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APRESENTAÇÃO

O livro “O conhecimento científico na Química 2” apresenta artigos na área de ensino 
de química, tecnologia química, química verde, química ambiental e processos químicos. 

O e-book contem 29 capítulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e 
aplicação de jogos didáticos, aprendizagem significativa; análise de livros didáticos; 
história da química; reaproveitamento de resíduos agroindustriais; desenvolvimento de 
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentáveis; fotocatálise, tratamento 
de água e efluentes; síntese de líquidos iônicos; hidrólise enzimática e quantificação de 
enzimas; estudos de toxicidade; análise química de óleos essenciais; aplicação de extratos 
de frutos da região amazônica na atividade enzimática; desenvolvimento de eletrodo; 
desenvolvimento de compósitos a partir de resíduos; produção de fertilizantes de liberação 
controlada; tecnologias e técnicas para aplicação de plasma em química; síntese e 
aplicação de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro são apresentar aos leitores diferentes 
aspectos do conhecimento científico no Brasil e suas relações esta ciência. Nos tempos 
atuais é perceptível a importância da pesquisa acadêmica no Brasil para o desenvolvimento 
de novas tecnologias, fármacos e vacinas que auxiliem no combate às doenças e na 
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reúne o conhecimento 
científico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuação da química no 
país.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o desenvolvimento de 
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualização 
do estado da arte nas áreas de química, tecnologia química, química ambiental e ensino 
de química.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre 
que necessário, a obra “O conhecimento científico na Química 2”. Desejo uma excelente 
leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Neste trabalho descreve-se a síntese 
e a caracterização por espectroscopia vibracional 
na região do infravermelho de compostos de 
coordenação de cobre(II), utilizando ligantes 
pirazólico e dicarboxilatos, bem como o teste de 
propriedades vapocrômicas desses compostos. 
A síntese foi realizada pelo método da saturação, 
utilizando como precursor cloreto de cobre(II), 
pirazol, ácido succínico e fumarato de sódio. O 
teste de sensibilidade vapocrômica foi realizado 
com os solventes: acetato de etila, ácido acético, 

ácido clorídrico, benzeno, etanol, hidróxido de 
amônio, pentano, tolueno e xileno por 30 minutos, 
a fim de confirmar a propriedade vapocrômica, 
seletividade e a eficiência dos mesmos frente aos 
vapores dos solventes testados.
PALAVRAS-CHAVE: Amônia, Complexo de 
cobre(II, Sensores vapocrômicos.

SYNTHESIS OF COPPER(II) COMPLEXES 
WITH DICARBOXYLATES LIGANDS: 
A STUDY OF THEIR VAPOCROMIC 

PROPERTIES
ABSTRACT: This paper describe the research 
and study by infrared spectroscopy of complexes 
of copper(II) using pirazole and dicarboxylates 
ligands, as well as a test of their vapocromic 
activity. The synthesis was made by the 
saturation methodology with the precursors of 
pirazole, succinate acid and sodium fumarate. 
The sensibility test was performed with the 
solventes ethyl acetate, acetic acid, hydrochloric 
acid, benzene, ethanol, ammonium hydroxide, 
pentane, toluene and xylene by 30 min, aiming to 
confirm the vapocromic activity and efficience for 
the vapors tested.
KEYWORDS: Ammonia, Copper(II) complexes, 
Vapocromic sensors. 

1 |  INTRODUÇÃO
Atualmente, os compostos de 

coordenação, também conhecidos como 
complexos, são considerados um dos mais 
proeminentes ramos de estudo da química 
medicinal, catalisadores, supramoléculas, 

http://lattes.cnpq.br/1055101744942902
http://lattes.cnpq.br/6370946403573292
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química hóspede-hospedeiro (host-guest), entre outros. Um composto de coordenação é 
constituído por um átomo ou íon central ligados a moléculas neutras ou íons, cujo número 
de oxidação excede o do átomo ou íon central (FARIAS, 2009).

