram determinadas em capilares 

fechados utilizando-se um aparelho da marca Instrutherm, modelo DF3600 com um 

termômetro de 0 a 300° C. 

 

3.2.5 Difratometria de Raio-X 

 

Os perfis de difração de Raios-X foram obtidos em um difratômetro Shimadzu 

modelo XDR-6000, utilizando radiação CuKα (1,5418 Â) operado com a voltagem de 

30 kV e corrente de 40 mA, a uma taxa de varredura de 2 º min
-1

 e aquisição de dados 

em cada 0,02 °. Foram realizadas medidas de difração de Raio-X dos dois ligantes e 

seus correspondentes complexos. 

 

 

 

 

 



DIAS, K.B. Mestrado em Química – UFGD 

 

 

LMH – Laboratório de Materiais Híbridos 31 

 

3.3 -  Procedimento Experimental 

  

 3.3.1 Síntese dos ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima e 2-tiofenocarboxaldeído 

oxima 

 

Os ligantes foram sintetizados conforme a literatura
[117]

 e o esquema reacional 

encontra-se ilustrado no Esquema 4. Em um balão de três bocas acoplado um 

condensador de refluxo contendo uma mistura de aldeído (0,10 mol) e  cloridrato de 

hidroxilamina (0,13 mol) em etanol foi adicionado gota a gota uma solução aquosa de 

carbonato de sódio (0,05 mol). Em seguida a reação foi aquecida e mantida em refluxo 

por 4 horas. Posteriormente, o bruto de reação foi resfriado em banho de gelo, 

observando-se a formação de cristais brancos que foram lavados com água destilada 

gelada e filtrados a vácuo. Para a purificação do composto  

2-furanocarboxaldeído oxima foi realizado uma coluna cromatográfica (eluente:  

acetato de etila/hexano 2:8). O composto puro foi obtido nas primeiras frações como um 

sólido cristalino branco. O composto 2-tiofenocarboxaldeído oxima foi recristalizado 

duas vezes com etanol à quente, obtendo assim sólidos cristalinos brancos. 

 

X

H

NH2OH . HCl

X

+
CH3CH2OH/H2O

Na2CO3/ 

O NOH

X= O ou S  

 

Esquema 4: Esquema da síntese dos ligantes. 
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3.3.2 Síntese dos Complexos 

 

Os complexos foram sintetizados a partir de uma reação de proporção molar 2:1 

entre o ligante (2-furanocarboxaldeído oxima ou 2-tiofenocarboxaldeído oxima) e o sal 

metálico, usando como solvente etanol,  como representado no Esquema 5. O ligante foi 

previamente desprotonado com uma solução hidróxido de potássio (2 mols),  e em 

seguida foi adicionado  in situ 1 mol do sal metálico (M= Co
2+

, Ni
2+ 

e Cu
2+

). A solução 

foi mantida sob agitação magnética a temperatura ambiente por um período de 6 horas 

sendo que ao término desse período os precipitados obtidos foram lavados com etanol a 

frio e  filtrados. 

 

2 + MCl2

X

X: O ou S

M: Co2+, Ni2+ e Cu2+

2  KOH
X

M

O N

ON

X

EtOH

NOH

 

 

Esquema 5: Esquema da síntese dos complexos metálicos propostos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Uma proposta para o possível mecanismo reacional do processo de síntese dos 

ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima  e 2-tiofenocarboxaldeído oxima encontra-se 

ilustrada no Esquema 6. Observa-se inicialmente a adição nucleofílica da amina ao 

grupo carbonila do aldeído, formando um intermediário dipolar tetraédrico. Em seguida 

ocorre a transferência do próton intermolecular, do nitrogênio para o oxigênio, 

produzindo um aminoálcool (carbinolamina). A protonação do oxigênio do aminoálcool 

converte um grupo abandonador pobre (grupo -OH) em um bom grupo abandonador      

(-H2O) e a perda de uma molécula de água, produz o íon imínio. A transferência de um 

próton para a água produz a imina e regenera o íon hidrônio catalítico.
[118]

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6: Proposta mecanística para formação da oxima. 

 

A etapa importante para a formação de imina é aquela na qual o aminoálcool 

protonado perde uma molécula de água para tornar-se um íon imínio. A formação da 

imina geralmente ocorre mais rapidamente entre pH 4 e 6, e é lenta em pH muito baixo 

X

:O

H

NH2OH HO

H

NHOH

X

H

:O

+ NH2OH

X

H3O+

O

H

NHOH

X

H

H

H

X

NOH

H

X

HON

:OH2

H3O+ +

X: O ou S  
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ou muito alto.
[118]

 Em um pH menor que 4 muitos grupos amino estarão na sua forma 

protonada, não podendo assim atacar o substrato. Em um pH superior a 6, a 

concentração hidrogeniônica é muito pequena para ocorrer a protonação da hidroxila na 

etapa de desidratação.
[22]

 

Na síntese de oximas é observado a formação dos dois isômeros geométricos 

representados na Figura 7. Isômeros Z e E são moléculas em que os átomos possuem a 

mesma conectividade, porém diferem no arranjo de seus átomos no espaço.
[7] 

 

 

X

N

HO

Z

X

E

X= O ou S

N

OH

 

Figura 7: Isômeros obtidos na síntese das oximas. 

 

4.1 Caracterização do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima 

 

Neste trabalho inicialmente realizou-se o estudo da síntese e caracterização do  

2-furanocarboxaldeído oxima. Sintetizou-se o ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, 

também conhecido como 2- furfuraldoxima ou FDH, que é um composto sólido 

cristalino branco, com ponto de fusão entre 87-90° C, valor este que está de acordo com 

a literatura
[119-124]

 (89 a 91°C). O rendimento da reação foi de 83%.  

4.1.1 Cromatografia Gasosa com Detector de Massas – CG/MS 

 

O produto obtido apresentou as duas formas de isômeros: Z e E, numa proporção 

de 90,6% do produto na forma Z e 9,4% na forma E, fato esse comprovado na análise 
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do cromatograma gasoso apresentado na Figura 8. Segundo Goto et al 
[121]

, o isômero 

(Z)-2-furanocarboxaldeído oxima é termodinamicamente mais estável que seu 

respectivo (E)-isômero. Esta maior estabilidade é explicada pela formação de uma 

ligação de hidrogênio intramolecular com o oxigênio do anel furânico, a qual confere 

maior estabilidade ao isômero Z. 
[120] 

 

 

 

Figura 8: Cromatograma do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima. 

  

O espectro de massas ilustrado na Figura 9 fornece indícios para a elucidação da 

estrutura do produto. Levando em consideração o produto majoritário (Isômero Z), 

observa-se a existência de um pico base bem definido em m/z= 111,0 (M+H
+
) 

proveniente da ionização da massa 110,0  com o hidrogênio ionizável. Os produtos da 

fragmentação do 2-furanocarboxaldeído oxima que apresentaram maior intensidade e 

que foram usados para a análise qualitativa foram: 111(100%), 67 (25%) e 54,7 (15%). 

O

(E)-Isomero

N

OH

 
O

HO

(Z)-Isomero

N
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Figura 9: Espectro de Massas do (Z)-2-furanocarboxaldeído oxima. 

  

A proposta da primeira fragmentação obtido no espectro de massas está ilustrada 

na Figura 10. É observado um rearranjo na estrutura da molécula, onde o pico em 

m/z=68 é resultado da saída do grupo O=N=CH.  