Estudos envolvendo compostos de coordenação de cobre suscitam grande 
interesse na comunidade científica, tanto pelos aspectos de natureza acadêmica, como 
pelos interesses tecnológicos. Diversos fatores são responsáveis pela atratividade dos 
complexos de cobre, tais como sua alta disponibilidade, baixo preço e grande plasticidade 
de coordenação. No estado de oxidação (II), o íon metálico apresenta a configuração 
eletrônica 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d9, que permite transições internas geralmente na região do 
verde e azul do espectro eletromagnético. A camada d incompleta possibilita hibridização e, 
por isso, os complexos de cobre(II) apresentam geometrias bastante variadas (HATHAWAY, 
1981), como mostra a Figura 1.

Figura 1. Geometrias ao redor do íon metálico cobre: a) tetraédrica; b) quadrado planar; c) 
pirâmide de base quadrada; d) bipirâmide trigonal; e) octaédrica.

Fonte: HATHAWAY, 1981.

Há um grande interesse atualmente na obtenção de polímeros de coordenação 
capazes de formarem sistemas supramoleculares, sendo estes constituídos de entidades 
organizadas resultantes da associação de duas ou mais espécies químicas. Este interesse 
vem sendo pesquisado intensamente nos últimos anos, com especial interesse na 
elaboração de dispositivos moleculares tais como sensores e biossensores (CORREA, 
2007; LEGENDRE, 2009).

Neste contexto, podemos citar a obtenção de estruturas supramoleculares, a partir 
de complexos de Cu2+ contendo pseudohaletos que funcionam como building blocks. Isto 
decorre não somente dos vários modos de coordenação destes ligantes, que podem se 
coordenar em ponte ou de forma terminal, como pelas possibilidades de eles interagirem 
a partir de ligações de hidrogênio com outros átomos da molécula (TAKAHASHI, 2007).

A associação de duas ou mais espécies químicas, unidas por interações 
intermoleculares não covalentes (forças de Van der Waals, interações eletrostáticas, 
ligações de hidrogênio) e/ou por ligações metal-ligante em compostos de coordenação 
resultam em sistemas altamente organizados e de elevada complexidade, esses compostos 
são denominados de supramoleculares (NETTO, 2008).
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A importância das supramoléculas pode ser observada na criação de materiais 
vapocrômicos. Estes são compostos que podem apresentar uma mudança de cor 
acentuada, reversível ou não, na região do visível. Após sua interação com substâncias 
voláteis, como por exemplo, os compostos orgânicos voláteis (COVs), muito estudados na 
área ambiental, esses compostos com características vapocrômicas podem ser utilizados 
como sensores em ambientes saturados. 

Dentre os compostos vapocrômicos observados na literatura, pode-se citar os 
complexos [PtCl(Me2bzimpy)]X (X = Cl-, PF6

-) que foram utilizados como sensores para 
compostos orgânicos voláteis. Estes compostos são os primeiros exemplos de complexos 
de Pt(II) que exibem propriedades vapocrômicas. A Figura 2 apresenta a estrutura proposta 
para o complexo catiônico, bem como suas interações com vapores de metanol (X = Cl-) e 
acetonitrila (X = PF6

-), acompanhadas pela mudança em sua cor, de amarelo para vermelho 
(GROVE,2004).

(a)                                                                      (b)

Figura 2. Estrutura proposta para o complexo catiônico [PtCl(Me2bzimpy)]+ (a) e exposição 
destes complexos em vapor de metanol e acetonitrila (b).

Fonte: GROVE, 2004.

Acredita-se que a intercalação reversível destes compostos orgânicos voláteis 
(VOC’s) nas cavidades dos complexos perturbe as interações π-stacking e dielétricas 
destes sistemas no estado sólido, sendo, portanto, responsável pela alteração de cor 
(GROVE, 2004). O fenômeno do vapocromismo em complexos também pode ocorrer por 
efeito de alteração na esfera de coordenação.

Estes materiais estão chamando a atenção de grande parte da comunidade cientifica 
pela possibilidade de empregá-los como sensores químicos (GROVE, 2004).
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1.1 Investigação espectroscópica no IV dos carboxilatos
A compreensão dos aspectos básicos da química de carboxilatos metálicos envolve 

o conhecimento da natureza da ligação M-O ou RCOOM.
Devido a simetria dos íons RCOO-, os diferentes modos de coordenação do 

mesmo não podem ser distinguidos com base apenas no número de vibrações ativas no 
infravermelho ou Raman dos complexos correspondentes, pois ânions carboxilatos (RCOO-

) são ligantes versáteis, capazes de se ligar ao metal de forma monodentada, bidentada, 
quelato ou em ponte. Esses diversos modos de coordenação ao metal estão resumidos na 
Figura 3.

O íon carboxilato (COO-) origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do 
estiramento assimétrico (vassim.), observada entre 1650 e 1550 cm-1, e a outra mais fraca 
referente ao estiramento simétrico (vsim.), que é observada em torno de 1400 cm-1. Para a 
interação iônica, a absorção (nCOO-) do grupo RCOOM ocorre praticamente na mesma 
região do ânion RCOO-, pois a possibilidade de ressonância é máxima, resultando em um 
caráter parcial da ligação dupla C-O.

.

Figura 3. Alguns modos de coordenação dos ânions dicarboxilatos.

Fonte: Fernandes, 2008.
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Na interação monodentada, a ordem de ligação C-O é apreciavelmente afetada e 
uma configuração pseudoéster é obtida, RCOOM. Ocorre um acréscimo no valor da banda 
de estiramento assimétrico (vas COO), um decréscimo no valor da banda de estiramento 
simétrico (vs COO) e consequentemente um acréscimo no Δv (COO)as - (COO)s. 
Valores relativamente altos de Δv (acima de 200 cm-1), normalmente são indicativos de 
coordenação monodentada, apesar de que alguns autores rejeitam esta generalização, 
já que baixos valores Δv não descartam a possibilidade de coordenação monodentada, 
assim como aparecem às vezes valores altos de Δv em compostos onde a coordenação 
não é monodentada (MEHROTRA E BOHRA, 1983). Alguns exemplos estão ilustrados na 
Tabela 1.

Carboxilatos Monodentados vas COO (cm-1) vs COO (cm-1) Δv (cm-1)

Ni(O2CMe)2(H2O)2Py2 1550 1412 138
Zn(O2CMe)2(SC(NH2)2)2 1557 1425 152

Carboxilatos Bidentados vas COO (cm-1) vs COO (cm-1) Δv (cm-1)

Sn(O2CMe)4

1635, 1575 1400, 1315 175, 320
1704, 1560 1440, 1262 120, 440

Tabela 1. Exemplos de complexos carboxilatos monodentados com Δv baixo e bidentado com 
Δv alto.

Fonte: Mehrotra e Bohra, 1983.

Este tipo de coordenação monodentada, geralmente aparece em compostos cujos 
metais pertencem ao grupo 4 da tabela periódica.

Nas formas de coordenação quelato ou em ponte, os carboxilatos metálicos não 
mostram muita alteração na ordem de ligação RCOO-, sugerindo valores de Δv próximos 
ao Δv encontrado para íons carboxilatos, isto é, valores de Δv relativamente baixos 
(MEHROTRA E BOHRA, 1983).

Sendo assim, espectros vibracionais na região do infravermelho são bastante úteis 
para o estudo destes compostos, porém, sempre aparecerão divergências entre os autores.