 

O

N

O
H

-

O

H

m/z=111
(RI=100%)

m/z= 68

O=N=CH

 

Figura 10: Proposta de fragmentação para o espectro de massas do 2-furanocarboxaldeído oxima. 

 

4.1.2 Caracterização na região do Infravermelho – FTIR 

 

A espectroscopia na região do infravermelho FTIR é uma técnica de inestimável 

importância na análise orgânica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas áreas de 

química de produtos naturais, síntese e transformações orgânicas. O infravermelho e 

O

HO

N
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demais métodos espectroscópicos modernos constituem hoje os principais recursos para 

a identificação e elucidação estrutural de substâncias orgânicas.
[125] 

O espectro de FTIR do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, obtido em 

pastilhas de KBr, encontra-se ilustrado na Figura 11. Pode-se observar a existência das 

bandas características do grupo funcional oxima, que são os estiramentos O-H e C=N. 

Estes resultados fornecem indícios da efetiva formação do composto referido. 

Destacam-se os estiramentos característicos para a identificação dos grupos funcionais: 

estiramento C=N em 1645 cm
-1

, estiramento de OH em 3288 e 3164 cm
-1

 e a 

deformação N-OH em 970 cm
-1

. 

T
ra

n
sm

it
â
n

c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm
-1
)

 2-furanocarboxaldeído oxima

 

Figura 11: Espectro de FTIR do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima em pastilhas de KBr. 

 

 

As atribuições e comparações das principais bandas observadas para o ligante 

com os valores encontrados na literatura
 
estão resumidas na Tabela 1. 

 

ν (C=N) 

ν (O-H) 

ν (=N-O) 
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Tabela 1: Comparação das principais bandas de FTIR teórico e experimentais do ligante  

2-furanocarboxaldeído oxima 

Atribuição Literatura (cm
-1

) Experimental (cm
-1

) 

ν (C=N) 
1640

[121,126-130]
, 1645

[131- 132]
 

1646
[133]

 
1645 

ν (O-H) 

3160 e 3040
[126-129, 131]

 

3165 e 3075
[130]

 

3582 e 3140
[134]

  

3288 e 3165 

 

δ (O-H) 

1448 e 1323
[126,128]

 

1445 e 1328 
[131]

 

1445 e 1320
[130] 

1450 e 1320
[134]

 

1450 e 1321 

ν (=N-O) 

970
[126-128,130]

 

963
[131]

 

960
[135]

 

970 

ν (CH anel furano) 

3080, 3041
[133]

 

3075 e 3000
[130]

 

3081, 3044 

ν (CH alifático) 

2860
[133]

 

2855
[130]

 

2861 e 2816 

ν (C-O-C) 1240
[128]

, 1235
[131]

  1237 

Respiração do anel 

1020
[126-128]

 

1018
[136]

 

 1015
[131]

 

1017 

Estiramento do anel 

1565, 1480, 1380, 895
[126-128]

 

1565, 1487, 1380 e 892 
[131]

 

1567, 1477, 1376, 893 
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4.1.3 Caracterização na região do Ultravioleta Visível – UV-Vis 

 

Segundo Alberghina et al.,
[137]

 o núcleo do furano apresenta uma banda de 

absorção em ca. 205 nm, porém com a introdução de um substituinte no anel furânico, 

ocorre um deslocamento batocrômico e um aumento de intensidade em relação às 

bandas da molécula primária. A única banda observada no espectro de absorção na 

região do ultravioleta apresentado na Figura 12 é decorrente da transição n→π
*
 e ocorre 

em  ca. 266 nm. É digno de nota que o valor observado está de acordo com o valor 

encontrado na literatura.
[121,138-139]

  

O isomerismo da ligação C=N é refletido pelas discretas diferenças observadas 

no espectro de UV-Vis. O isômero Z absorve em ca. 265 nm e o isômero E absorve em 

ca. 270 nm.
[138]

 O valor encontrado comprova a predominância o isômero Z como o 

produto majoritário da reação (90,6%). 

 

A
b

so
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â
n

c
ia

 (
u

.a
)

Comprimento de onda (nm)

 2-furanocarboxaldeído oxima

 

Figura 12: Espectro de UV-Vis do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima monitorado de 200 a 800 nm em 

etanol. 

 

266nm 

n      π* 



DIAS, K.B. Mestrado em Química – UFGD 

 

 

LMH – Laboratório de Materiais Híbridos 40 

 

4.2 Caracterização do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima 

 

Sintetizou-se o ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, também conhecido como 

2-tiofenoaldoxima ou TDH, é um composto sólido cristalino branco, com ponto de 

fusão entre 129-135° C, valor este que está de acordo com o encontrado na literatura 

(125-128ºC)
[79,140-141]

, (130-136) 
[73,122,142-145]

. O rendimento da reação foi de 64%. 

 

4.2.1 Cromatografia Gasosa com Detector de Massas – CG/MS 

 

O produto obtido também apresentou as duas formas de isômeros: Z e E, numa 

proporção de 56,5% na forma Z e 43,5% na forma E, fato esse comprovado na análise 

do cromatograma gasoso apresentando na Figura 13. Segundo Tandon et al
[73]

 e Caullet 

et al
[146]

 o isômero E é  encontrado somente na forma líquida. 

 

 

Figura 13: Cromatograma do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima. 

 

Os espectros de massas ilustrado na Figura 14 fornece indícios para a elucidação 

da estrutura do produto. No caso do ligante TDH, devido a formação dos dois isômeros 

S

HO

(Z)-Isomero

N

 

S

(E)-Isomero

N

OH
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em quantidades quase iguais,  é apresentado os seus dois espectros de massas. Observa-

se a existência de um pico base bem definido em m/z= 127,8 (M+H
+
) nos dois casos, 

sendo que esse pico é proveniente da ionização da massa 126,8  com o hidrogênio 

ionizável. Os produtos da fragmentação do 2-tiofenocarboxaldeído oxima que 

apresentaram maior intensidade e que foram usados para a análise qualitativa foram: 

Isômero Z: 127,8 (100%), 99,8 (7,5%), 70,8 (5%) e 44,4 (5%); Isômero E: 127,8 

(100%), 99,8 (6%), 71(4%) e  44,3(5%). 

 

Figura 14: Espectros de Massas dos  (E) e (Z) -2-tiofenocarboxaldeído oxima. 

  

A proposta da primeira fragmentação obtida no espectro de massas está ilustrada 

na Figura 15. Pode-se observar um rearranjo na estrutura da molécula, sendo o pico em 

m/z=99,8 resultante da saída do grupo N  CH.  
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S

N

OH

S

O

H

-    N CH

m/z= 127
RI= 100%

m/z= 100
 

 

Figura 15: Proposta de fragmentação para o espectro de massas do 2-tiofenocarboxaldeído oxima. 

 

4.2.2 Caracterização na região do Infravermelho – FTIR 

 

O espectro de FTIR do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, obtido em 

pastilhas de KBr, encontra-se ilustrado na Figura 16.  Assim como no espectro  da 

Figura 15, pode-se observar a existência das bandas características do grupo funcional 

oxima, que são os estiramentos O-H e C=N. Estes resultados fornecem indícios da 

efetiva formação do composto referido. Destacam-se os estiramentos característicos 

para a identificação dos grupos funcionais: a vibração de estiramento C=N em  

1632 cm
-1

, estiramento de OH em 3265 e 3162 cm
-1

, e a deformação N-OH em  

941 cm
-1

. 
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Figura 16: Espectro de FTIR do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima em pastilha de KBr. 