Através de estudos de espectroscopia no infravermelho de muitos acetatos e 
trifluoroacetatos, além da determinação de estruturas por raios-X, Deacon e Phillips 

concluíram que: considerando-se o valor D como a diferença entre a freqüência de 
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [vassim. (COO-) - vsim. (COO-)], para a 
estrutura I, os valores de D são muito maiores do que o observado em compostos iônicos. 
Para compostos envolvendo a estrutura II, o valor de D é bastante inferior àqueles 
referentes aos compostos de natureza iônica e para a estrutura III esses valores são muito 
maiores em relação aos compostos bidentados e próximos aos valores iônicos. De acordo 
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com alguns compostos estudados foram obtidos valores de D iguais a 164 (iônico), 228 
(monodentado), 42 (bidentado), 169 cm-1 (ligação em ponte).

1.2 Ligantes Pirazólicos
O pirazol é um composto que pode atuar como ligante nitrogenado na obtenção de 

compostos de coordenação. Os compostos pirazólicos despertam cada vez mais o interesse 
de pesquisadores devido ao seu grande potencial biológico como fármaco. Dentre suas 
principais atividades podemos citar antitumoral, anti-inflamatória e antibacteriana (MARRA, 
2012).

O azóis são heterocíclicos aromáticos contendo um átomo de nitrogênio e outro 
heteroátomo disposto na posição 1,2 do anel de cinco membros. De maneira semelhante 
a piridina, o átomo de nitrogênio N-2 dos pirazóis apresenta um par de elétrons livre 
disponível para protonação e/ou coordenação (NETTO, 2008). Os pirazóis apresentam 
uma versatilidade de modos de coordenação, podem assim atuar como ligantes neutros 
monodentados (a), aniônicos monodentados (b), aniônicos exobidentados (c), aniônicos 
endobidentados (d) ou como ligante penta-hapto, η5 (e), como pode ser observado na Figura 
4. Com relação ao modo bidentado dos pirazolatos, podem ocorrer duas possibilidades 
de coordenação. Quando os dois átomos de nitrogênio do grupo pirazolato se ligam 
simultaneamente ao mesmo centro metálico, o modo de coordenação é denominado 
endobidentado. A segunda possibilidade de coordenação envolve o modo exobidentado, no 
qual o ânion pirazolato atua como ligante ponte entre dois centros metálicos (TAKAHASHI, 
2007).

Figura 4. Modos de coordenação do pirazol: (a) monodentado, (b) monodentado desprotonado, 
(c) exobidentado ,(d) endobidentado,(e) ƞ5

Fonte: TROFIMENKO, 1986; SADIMEENKO, 1996.

Mediante ligações de hidrogênio, os próprios ligantes pirazólicos livre podem se 
auto-organizar no estado sólido, formando espécies supramoleculares do tipo dímeros, 
trímeros, tetrâmeros e cadeias infinitas conhecidas como catâmeros (NETTO, 2008).

Pelo fato dos pirazóis apresentarem dois átomos de nitrogênio diferentes, 
N-pirrólico e N-piridínico, tornam-os blocos de montagens promissores na construção 
de diversas estruturas inorgânicas. Assim, podem ser construídas desde arquiteturas 
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discretas (como triângulos, quadrado moleculares, entre outros) e poliméricas mediante 
formação de ligações coordenadas até espécies supramoleculares auto-organizadas por 
ligações de hidrogênio e outras interações. Possibilitando a construção de polímeros de 
coordenação não covalentes, devido à capacidade de grupos pirazolatos de atuarem como 
ligantes exobidentados entre dois centros metálicos adjacentes, um fator que dificulta a 
caracterização dos polímeros de coordenação pelas técnicas convencionais. A capacidade 
de ligantes nitrogenados como o pirazol de atuarem como pontes entre centros metálicos 
também tem sido explorada na obtenção de complexos (NETTO, 2008; FERREIRA, 2008).