 

As atribuições e comparações das principais bandas observadas para o ligante 

com os valores encontrados na literatura
 
estão resumidas na Tabela 2. 
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ν (O-H) 
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Tabela 2: Comparação das principais bandas de FTIR teórico e experimentais do ligante  

2-tiofenocarboxaldeído oxima. 

Atribuição Literatura (cm
-1

) Experimental (cm
-1

) 

ν (C=N) 

Entre 1653 e 1610
[142,146-148]

 

Entre 1658 e 1625 
[149]

 

1632 

ν (O-H) 

3365 e 3177
[147]

  

3360 e 3170
[149-150]

  

3300 a 3115  
[146,151]

 

3265 e 3162 

δ (O-H) 1433 e 1303
[149]

 1433e 1305 

ν (=N-O) 942
[135, 147, 149-150]

 941 

ν (C-S) 718
[149-150]

 714 

ν (CH anel tiofeno) 

3030
[146] 

3120 e 3060[152] 

3020 

Estiramento do anel 1500, 1416, 1348, 1230
[145]

 1507, 1416,1347, 1231 

Respiração do anel 1050
[150]

 1050 

 

 

4.2.3 Caracterização na região do Ultravioleta Visível –  UV-Vis 

 

Segundo Alberghina et al. 
[153]

 o tiofenocarboxaldeído apresenta uma banda de 

absorção em ca.260 nm, porém com o troca do grupo (C=O) pelo grupo (C=NOH) 

ocorre um deslocamento batocrômico e um aumento de intensidade em relação às 

bandas da molécula primária. A banda observada no espectro de absorção na região do 

ultravioleta apresentando na Figura 17 é decorrente da transição n→π
* 

e ocorre em 

ca.269 nm. O valor obtido está de acordo como o encontrado na literatura 
[73,122] 

que é 

de 268 nm. 
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Figura 17: Espectro de UV-Vis do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima monitorado de 200 a 800 nm em 

etanol. 

 

4.3 Síntese e Caracterização dos complexos 

 

Os ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima (FDH), e 2-tiofenocarboxaldeído 

oxima (TDH) apresentam três potenciais átomos de coordenação: o heteroátomo do 

heterocíclico (oxigênio ou enxofre), oxigênio e o  nitrogênio da oxima.
[131]

 Para 

favorecer a coordenação dos complexos ao oxigênio da oxima, logo se utilizou uma 

base forte, KOH, que promoveu o ataque nucleofílico à molécula do ligante resultando 

nos ânions: 2-furanocarboxaldeído oximato e 2-tiofenocarboxaldeído oximato. 

Para os procedimentos de sínteses os rendimentos foram considerados 

satisfatórios. O esquema reacional encontra-se ilustrado no Esquema 3 para os 

complexos, sendo que os produtos formados são sólidos com colorações diferentes. Os 

pontos de fusão, rendimentos e as colorações dos ligantes e dos  complexos estão 

descritos na Tabela 3. Todos os complexos são solúveis em N,N-dimetilformamida 

269nm 

n   π* 
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(DMF) e dimetilssulfóxido (DMSO), ligeiramente solúveis em alcoóis e insolúveis nos 

demais solventes orgânicos. 

 

Tabela 3: Características de cor, rendimentos e ponto de fusão obtido nos complexos sintetizados. 

d=decompõe; 

FDH:2-furanocarboxaldeído oxima 

TDH:2-tiofenocarboxaldeído oxima  

FD: 2-furanocarboxaldeído oximato 

TD: 2-tiofenocarboxaldeído oximato 

 

 

 

 

 

 

Composto Cor Rendimento P.F. (°C) 

FDH Branco 82,5% 87-91°C 

Co(FD)2 Castanho escuro 68% 240°C 
d
 

Ni(FD)2  Verde acinzentado 65% 136°C 
d
 

Cu(FD)2  Verde escuro 76% 200°C 
d
 

TDH Branco 64% 129-135°C 
 
 

Co(TD)2 Castanho claro 78% 249°C 
d
 

Ni(TD)2  Verde pálido 68% 230°C 
d
 

Cu(TD)2  Verde musgo 74% 190°C 
d
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4.3.1 Caracterização dos complexos do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima 

 

4.3.1.1  Caracterização dos complexos na região do Infravermelho - FTIR 

 

A análise dos espectros dos complexos fornece importantes informações a 

respeito dos modos de coordenação. Quando compostos interagem com centros 

metálicos espera-se perturbações em determinadas bandas pelo deslocamento, 

surgimento/desaparecimento e sobreposição de algumas delas. 

A Figura 18 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobalto, denominado 

[Co(FD)2]. Foi realizada a comparação direta entre o espectro do ligante livre e o 

espectro do complexo obtido. O espectro do complexo de [Co(FD)2] apresenta bandas 

largas na faixa de 3667 a 3091 cm
-1

 que podem ser atribuídas à presença de moléculas 

de água reticuladas ou complexadas na estrutura do complexo.
[154,155] 

Com a presença 

desta banda não foi possível verificar se a desprotonação do ligante foi  eficiente, visto 

que a  ausência do hidrogênio do grupo funcional (N-OH) e a coordenação do ânion 

formado com o centro metálico  envolveria necessariamente o desaparecimento dessa 

banda.
[156]

 Porém ao analisar outras regiões do espectro pode-se observar o 

aparecimento de outra  banda, em 687 cm
-1

, que é característica da ligação M-Ooxima. 

Segundo Bouet e Dugué
[157]

 o ânion 2-furanocarboxaldeído oximato exibe a 

tendência de ser um ligante bidentado, e a formação do complexo ocorre por meio da 

complexação do metal com os oxigênios da oxima e do anel furânico, formando-se 

assim um complexo mais estável.
[129,158-159]

 O arranjo estereoquímico das ligações e o 

par de elétrons em torno do átomo de nitrogênio no isômero na forma predominante que 

é a Z, favorece a coordenação ao metal por meio do oxigênio da oxima em vez do 

átomo de nitrogênio.
[126]

 

Ao analisar a banda de absorção referente à ν(=N-O) observa-se que ela se 

encontra deslocada para maior número de onda quando comparada ao espectro do 

ligante livre, ou seja, para o ligante temos uma frequência de 970
 
cm

-1
 ela se desloca 

para 1016 cm
-1

, fornecendo indícios da coordenação do oxigênio da oxima ao metal. A 

banda referente à ν(C=N) do complexo encontra-se deslocada para um menor número de 

onda ou seja, para o ligante temos uma frequência de 1645 cm
-1

 ela se deslocou para 
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1593 cm
-1

. Observou-se o surgimento de duas bandas nessa região de 1600 cm
-1

, sendo 

que uma é observada em 1632 cm
-1

 e a outra em 1669 cm
-1

. Mehrotra et al
[160]

 atribuem 

isso a estereoquímica da molécula do complexo, no qual o ligante existe em dois 

ambientes diferentes, ou seja, a ligação entre o ligante e o átomo central é realizada por 

meio dos átomos de oxigênio (furano e do grupo oxima) no isômero Z, enquanto que no 

isômero E a coordenação se dá por meio do nitrogênio do grupo oxima e do oxigênio do 

anel furânico.
[129] 

Uma outra possível explicação seria o fato de que o íon Co
2+

 forma 

complexos instáveis, que podem ser oxidados a complexos de Co
3+

, sendo estes muito 

estáveis,
[100] 

logo, o complexo formado teria então 3 moléculas do ligante FDH 

coordenadas ao metal, dispostos na geometria octaédrica. 

T
ra

n
sm

it
â
n

c
ia

 (
%

)

2-furanocarboxaldeído oxima

Número de onda (cm
-1

)

[Co(FD)
2
]

 

Figura 18: Espectro de FTIR do complexo [Co(FD)2] em pastilha de KBr. 

 

ν (O-H) 

ν (=N-O) ν (Co-Ofurano) 

ν (Co-Oox) 
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Em relação à vibração ν(C-O-C), apesar de ocorrer coordenação ao metal por meio 

do oxigênio, o valor permanece praticamente inalterado, conforme relatado na  

literatura. 
[157]

 

Com a coordenação do Co
2+

 aos átomos de oxigênio, surgem duas novas bandas 

no espectro na região de baixa frequência, em 687 cm
-1

 que pode ser atribuída a   

ν(Co-O)oxima, e em 464 cm
-1

, que pode ser atribuída a ν(Co-O)furano. 
[129,135,161]

  

As principais bandas de absorção do complexo [Co(FD)2] estão resumidas na 

Tabela 4. 

Tabela 4: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Co(FD)2]. 

Atribuição FDH [Co(FD)2  

ν (C=N) 

1645 

- 

- 

1593 

1632 

1669 

-52 

- 

- 

ν (O-H) 

3288  

3165 

3667 

- 

+379 

- 

δ (O-H) 

1450  

1321 

- 

1317 

- 

-4 

ν (=N-O) 970 1015 +45 

ν (C-O-C) 1237 1233 -4 

Estiramento do anel 

1567 

1477  

1376 

893 

1558 

1477 

1382 

885 

-9 

0 

+6 

-8 

ν (Co-O)oxima - 687 - 

ν (Co-O)furano - 464 - 
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A Figura 19 ilustra o espectro de FTIR do complexo de níquel, denominado 

[Ni(FD)2]. Assim como no espectro de FTIR do complexo de [Co(FD)2] (Figura 18)  

observa-se na região de 3625 a 3105 cm
-1

 bandas intensas, e podem ser atribuídas à 

presença de moléculas de água de hidratação ou coordenação ao retículo do complexo, 

porém analisando  parcialmente o espectro não é possível inferir corretamente se a 

desprotonação do ligante foi eficiente ou não. 

A banda referente à ν(=N-O) do complexo encontra-se deslocada para um maior 

número de onda quando compara-se o espectro do complexo ao espectro apresentado 

pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 970 cm
-1

 para 1015 cm
-1

 o que fornece 

subsídios para sugerir a existência coordenação do oxigênio do grupo oxima ao metal. 

Além disso, observa-se que a banda ν(C=N) se desloca de 1645 cm
-1

 no ligante para  

1660 cm
-1

 no complexo. Observa-se também o surgimento de outra banda em  

1602 cm
-1 

que pode ser atribuída a ν(C=N) devido a  estereoquímica da molécula do 

complexo, no qual o ligante pode existir em dois ambientes diferentes. 

Segundo Gupta e Bhat
[128]

 esse deslocamento das bandas de OH para um maior 

número de onda, aliado ao aumento do valor observado para a banda ν(C=N) fornecem 

indícios da participação do átomo de oxigênio da oxima na coordenação do 

complexo.
[130]
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Figura 19: Espectro de FTIR do complexo [Ni(FD)2] em pastilha de KBr. 

 

Em complexos com 2-furanocarboxaldeído oximato devido ao fato de ocorrer 

diminuição na conjugação das ligações (C-C=C-C=N), não é possível observar a 

formação de uma estrutura quadrado planar, quando ocorre a complexação com o centro 

metálico por meio do átomo de oxigênio da oxima.
[129,162] 

Sendo assim, acredita-se que 

o complexo de níquel obtido tenha geometria octaédrica ou tetraédrica como já foi 

relatado anteriormente na literatura.
[127]

 Segundo Gupta et al
[127]

 baseado no 

comportamento observado em ligante semelhantes, complexos tetraédricos não são 

facilmente obtidos pela reação direta de sais de níquel com 2-furanocarboxaldeído 

oxima na presença de uma base forte. Para obter tal complexo é necessário empregar 

tratamento com base em um complexo de  [Ni(FD)2(FDH)], logo pode-se afirmar que o 

complexo obtido tem geometria octaédrica. 

ν (O-H) ν (=N-O) 

ν (Ni-Ofurano) 

ν (Ni-Ooxi) 
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Ao analisar o espectro de FTIR do complexo, pode-se observar o surgimento de 

duas novas bandas em regiões de baixa frequência, sendo uma delas em 681 cm
-1

 que 

pode ser atribuída a ν(Ni-O)oxima, e outra em 430 cm
-1

, que pode ser atribuída a  

ν(Ni-O)furano. As principais bandas observadas no complexo estão resumidas na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Ni(FD)2]. 

Atribuição FDH [Ni(FD)2]  

ν (C=N) 

1645 

- 

1660 

1602 

+15 

- 

ν (O-H) 

3288 

3165 

3625 

- 

+337 

- 

δ (O-H) 

1450 

1321 

- 

1328 

- 

+7 

ν (=N-O) 970 1015 +45 

ν (C-O-C) 1237 1231 -6 

Estiramento do anel 

1567 

1477 

1376 

893 

1570 

1481 

1380 

- 

+3 

+4 

+4 

- 

ν (Ni-O)oxima - 681 - 

ν (Ni-O)furano - 430 - 

 

 

A Figura 20 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobre, denominado 

[Cu(FD)2]. Observa-se no espectro do complexo o surgimento de bandas largas na 

região de 3625 a 3100 cm
-1

 com características de estiramentos simétrico e assimétrico 
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da ligação O-H, estas bandas podem ser atribuídas à presença de moléculas de água de 

cristalização ou coordenação no complexo. A banda ν(C=N) se desloca de 1644 cm
-1

 no 

espectro do ligante livre para 1665 cm
-1

 neste complexo. Assim como nos complexos 

[Co(FD)2] e [Ni(FD)2] observou-se o surgimento de  uma outra banda referente a ν(C=N)  

em 1601 cm
-1

, que é atribuída a diferente estereoquímica dos ligantes no complexo. 

 2-furanocarboxaldeído oxima

T
ra

n
sm

it
a
n

c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm
-1

)

 [Cu(FD)
2
]

 

Figura 20: Espectro de FTIR do complexo [Cu(FD)2] em pastilha de KBr. 

 

A banda referente à ν(=N-O) do complexo encontra-se deslocada para um maior 

número de onda este fato é observado quando se compara os espectros do complexo ao 

do ligante livre. O deslocamento ocorre de 970 cm
-1

 para 1023 cm
-1

 fornecendo indícios 

da coordenação do oxigênio do grupo oxima ao metal.  

Assim como nos complexos de [Co(FD)2] e [Ni(FD)2], o valor permanece 

praticamente inalterado da vibração ν(C-O-C), apesar de ter ocorrido a coordenação ao 

metal por meio do oxigênio. 

ν (O-H) ν (=N-O) 

ν (Cu-Ofurano) 

ν (Cu-Ooxi) 
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Analisando o espectro do complexo pode se observar o surgimento de duas 

bandas na região de baixa frequência, sendo uma delas em 670 cm
-1

 que pode ser 

referente a ν(Cu-O)oxima e a outra em 482 cm
-1

 atribuída a ν(Cu-O)furano. As principais bandas 

de absorção do complexo estão resumidas na Tabela 6. 

  

Tabela 6: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Cu(FD)2]. 