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar espécies 
supramoleculares de cobre(II) contendo o ligante nitrogenado pirazol e ligantes 
dicarboxilatos como fumarato e succinato. Utilizou-se o método de saturação para o 
teste de vapocromismo e a análise das espécies sintetizadas ocorreu por espectroscopia 
vibracional na região do infravermelho.

2 |  PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparação do [Cu(C
4
H

2
O

4
)

2
(Pz)

2
] ou [Cu(Fum)2(Pz)2] (C1); fumarato = 

C
4
H

2
O

4 = Fum; Pz = pirazol
Em um erlenmeyer de 25 mL, uma massa de 0,5035 g (2,9500 mmol) de cloreto de 

cobre(II) (CuCl
2
.2H

2
O), foi suspensa em 2 mL de água destilada e a esta solução foram 

adicionadas gotas de uma solução contendo 0,9445 g (5,9000 mmol) de fumarato de sódio 
(Na

2
C

4
H

2
O

4
) em 20 mL de água destilada e gotas de uma solução contendo 0,3982 g (5,8500 

mmol) de pirazol (C
3
H

4
N

2
) em 2 mL de acetato de etila (C

4
H

8
O

2
). A reação de complexação 

foi submetida à agitação magnética por duas horas originando uma solução azul claro e o 
composto foi isolado a partir de uma filtração em placa sinterizada e sucessivas lavagens 
com água destilada. Decorrido 24 horas o complexo foi acondicionado em vidro relógio 
e guardado em um dessecador, após sua total secagem o complexo foi armazenado em 
ampolas de vidro.
2.2 Preparação do [Cu(C

4
H

4
O

4
)2(HPz)

2
] ou [Cu(Suc)2(Pz)2] (C2); succinato = 

C
4
H

4
O

4 = Suc; Pz = pirazol
Em um erlenmeyer de 25 mL, foram adicionados 0,5298 g (3,1000 mmol) de cloreto 

de cobre(II) (CuCl
2
.2H

2
O) e 4 mL de álcool etílico (C

2
H

6
O), mantendo essa solução sob 

agitação magnética, adicionou-se uma solução contendo 0,6955 g (5,8900 mmol) de ácido 
succínico (C

4
H

6
O

4
) em 8 mL de álcool etílico e após a adição desta, foram adicionados 0,4034 

g (5,93 mmol) de pirazol (C
3
H

4
N

2
) em 5 mL de álcool etílico. A reação de complexação foi 

submetida à agitação magnética por duas horas originando uma solução verde. O composto 
foi isolado por filtração em placa sinterizada e em seguida foram feitas sucessivas lavagens 
com álcool etílico gelado. Decorrido 24 horas o complexo foi acondicionado em vidro relógio 
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e guardado em um dessecador, após sua total secagem o complexo foi armazenado em 
ampolas de vidro.

2.3 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho
Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos compostos foram obtidos 

no espectrofotômetro Nicolet Impact 400, no intervalo de 4000 a 400 cm-1, com resolução 
de 4 cm-1, utilizando pastilha em KBr.

2.4 Estudo do comportamento vapocrômico
Para se estudar o comportamento vapocrômico dos complexos sintetizados foi 

montado um sistema, como ilustrado na Figura 5, em que foi utilizado um pesa-filtro, foram 
adicionados separadamente 20 mL dos seguintes solventes: acetato de etila, ácido acético, 
ácido clorídrico, benzeno, etanol, hidróxido de amônio, etanol, pentano, tolueno e xileno, 
mantendo o mesmo fechado durante 30 minutos, com o intuito de saturar o ambiente com 
os vapores dos solventes supracitados. Após este período, foram introduzidas ao sistema 
as amostras dos complexos (C1) e (C2), que foram depositados sobre um vidro de relógio 
(suporte para amostra) e dispostos sobre o suporte. O sistema foi novamente tampado e 
as amostras foram expostas por 30 minutos.

Figura 5. Sistema utilizado para realização dos testes vapocrômicos.

Fonte: Legendre, 2009.