Atribuição FDH [Cu(FD)2]  

ν (C=N) 

1645 

- 

1665 

1601 

+20 

- 

ν (O-H) 

3288 

3165 

3625 

- 

+337 

- 

δ (O-H) 

1450 

1321 

- 

1325 

- 

+4 

ν (=N-O) 970 1023 +53 

ν (C-O-C) 1237 1229 -8 

Estiramento do anel 

1567 

1477 

1376 

893 

1562 

1482 

1380 

893 

-5 

+5 

+4 

- 

ν (Cu-O)oxima - 670 - 

ν (Cu-O)furano - 482 - 
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4.3.1.2  Caracterização dos complexos na região do Ultravioleta Visível – UV-Vis 

 

A Figura 21 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo [Co(FD)2] que foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Observa-se um deslocamento hipsocrômico, ou 

seja, a banda correspondente à transição n→π* deslocou-se para um menor 

comprimento de onda. Tal banda, inicialmente centrada em ca. 266 nm no ligante  

2-furanocarboxaldeído oxima e deslocada para ca. 259 nm no complexo de [Co(FD)2]. 

Também se observa o surgimento de um sinal discreto em ca. 304 nm que não pode ser 

identificado de maneira precisa, podendo ser proveniente de uma banda de transferência 

de carga metal-ligante entre o átomo de cobalto e o ligante 2-furanocarboxaldeído 

oximato ou de transições d-d. Segundo Borgo et al
[163]

 as bandas atribuídas à 

transferência de carga metal-ligante (TCML) ocorrem em complexos em que os ligantes 

sejam  insaturados e coordenados a metais de transição oxidáveis ( neste caso o íon 

cobalto). Analisando os dados já obtidos como ponto de fusão e o espectro de  

FTIR, aliado aos dados de UV-Vis, têm-se indícios da formação do complexo. 

A
b

so
rb

â
n

c
ia

 (
u

.a
)

Comprimento de onda (nm)

 2-furanocarboxaldeído oxima

 [Co(FD)
2
]

 

Figura 21: Espectro de UV-Vis do complexo [Co(FD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 
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A Figura 22 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Ni(FD)2], que foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Analisando o espectro pode-se observar o 

deslocamento hipocrômico.  Na banda correspondente à transição n→π* ocorreu um 

deslocamento hipsocrômico. No espectro do ligante livre a presença da banda foi 

observada em ca. 266 nm e o sinal observado no complexo de [Ni(FD)2] foi em ca. 253 

nm. Acredita-se que esse deslocamento, aliados aos dados já obtidos corroboram para 

afirmar a formação do complexo. 

A
b
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u
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)
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 2-furanocarboxaldeido oxima

 [Ni(FD)
2
]

 

Figura 22: Espectro de UV-Vis do complexo [Ni(FD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 

 

A Figura 23 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Cu(FD)2], que foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Assim como, no espectros anteriores pode se 

observar um deslocamento hipocrômico, ou seja, uma diminuição da intensidade do 

sinal. Na banda correspondente à transição n→π* ocorreu um deslocamento 

hipsocrômico. No espectro do ligante livre essa banda aparecia em ca. 266 nm enquanto 

no complexo de [Cu(FD)2] ela surgiu em ca. 253 nm. 
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Figura 23: Espectro de UV-Vis do complexo [Cu(FD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 

 

Segundo Yilmaz et al
[164]

 e Bati et al
[165]

 a transição n → π* da ligação C=N 

deslocada para maiores comprimentos de onda, confirma a coordenação do nitrogênio 

do ligante ao metal. Nos espectros de UV-Vis obtidos podemos observar o efeito 

contrário, ou seja, levando em consideração os resultados já obtidos no FTIR, o que 

fornece-nos subsídios para afimar que a coordenação do ligante 2-furanocarboxaldeído 

oxima aos metais é por meio dos oxigênios do furano e do grupo (N-OH).  

As transições d-d não foram detectadas nos espectros de UV-Vis e tal fato pode 

ser decorrente da escolha do solvente. Segundo Husseiny et al
 [166]

 devido a solubilidade 

parcial dos complexos em etanol, é necessário que as análises sejam realizadas em 

concentrações muito baixas, o que impossibilita a observação das transições d-d nos 

complexos. 
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4.3.1.3  Caracterização dos complexos por difratometria de raio-X. 

 

Geralmente a investigação cristalográfica de raio X de monocristais é a única 

fonte mais precisa de informações relativas à estrutura de um complexo, porém existe 

uma dificuldade em obter-se complexos cristalinos, o que torna então  esse método 

inadequado para o estudo dos complexos obtidos. Porém, uma variedade de técnicas 

espectroscópicas podem ser utilizadas com bons resultados para caracterizar os 

complexos metálicos não cristalinos, por exemplo a difração de raios-X de pó.
[167]

 

Uma comparação dos perfis de difração do ligante 2-furanocarboxaldeído 

oxima, do sal do metal cloreto de cobalto hexahidratado e do complexo [Co(FD)2] está 

representado na Figura 24. Observa-se no difratograma de raio-X alguns picos 

adicionais que podem ser atribuídos a formação do complexo entre o ligante FDH e o 

íon metálico de cobalto (II), sendo que estes sinais são evidentes em 2θ: 28,44°,  40,60° 

e 66,46°.  

2-furanocarboxaldeído oxima

In
te

n
si

d
a
d

e
 (

u
.a

)

 CoCl
2
. 6H

2
O

41,07°

2

 [Co(FD)
2
]

28,44°
40,60°

66,46°

 

Figura 24: Perfis de difração do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobalto (II) e do 

complexo [Co(FD)2]. 
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Ao comparar os três difratogramas observa-se a ausência dos picos 

característicos do ligante e do sal metálico no material sintetizado. Observa-se sinais 

bem definidos no complexo sintetizado, o que é um forte indício de característica de 

cristalinidade do complexo. Além disso, os sinais são observados em regiões distintas 

do difratograma, o que corrobora para confirmar a formação do complexo, uma vez que 

observa-se a ausência dos sinais do ligante e do sal metálico no difratograma do 

complexo. 

Os perfis de difração do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, do sal  de cloreto 

de níquel hexahidratado e do complexo sintetizado estão representados na Figura 25. Ao 

comparar-se os difratogramas, observa-se alguns picos adicionais em 228,36°, 

40,54° e 66,40° que podem ser atribuídos a formação do complexo entre o ligante FDH 

e o íon metálico de niquel (II), sendo que não foram observados no difratograma do 

ligante livre. 

 2-furanocarboxaldeído oxima

In
te

n
si

d
a
d

e
 (

u
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)

 NiCl
2
. 6H

2
O33,42°

18,56°

2

 [Ni(FD)
2
]

28,36°

40,54°
66,40°

 

Figura 25: Perfis de difração do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, do cloreto de níquel (II) e do 

complexo [Ni(FD)2]. 
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Ao observar o difratograma do complexo obtido é possível notar a ausência dos 

sinais do sal metálico e do ligante, fornecendo fortes indícios que todo o metal 

adicionado ao meio reacional foi complexado. 

Na Figura 26 está representado a comparação dos perfis de difração do ligante 

 2-furanocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobre dihidratado e do complexo 

[Cu(FD)2]. Observa-se  no difratograma de raio-X do complexo o surgimento de sinais 

que podem ser atribuídos a complexação do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima com o 

íon cobre (II), sendo que estes sinais são evidentes em 2θ= 28,38°, 40,56° e 66,43°. Em 

relação ao grau de pureza do complexo obtido, pode se observar a presença de traços do 

sal metálico no difratograma do complexo obtido. 

 2-furanocarboxaldeído oxima

In
te

n
si

d
a
d

e
 (

u
.a

)

 CuCl
2
. 2H

2
O

16,28°

21,96°

2

[Cu(FD)
2
]

28,38°

40,56°

66,43°

 

Figura 26: Perfis de difração do ligante 2-furanocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobre (II) e do 

complexo [Cu(FD)2]. 

 

Os perfis de difração de raio-X em pó em ângulos 2θ na faixa de 10º a 70º  dos 

compostos foram obtidos com a finalidade de se verificar a formação dos compostos 

sintetizados. As comparações dos perfis de raio-X representados nas Figuras 24, 25 e 26 
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ilustram perfis de compostos sólidos cristalinos, sendo que aparentemente os complexos 

possuem estruturas similares, fato este observado pelo similaridade dos difratogramas 

obtidos. Tal similaridade observada em difratogramas de complexos do ligante 2-

furanocarboxaldeído oxima, porém numa proporção 4 ligantes:1 metal já tinham sido 

relatados pela literatura.
[132,169] 

 

4.3.2 Caracterização dos complexos do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima 

 

4.3.2.1 Caracterização dos complexos na região do Infravermelho- FTIR 

 

A Figura 27 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobalto, denominado 

[Co(TD)2]. Foi realizada a comparação direta entre o espectro do ligante livre e o 

espectro do complexo obtido. O espectro do complexo de [Co(TD)2] apresenta bandas 

largas na faixa de 3656 a 3162 cm
-1

 que podem ser atribuídas à presença de moléculas 

de água reticuladas ou coordenadas na estrutura do complexo. Assim como aconteceu  

com os complexos de FDH, com a presença desta banda não foi possível verificar se a 

desprotonação do ligante foi eficiente, visto que a  ausência do hidrogênio do grupo 

funcional (N-OH) e a coordenação do ânion formado com o centro metálico  envolveria 

necessariamente o desaparecimento dessa banda.
[156] 
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Figura 27:Espectro de FTIR do complexo [Co(TD)2] em pastilha de KBr. 

No caso do ligante TDH, como a proporção de isômeros obtidos na síntese do 

ligante foi de 56,5% na forma Z e 43,5% na forma E, logo a coordenação do ligante ao 

centro metálico dar se á de dois modos devido ao arranjo estereoquímico das ligações e 

o par de elétrons em torno do nitrogênio. A forma Z favorece a coordenação ao metal 

por meio do oxigênio da oxima, e na forma E, a coordenação é favorecida pelo átomo 

de nitrogênio do grupo oxima. Este fato justifica o surgimento de duas bandas de 

absorção atribuídas a ν(C=N) ao invés de uma no espectro do complexo obtido quando 

comparado ao espectro do ligante livre, sendo uma em 1650 cm
-1

 e a outra em  

1595 cm
-1

. No espectro do ligante livre esse estiramento foi observado em 1632 cm
-1

. 

A banda referente à ν(=N-O) do complexo encontra-se deslocada para um maior 

número de onda quando compara-se o espectro do complexo ao espectro apresentado 

pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 941 cm
-1

 para 1025 cm
-1

 . Segundo Bouet e 

Jolivet
[159]

 a coordenação do nitrogênio ao centro metálico não afeta praticamente a 

ν (O-H) 

ν (=N-O) ν (Co-Noxi) 

ν (M-Oox) 
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banda ν (=N-O), logo, esse grande deslocamento observado fornece subsídios para 

sugerir a existência coordenação do oxigênio do grupo oxima ao metal.  

A literatura
[150]

 relata que a coordenação ao centro metálico do ligante  

2-tiofenocarboxaldeído oxima pode ocorrer pelo átomo de enxofre do anel 

heterocíclico, sendo observado no espectro do complexo um pequeno deslocamento, da 

banda ν(C-S) resultado de uma possível diminuição da ligação C-S. Com a formação do 

complexo é esperado uma nova banda referente  ao ν(S-Co), porém essa banda não é 

observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser observada somente na região 

 de 220 a 290 cm
-1

.
[149,150] 

Com a coordenação do Co
2+

 aos átomos de oxigênio do grupo oxima do isômero 

Z e ao nitrogênio do grupo oxima do isômero E, surgem duas novas bandas no espectro 

na região de baixa frequência, em 606 cm
-1

 que pode ser atribuída a  ν(Co-O)oxima, e em 

474 cm
-1

, que pode ser atribuída a ν(Co-N)oxima. 

As principais bandas de absorção do complexo [Co(TD)2] estão resumidas na 

Tabela 7. 
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Tabela 7: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Co(TD)2]. 

Atribuição TDH [Co(TD)2] ∆ν 

ν (C=N) 

1632 

- 

1642 

1580 

+10 

- 

ν (O-H) 
3265 

3162 

3656 

- 

+391 

- 

δ (O-H) 

1433 

1305 

- 

1307 

- 

+2 

ν (=N-O) 941 1025 +84 

ν (C-S) 714 707 -7 

Estiramento do anel 

1507 

1416 

1347 

1231 

- 

1416 

1355 

1240 

- 

0 

+8 

+9 

Respiração do anel 1050 1053 +3 

ν (Co-O)oxima - 606 - 

ν (Co-N)oxima - 474 - 

 

 

A Figura 28 ilustra o espectro de FTIR do complexo de níquel, denominado 

[Ni(TD)2]. Assim como no espectro de FTIR do complexo de [Co(TD)2] observa-se na 

região de 3659 a 3120 cm
-1

 largas bandas intensas, o que pode ser atribuído à presença 

de moléculas de água de hidratação ou coordenação ao retículo do complexo, logo 

analisando  parcialmente o espectro não é possível inferir corretamente se a 

desprotonação do ligante foi eficiente ou não. 
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Figura 28: Espectro de FTIR do complexo [Ni(TD)2] em pastilha de KBr. 

  

O surgimento de duas bandas de absorção, sendo uma em 1649 cm
-1

 e a outra 

em 1596 cm
-1

 no espectro do complexo quando comparado ao do ligante livre ( 1632 

cm
-1

) é justificada devido a presença do ligante nas duas formas isoméricas Z e E, sendo 

assim, a complexação ao centro metálico se dá por átomos diferentes. No caso do 

isômero Z, a coordenação ocorre pelo átomo de oxigênio do grupo oxima, enquanto no 

isômero E, a coordenação ocorre pelo átomo de nitrogênio da oxima. A coordenação do 

isômero E pelo átomo de nitrogênio já foi relatado na literatura.
[149,150]

 

A banda referente à ν(=N-O) do complexo encontra-se deslocada para um maior 

número de onda quando compara-se o espectro do complexo ao do ligante livre. O 

deslocamento ocorre de 941 cm
-1

 para 1005 cm
-1

 fornecendo indícios da coordenação 

do oxigênio do grupo oxima ao metal. É observado no espectro do complexo um 

pequeno discreto, da banda ν(C-S) resultado de uma possível diminuição da ligação C-S 

ν (O-H) ν (=N-O) ν (Ni-Ooxima) 

ν (Ni-Ooxi) 
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devido a complexação ao centro metálico por meio do átomo de enxofre do 

heterocíclico, sendo assim, é esperada uma nova banda referente ao ν(S-Ni), porém essa 

banda não é observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser observada na 

região de 290 a 220 cm
-1

.
[149,150]

 

Com a coordenação do Ni
2+

 aos átomos de oxigênio do grupo oxima do isômero 

Z e nitrogênio do grupo oxima do isômero E, surgem duas novas bandas no espectro na 

região de baixa frequência, em 602 cm
-1

 que pode ser atribuída a  ν(Ni-O)oxima, e em 472 

cm
-1

, que pode ser atribuída a ν(Ni-N)oxima. 