3 |  RESULTADO E DISCUSSÃO

3.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho
A espectroscopia vibracional na região do infravermelho possibilita a elucidação de 

estruturas de diversas classes de compostos, incluindo os compostos de coordenação. 
Esta técnica permite identificar grupos funcionais na molécula e o modo de coordenação 
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dos ligantes, além de, também detectar ligações de hidrogênio. A técnica de espectroscopia 
na região do infravermelho para amostras no estado sólido, foi empregada neste trabalho. 
Os tipos de estiramentos e deformações estão ilustrados na Figura 6.

Figura 6. Estiramentos simétrico e assimétrico.

Fonte: Stevanato, 2009.

3.2 Investigação espectroscópica da coordenação do grupo fumarato
A coordenação do grupo fumarato (C4H2O4)2- também caracteriza-se pela presença 

dos modos vibracionais estiramento assimétrico (νasCOO-) e estiramento simétrico 
(νsCOO-) nos espectros no IV (Figura 7).

O grupo fumarato é muito versátil do ponto de vista de coordenação, já que ele 
apresenta uma dupla ligação C=C, ainda que ela confira uma certa rigidez estrutural ao 
composto. No entanto, verifica-se uma tendência do ligante fumarato atuar como ponte 
entre centros metálicos.

O estiramento assimétrico que ocorre em uma faixa espectral de 1680 a 1590 cm-1 
e o estiramento simétrico entre 1400 a 1350 cm-1 conferem uma coordenação em ponte do 
íon carboxilato e o centro metálico.

Em uma faixa espectral entre 1600 e 1585 cm-1 para o estiramento assimétrico e 
1440 a 1380 cm-1 para o estiramento simétrico, conferem uma coordenação exo-bidentado 
e quelante.
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Figura 7. Espectro de absorção na região do IV do ligante livre fumarato.

Fonte: Próprio autor.

3.3 Investigação espectroscópica da coordenação do grupo succinato
As bandas atribuídas aos modos vibracionais vasCOO- e nsCOO- do dicarboxilato 

succinato (Figura 8) estão na mesma região que as bandas características do anel da 
4-apy, o que dificulta tanto a visualização quanto a atribuição dessas bandas. No entanto, 
considerando-se o valor D como a diferença entre a frequência de estiramento assimétrico 
e simétrico do carboxilato [vassim. (COO-) - vsim. (COO-)], nesses compostos o valor de D 
obtido foi igual a 171 cm-1, valor inferior ao D do íon succinato (278 cm-1), que pode ser um 
indício de coordenação do ânion de modo quelante bidentado (MEHROTRA E BOHRA, 
1983).
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Figura 8. Espectro de absorção na região do IV do ligante livre succinato.

Fonte: Próprio autor.

3.4 Investigação espectroscópica da coordenação do pirazol
A análise dos espectros no IV do ligante piridínico livre (Figura 9) permitiu obter 

informações relevantes a respeito da coordenação dos ligantes ao centro metálico. 
Os modos vibracionais νNH, respiração do anel (f) e γCH fornecem informações 

relevantes a respeito do modo de coordenação dos pirazois. Nos espectros no IV do 
ligante livre (Figura 9), o modo νNH caracteriza-se por uma absorção larga e intensa na 
região de 3500-2200 cm-1 devido à existência de ligações de hidrogênio intermoleculares. 
Esta associação supramolecular é destruída quando os pirazois coordenam-se de modo 
monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do nitrogênio piridínico na formação da 
ligação coordenada.
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Figura 9. Espectro de absorção na região do IV do ligante livre pirazol.

Fonte: Próprio autor.

3.5 Investigação espectroscópica do composto [Cu(C
4
H

2
O

4
)

2
(Pz)

2
] ou 

[Cu(Fum)2(Pz)2] (C1); fumarato = C
4
H

2
O

4 = Fum; Pz = pirazol 
Os modos vibracionais νNH, respiração do anel e γCH fornecem informações 

relevantes a respeito do modo de coordenação dos pirazois. Nos espectros no IV do ligante 
livre (Figura 9), o modo νNH caracteriza-se por uma absorção larga e intensa na região de 
3500-2200 cm-1 devido à existência de ligações de hidrogênio intermoleculares. 

Esta associação supramolecular é destruída quando os pirazois coordenam-se de 
modo monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do nitrogênio piridínico na formação 
da ligação coordenada. Dessa forma, no espectro no IV do composto (C1) (Figura 10) nota-
se que as bandas νNH tornam-se muito mais finas (3320-3270 cm-1) comparativamente 
ao observado para o ligante livre. Simultaneamente, observa-se um deslocamento da 
banda de respiração do anel (φ) de 1596-1533 cm-1 (pirazol livre) para 1574 - 1516 cm-1. 
Quando os pirazois se desprotonam e assumem o modo de coordenação exobidentado, 
esta banda desloca-se para 1520-1490 cm-1, juntamente com o desaparecimento da banda 
νNH. Entretanto, a presença de água tanto no composto como na pastilha de KBr pode 
mascarar as bandas νNH devido à intensa absorção νOH na região espectral de 3450 
cm-1. Neste caso, o desaparecimento da banda νNH do espectro no IV do composto C1 
não foi observado devido à presença de água na pastilha de KBr. A presença do pirazol 
monodentado no composto C1 é sugerida pelo o aparecimento de 3 bandas γCH em 810, 
7777, 688 cm-1. 
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A coordenação do grupo fumarato também caracteriza-se pela presença dos modos 
vibracionais estiramento assimétrico (νasCOO-) em 1549 cm-1 e estiramento simétrico 
(νsCOO-) em 1387 cm-1 nos espectros no IV. Já para o composto C1 exposto ao vapor de 
NH3 apresenta os modos vibracionais estiramento assimétrico (νasCOO-) em 1596 cm-1 e 
estiramento simétrico (νsCOO-) em 1382 cm-1. Pode-se verificar certa tendência do ligante 
fumarato atuar como ponte entre centros metálicos, através dos modos bis-monodentado 
e exo-bidentado. Analisando os espectros vibracionais do composto de partida C1 e do 
composto C1 exposto ao vapor de NH3, observa-se a coordenação dos ligantes nitrogenados 
lineares e a presença do modo bis-monodentado bridging para o grupo fumarato, além de 
bandas intensas na região de 3450 cm-1 associadas ao modo vibracional ν(OH) da água.

Figura 10. Espectros de absorção na região do IV do composto de partida [Cu(HPz)(fum)] e do 
mesmo composto exposto ao vapor de NH3.

Fonte: Próprio autor.

Na região de 1649-1270 cm-1 (ligante livre) atribuídas aos modos vibracionais do 
anel aromático observa-se um deslocamento dessas para regiões de frequências menores 
(1628-1206 cm-1) após a complexação, inferindo que houve a coordenação do ligante 
nitrogenado ao centro metálico pelo átomo de nitrogênio do anel.

A Figura 11 ilustra o fenômeno de vapocromismo do complexo de cobre(II) (C1), de 
coloração azul ocorrendo uma alteração para coloração roxa, quando exposto a vapores 
de amônia.
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Figura 11. Efeito do vapocromismo do composto C1. O composto inicial apresentou coloração 
azul e em contato com amônia sua coloração foi modificada para roxo.

Fonte: Próprio autor.

3.6 Investigação espectroscópica do composto [Cu(C
4
H

4
O

4
)2(HPz)

2
] ou 

[Cu(Suc)2(Pz)2] (C2); succinato = C
4
H

4
O

4 = Suc; Pz = pirazol 
Espectros vibracionais na região do IV para o ligante livre succinato e para o 

complexo C2 (Figuras 8 e 12, respectivamente), foram obtidos, e comparados entre si, sob 
o intuito de criar um banco de dados espectroscópicos de complexos de Cu(II).