As principais bandas de absorção do complexo [Ni(TD)2] estão resumidas na 

Tabela 8. 
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Tabela 8: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Ni(TD)2]. 

Atribuição TDH [Ni(FD)2] ∆ν 

ν (C=N) 

1632 

 

1649 

1596 

+ 17 

- 

ν (O-H) 
3265  

3162 

3659 

- 

+394 

 

δ (O-H) 

1433 

1305 

- 

1312 

- 

+7 

ν (=N-O) 941 1006 +65 

ν (C-S) 714 707 -7 

Estiramento do anel 

1507 

1416 

1347 

1231 

1510 

1420 

1355 

1238 

+3 

+4 

+8 

+7 

Respiração do anel 1050 1053 +3 

ν (Ni-O)oxima - 602 - 

ν (Ni-N)oxima - 472 - 

 

 

A Figura 29 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobre, denominado 

[Cu(TD)2]. Observa-se no espectro do complexo o surgimento de bandas largas na 

região de 3621 a 3125 cm
-1

 com características de estiramentos simétrico e assimétrico 

da ligação O-H, estas bandas podem ser atribuídas a presença de moléculas de água de 

cristalização ou coordenação no complexo. 
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Figura 29: Espectro de FTIR do complexo [Cu(TD)2] em pastilha de KBr. 

 

Assim como nos espectros dos complexos de [Co(TD)2]  e [Ni(TD)2]  observa-se 

o surgimento de duas bandas características de  ν(C=N), sendo uma em 1650cm
-1

 e a outra 

em 1604 cm
-1

 no espectro do complexo [Cu(TD)2] quando comparado ao do ligante 

livre (1632 cm
-1

) que são atribuídas à diferente  sítios de coordenação da mistura 

isomérica do ligante. 

A banda referente à ν(=N-O) do complexo encontra-se deslocada para um maior 

número de onda quando compara-se o espectro do complexo ao espectro apresentado 

pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 941 cm
-1

 para 1025 cm
-1

 dando indícios  da 

coordenação do oxigênio do grupo oxima ao metal. É observado no espectro do 

complexo um discreto deslocamento da banda ν(C-S) resultado de uma possível 

diminuição da ligação C-S devido a complexação ao centro metálico por meio do átomo 

de  enxofre do heterocíclico sendo assim é esperado uma nova banda referente  ao  

ν (O-H) 

ν (=N-O) ν (Ni-Noxima) 

ν (Ni-Ooxi) 
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ν(S-Cu), porém essa banda não é observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser 

observada na região de 290 a 220 cm
-1

.
[149,150]

 

Com a coordenação do Cu
2+

 aos átomos de oxigênio do grupo oxima do isômero 

Z e nitrogênio do grupo oxima do isômero E, surgem duas novas bandas no espectro na 

região de baixa frequência, em 602 cm
-1

 que pode ser atribuída a  ν(Cu-O)oxima, e em 484 

cm
-1

, que pode ser atribuída a ν(Cu-N)oxima. 

As principais bandas de absorção do complexo [Cu(TD)2] estão resumidas na 

Tabela 9. 

Tabela 9: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Cu(TD)2]. 

Atribuição TDH [Cu(TD)2] ∆ν 

ν (C=N) 

1632 

 

1650 

1604 

+18 

- 

ν (O-H) 
3265 

3162 

3621 

- 

356 

- 

δ (O-H) 

1433 

1305 

- 

1315 

- 

+10 

ν (=N-O) 941 1025 +84 

ν (C-S) 714 709 5 

Estiramento do anel 

1507 

1416 

1347 

1231 

- 

1417 

1355 

1240 

- 

+1 

+8 

+9 

Respiração do anel 1050 1052 +2 

ν (Cu-O)oxima - 602 - 

ν (Cu-N)oxima - 484 - 
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4.3.2.2  Caracterização dos complexos na região do Ultravioleta Visível – UV-Vis 

 

A Figura 30 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo [Co(TD)2] que  foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Observou-se um deslocamento batocrômico, ou 

seja, a banda correspondente à transição n→π* deslocou-se para um maior  

comprimento de onda. Inicialmente centrada em ca. 269 nm no ligante 2-

tiofenocarboxaldeido oxima é deslocada para ca.280 nm no complexo de [Co(TD)2]. 

Esse fato fornece indícios da coordenação do nitrogênio ao átomo metálico, visto que 

com a coordenação ocorre um deslocamento para maiores comprimentos de onda.
[164,165] 

Também é possível observar o surgimento de um sinal discreto em ca.354 nm que não 

pode ser identificado de maneira precisa, podendo ser proveniente de uma banda de 

transferência de carga metal-ligante entre o átomo de cobalto e o ligante  

2-tiofenocarboxaldeído oxima ou de transições d-d. Analisando os dados obtidos como 

ponto de fusão e o espectro de FTIR, aliado aos dados de UV-Vis pode-se afirmar a 

formação do complexo. 

A
b

so
rb

â
n

c
ia

 (
u

.a
)

Comprimento de onda (nm)

 2-tiofenocarboxaldeído oxima

 [Co(TD)
2
]

 

Figura 30: Espectro de UV-Vis do complexo [Co(TD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 
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A Figura 31 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Ni(TD)2], que foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Analisando o espectro pode-se observar o 

deslocamento hipocrômico, ou seja, uma diminuição da intensidade do sinal. Na banda 

correspondente à transição n→π* ocorreu um discreto deslocamento batocrômico. No 

espectro do ligante livre essa banda foi observada em ca. 269 nm e o sinal observado 

para o complexo de [Ni(TD)2] foi em ca. 272 nm. Baseando-se nos dados obtidos como 

ponto de fusão e o espectro de FTIR atribui-se esse deslocamento observado a formação 

do complexo. 

A
b

so
rb

a
n

c
ia

 (
u

.a
)

Comprimento de onda (nm)

 2-tiofenocarboxaldeido oxima

 [Ni(TD)
2
]

 

Figura 31: Espectro de UV-Vis do complexo [Ni(TD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 

 

A Figura 32 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Cu(TD)2], que foi 

comparado ao espectro do ligante livre. Assim como nos espectros dos complexos 

[Co(TD)2] e [Ni(TD)2], observou-se um deslocamento hipocrômico. Na banda 

correspondente à transição n→π* ocorreu um deslocamento batocrômico. No espectro 

do ligante livre essa banda aparecia em ca. 269 nm enquanto que no complexo de 

[Cu(FD)2] ela apareceu em ca. 274 nm 
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Figura 32: Espectro de UV-Vis do complexo [Cu(TD)2] monitorado de 200 a 800 nm em etanol. 