A análise dos espectros no IV do ligante piridínico livre, do succinato e do composto 
C2 permitiu obter informações relevantes a respeito da coordenação dos ligantes ao 
centro metálico. Na região de 3400 cm-1 encontram-se bandas finas atribuídas aos modos 
vibracionais vasNH2, vsNH2 e vCH, respectivamente, no entanto, estas bandas são difíceis 
de visualizar devido a uma sobreposição do vOH oriundo da molécula de água presente 
no KBr. 

A formação de uma banda bastante larga e intensa é um indício que ocorreu a 
formação de ligações de hidrogênio. Na região de 1675-1290 cm-1 (ligante livre) atribuídas 
aos modos vibracionais do anel aromático observa-se um deslocamento dessas para 
regiões de frequências menores (1628-1207  cm-1) após a complexação o que indica que 
houve a coordenação do ligante nitrogenado ao centro metálico pelo átomo de nitrogênio 
do anel. As bandas atribuídas aos modos vibracionais vasCOO- e vsCOO- do carboxilato 
succinato são úteis para atribuir o modo de coordenação do dicarboxilato. 

Considerando-se o valor v como a diferença entre a frequência de estiramento 
assimétrico e simétrico do carboxilato [vassim. (COO-) - vsim. (COO-)], nesses compostos o 
valor de v obtido foi igual a 288 cm-1, valor inferior ao v do íon succinato (278 cm-1), que 
pode ser um indício de coordenação do ânion em ponte ao centro metálico.

Observando os espectros do composto C2 e do composto exposto a vapores de 
NH3, notou-se um alargamento da banda na região de 3590 a 2960 cm-1, confirmando a 
coordenação da amônia ao centro metálico.



 
O Conhecimento Científico na Química 2 Capítulo 24 279

Figura 12. Espectros de absorção na região do IV do composto de partida [Cu(HPz)(suc)] e do 
mesmo composto exposto ao vapor de NH3.

Fonte: Próprio autor.

A Figura 13 ilustra o fenômeno de vapocromismo do complexo de cobre(II) (C2), 
de coloração verde, modificando-se para coloração roxa, quando exposto a vapores de 
amônia.

Figura 13. Efeito do vapocromismo do composto C2. O composto inicial apresentou coloração 
verde e em contato com amônia sua coloração foi modificada para roxo.

Fonte: Próprio autor.
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Os compostos C1 e C2 foram expostos a vapores de solventes como acetato de 
etila, ácido acético, ácido clorídrico, benzeno, etanol, hidróxido de amônio, etanol, pentano, 
tolueno e xileno, não apresentando mudanças de cor em nenhum dos casos, o que sugere 
sua seletividade para aminas.

4 |  CONCLUSÃO
Ao expor os complexos C1 (azul) e C2 (verde) a vapores de amônia, foram 

observadas alterações das respectivas cores para roxo, revelando o caráter vapocrômico 
das espécies. 

Uma vez verificadas as mudanças de cores dos complexos precursores, utilizou-se 
uma massa da amostra para que o produto pudesse ser caracterizado adequadamente. A 
comparação entre os espectros dos precursores C1 e C2 e do composto contendo amônia 
evidenciam a coordenação da molécula de NH

3 ao centro metálico. O surgimento de uma 
banda aguda e intensa em torno de 3350 cm-1 confirmou a coordenação da amônia ao 
centro. 

Mostrando que os complexos sintetizados podem ser utilizados como sensores 
químicos vapocrômicos quando expostos a vapores de amônia. O tempo de resposta dos 
sensores quando expostos à atmosfera de teste é imediato, confirmando a sua eficiência.

Constatou-se também a irreversibilidade do processo: quando o sólido é removido 
da atmosfera de teste, não há liberação das moléculas de amônia. 
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