  

Comparando os resultados obtidos de TDH com FDH, o observa-se uma 

tendência inversa, ou seja, nos complexos TDH nos quais observou-se um deslocamento 

batocrômico da transição n → π* da ligação C=N, dando indícios de existir uma 

coordenação ao centro metálico por meio do átomo de nitrogênio, fato esse já descrito 

na literatura
[164,165]

, sendo isso consequência da existência do isômero E que só 

possibilita a coordenação ao centro metálico pelo átomo de N.
[129]

 A mesma tendência 

em relação ao não aparecimento das transições d-d nos complexos de FDH foi 

observada para os complexos de TDH, fato este justificado pela escolha do solvente, 

que impossibilita a solubilidade total dos complexos sendo necessária que as análises 

fossem realizadas em concentrações muito baixas.
[170]

 

Assim como nos complexos de FDH, é observado no espectro de UV-Vis do 

[Co(TD)2] uma pequena diferença espectral quando comparado aos espectros dos 

[Ni(TD)2] e [Cu(TD)2], isso pode ser um indício da mudança do estado de oxidação do 

metal, visto que o íon Co
2+

 forma complexos instáveis, que podem ser oxidados a 

complexos de Co
3+

, sendo estes muito estáveis.
[100]
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4.3.2.3  Caracterização dos complexos por difratometria de raio-X 

 

Uma comparação dos perfis de difração do ligante 2-tiofenocarboxaldeído  

oxima, do sal do metal cloreto de cobalto hexahidratado e do complexo [Co(TD)2] está 

representado na Figura 33. Observa-se no difratograma de raio-X alguns picos 

adicionais que podem ser atribuídos a formação do complexo entre o ligante TDH e o 

íon metálico de cobalto (II), sendo que estes sinais são evidentes em 2θ= 28,48°, 40,65° 

e 66,50°. 

 2-tiofenocarboxaldeído oxima

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
)

 CoCl
2
. 6H

2
O

41,07°

2

 [Co(TD)
2
]

28,48°

40,65°

66,50°

 

Figura 33: Perfis de difração do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobalto (II) e do 

complexo [Co(TD)2]. 

 

Um fato digno de nota, é que comparar-se os difratogramas do sal metálico e do 

ligante ao do complexo pode se observar que não há traços destes no material obtido, 

Observa-se sinais bem definidos no complexo sintetizado, o que é um forte indício de 

característica de cristalinidade do complexo. Além disso, os sinais são observados em 
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regiões distintas do difratograma, o que corrobora para confirmar a formação do 

complexo, uma vez que observa-se a ausência dos sinais do ligante e do sal metálico no 

difratograma do complexo. 

Os perfis de difração do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, do sal  de cloreto 

de níquel hexahidratado e do complexo sintetizado estão representados na Figura 34. Ao 

comparar-se os difratogramas, observa-se alguns picos adicionais em 228,34°, 

40,53° e 66,38° que podem ser atribuídos a formação do complexo entre o ligante TDH 

e o íon metálico de níquel (II), sendo que não foram observados no difratograma do 

ligante livre. 

 2-tiofenocarboxaldeído oxima

In
te

n
si

d
a
d

e
 (

u
.a

)

 NiCl
2
. 6H

2
O

33,42°
18,56°

2

 [Ni(TD)
2
]28,34°

66,38°

 

Figura 34: Perfis de difração do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, do cloreto de níquel (II) e do 

complexo [Ni(TD)2]. 

 

Ao observar o difratograma do complexo obtido é possível notar a ausência do 

picos característicos dos materiais de partida, logo, isso fornece fortes indícios que todo 

o metal adicionado ao meio reacional foi complexado. 
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Na Figura 35 está representado a comparação dos perfis de difração do ligante  

2-tiofenocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobre diihidratado e do complexo 

[Cu(TD)2]. Pode-se observar no difratograma de raio-X do complexo o surgimento de 

sinais que podem ser atribuídos a complexação do ligante 2-tiofecarboxaldeído oxima 

com o íon cobre (II), sendo que estes sinais são evidentes em 2θ= 28,35°, 40,53° e 

66,39°. 

 2-tiofenocarboxaldeido oxima

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
)

 CuCl
2
. 2 H

2
O16,28°

21,96°

2

 [Cu(TD)
2
]

28,35°

40,53°

66,39°

 

Figura 35: Perfis de difração do ligante 2-tiofenocarboxaldeído oxima, do cloreto de cobre (II) e do 

complexo [Cu(TD)2]. 

 

Os perfis de difração de raio-X em pó em ângulos 2θ na faixa de 10º a 70º  dos 

compostos foram obtidos com a finalidade de se verificar a formação dos compostos 

sintetizados. As comparações dos perfis de raio-X representados nas Figuras 33,34 e 35 

ilustram perfis de compostos sólidos cristalinos, sendo que aparentemente os complexos 

tem estrutura similar, fato este observado pelo similaridade dos difratogramas obtidos. 

Tal similaridade entre difratograma de complexos do ligante  

2-tiofenocarboxaldeído oxima já tinham sido relatados pela literatura.
[169,171]
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5. CONCLUSÃO 

 

 De acordo com os objetivos propostos, envolvendo a síntese e caracterização dos 

ligantes 2-furanocarboxaldeído oxima e 2-tiofenocarboxaldeído oxima, e seus 

respectivos complexos, pode se concluir que as sínteses realizadas foram consideradas 

satisfatórias. 

 O espectro de massa dos ligantes apresentaram peso molecular compatível com 

as estruturas propostas, da 2-furanocarboxaldeído oxima (FDH) e da  

2-tiofenocarboxaldeído oxima (TDH), sendo que pelo cromatograma foi possível 

observar que o produto majoritário da reação da 2-furanocarboxaldeído oxima foi o 

isômero Z que é mais estável devido à formação de ligação de hidrogênio 

intramolecular; e na reação da 2-tiofenocarboxaldeído oxima foi obtida uma mistura 

isomérica devido ao fato do átomo de enxofre não formar ligações de hidrogênio tão 

efetivas quanto o oxigênio. Pela análise do ponto de fusão da oxima FDH obtida  

(87-90°C) também se pode observar que o isômero Z (P.F: 89-91°) era produto 

majoritário da reação em relação ao isômero E (P.F: 70-75°C). A oxima TDH obtida 

apresentou ponto de fusão com uma maior faixa, isto devido ao fato, de haver uma 

mistura isomérica. De acordo com a literatura somente o isômero Z forma um composto 

sólido, o isômero E é relatado como um líquido. 

Analisando os espectros de FTIR foi possível inferir que os ligantes são 

bidentados, coordenando-se ao metal pelos oxigênios do anel furânico e do grupo  

oxima (FDH)  e pelo enxofre do anel tiofênico e pelos oxigênio ou nitrogênio do grupo 

oxima (TDH). Esta tendência de coordenação pelo nitrogênio do grupo oxima é mais 

evidenciada em TDH, visto que existe uma maior proporção do isômero E neste ligante, 

e este isômero propicia a coordenação ao metal pelo nitrogênio do grupo oxima. 

 Os espectros de UV-Vis dos ligantes FDH e TDH apresentaram transição 

característica do grupamento C=N, sendo que nos complexos essa transição teve um 

deslocamento hipsocrômico para os complexos FDH de cobalto, níquel e cobre; e um 

deslocamento batocrômico para os complexos TDH de cobalto, níquel e cobre. Atribui-

se esta diferença de FDH e TDH devida a maior quantidade de isômero E em TDH, o 

que propicia dois tipos de coordenação dentro dos complexos obtidos. Em relação a 
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escolha do solvente para as analises do UV-Vis, pode se observar que não foi 

satisfatória, pois nas análises as transições devido a transferência de carga ou transições 

d-d nos complexos não foram observadas, visto que as concentrações das soluções 

analisadas foram muito pequenas. 

A partir dos difratogramas de raio X pode-se observar o surgimento de sinais 

que podem confirmam a complexação dos ligantes aos respectivos metais, porém 

nenhuma estrutura definitiva pode até o momento ser elucidada. Os complexos 

apresentaram alta taxa de cristalinização e podem ser considerados isoestruturais, visto 

a similaridade observada nos difratogramas. 

 Devida a ampla aplicação de compostos derivados de oximas, como perspectiva 

para os seis complexos obtidos, pretende-se ainda realizar testes catalíticos, biológicos e 

outras análises de caracterizações. 
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