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Sintese de compostos de coordenagao contendo cobre(ll)
com ligantes dicarboxilatos: estudo de suas propriedades
vapocromicas

Synthesis of copper(ll) complexes with ligands
dicarboxilates: a study of their vapocromic properties

RESUMO

Neste trabalho descreve-se a sintese e a caracterizagdo por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho de compostos de coordenacdo de cobre(ll), utilizando ligantes
pirazdlico e dicarboxilatos, bem como o teste de propriedades vapocrémicas desses
compostos. A sintese foi realizada pelo método da saturagao, utilizando como precursor
cloreto de cobre(ll), pirazol, acido succinico e fumarato de sddio. O teste de sensibilidade
vapocromica foi realizado com os solventes: acetato de etila, acido acético, acido
cloridrico, benzeno, etanol, hidroxido de amonio, etanol, pentano, tolueno e xileno por 30
minutos, a fim de confirmar a propriedade vapocrémica, seletividade e a eficiéncia dos
mesmos frente aos vapores dos solventes testados.

PALAVRAS-CHAVE: Complexo de cobre(ll). Sensores vapocromicos. Amonia.

ABSTRACT

This paper describe the research and study by infrared spectroscopy of complexes of
copper(ll) using ligands pirazole and dicarboxilates, as well as a test of their vapocromic
activity. The sintesys 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, ethanol, pentane, toluene and xylene by 30 min, aiming to confirm the
vapocromic activity and efficience for the vapors tested.

KEYWORDS: Copper(ll) complexes. Vapocromic sensors. Ammonia.
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INTRODUGAO

Atualmente, os compostos de coordenacdo, também conhecidos como
complexos, sdo considerados um dos mais proeminentes ramos de estudo da
guimica medicinal, catalisadores, supramoléculas, entre outros. Um composto
de coordenacgdo é constituido por um dtomo ou ion central ligados a moléculas
neutras ou ions, cujo numero de oxidacdo excede o do dtomo ou ion central
(FARIAS, 2009).

Ha um grande interesse atualmente na obtencdo de polimeros de
coordenacdo capazes de formarem sistemas supramoleculares, sendo estes
constituidos de entidades organizadas resultantes da associacdao de duas ou
mais espécies quimicas. Este interesse vem sendo pesquisado intensamente nos
ultimos anos, com especial interesse na elaboragdo de dispositivos moleculares
tais como sensores e biossensores (CORREA, 2007; LEGENDRE, 2007).

Neste contexto, podemos citar a obtencdo de estruturas supramoleculares,
a partir de complexos de Cu2+ contendo pseudohaletos que funcionam como
building blocks. Isto decorre ndo somente dos varios modos de coordenagao
destes ligantes, que podem se coordenar em ponte ou de forma terminal, como
pelas possibilidades de eles interagirem a partir de ligacdes de hidrogénio com
outros atomos da molécula (TAKAHASHI, 2007).

A associacdo de duas ou mais espécies quimicas, unidas por interacdes
intermoleculares ndo covalentes (forcas de Van der Waals, interacGes
eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio) e/ou por ligacdes metal-ligante em
compostos de coordenacdo resultam em sistemas altamente organizados e de
elevada complexidade, esses compostos sdo denominados de supramoleculares
(NETTO, 2008).

A importancia das supramoléculas pode ser observada na criacdo de
materiais vapocrémico. Estes sdo compostos que apresentam uma mudanga de
cor acentuada e reversivel, na regido do visivel, apds sua interacdo com
substancias volateis, como por exemplo, compostos organicos volateis (COVs).
Estes materiais estdo chamando a atencdo de grande parte da comunidade
cientifica pela possibilidade de empregd-los como sensores quimicos (GROVE,
2004).

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar espécies
supramoleculares de cobre(ll) contendo o ligante nitrogenado como o pirazol e
ligantes dicarboxilatos como fumarato e succinato através do método de
saturacdo, bem como caracterizar as espécies utilizando a espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho. Também foi realizada a investigagdo de
testes vapocrémicos com os materiais obtidos para verificar seus potenciais
como sensores quimicos na detecgao de compostos organicos volateis.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACAO DO [Cu(C4H,04),(HPz),] (C1)

Em um erlenmeyer de 25 mL, uma massa de 0,5035 g (2,95 mmol) de cloreto
de cobre(ll) (CuCl,.2H,0), foi suspensa em 2 mL de agua destilada e a esta
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solucdo foram adicionadas gotas de uma solucdo contendo 0,9445 g (5,90 mmol)
de fumarato de sddio (Na,C4H,04) em 20 mL de agua destilada e gotas de uma
solucdo contendo 0,3982 g (5,85 mmol) de pirazol (CsHsN,) em 2 mL de acetato
de etila (C4HgO,). A reacdo de complexacdo foi submetida a agitacdo magnética
por duas horas originando uma solucdo azul claro e o composto foi isolado a
partir de uma filtracdo em placa sinterizada e sucessivas lavagens com dagua
destilada. Decorrido 24 horas o complexo foi acondicionado em vidro relégio e
guardado em um dessecador, apds sua total secagem o complexo foi armazenado
em ampolas de vidro.

PREPARACAO DO [Cu(CsH404),(HPz),] (C2)

Em um erlenmeyer de 25 mL, foram adicionados 0,5298 g (3,10 mmol) de
cloreto de cobre(ll) (CuCl,.2H,0) e 4 mL de alcool etilico (C,H¢O), mantendo essa
solucdo sob agitacdo magnética, adicionou-se uma solucdo contendo 0,6955 g
(5,89 mmol) de acido succinico (C4H604) em 8 mL de alcool etilico e apds a
adicdo desta, foram adicionados 0,4034 g (5,93 mmol) de pirazol (CsHsN,) em 5
mL de alcool etilico. A reacdo de complexacdo foi submetida a agitacdao
magnética por duas horas originando uma solucdo verde. O composto foi
isolado por filtracdo em placa sinterizada e em seguida foram feitas sucessivas
lavagens com dlcool etilico gelado. Decorrido 24 horas o complexo foi
acondicionado em vidro relégio e guardado em um dessecador, apds sua total
secagem o complexo foi armazenado em ampolas de vidro.

ESTUDO DO COMPORTAMENTO VAPOCROMICO

Para se estudar o comportamento vapocrémico dos complexos sintetizados
foi montado um sistema, como ilustrado na Figura 1, em que foi utilizado um
pesa-filtro, foram adicionados separadamente 20 mL dos seguintes solventes:
acetato de etila, acido acético, acido cloridrico, benzeno, etanol, hidréoxido de
amonio, etanol, pentano, tolueno e xileno, mantendo o mesmo fechado durante
30 minutos, a fim de saturar o ambiente com vapores do solvente testado. Apds
este periodo, foram introduzidas ao sistema as amostras dos complexos (C1) e
(C2), que foram depositados sobre um vidro de relégio (suporte para amostra) e
dispostos sobre o suporte. O sistema foi novamente tampado e as amostras
foram expostas por 30 minutos.

Figura 1 — Aparato utilizado para realizagdo dos testes vapocromicos
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Fonte: Propria
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RESULTADOS

ESTUDO DO COMPLEXO DE FUMARATO (C1)

Os espectros referentes ao fumarato e seu complexo estdo representados na

Figura 2.

Figura 2 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do ligante fumarato e do

complexo Cu-HPz-Fum em KBr.

: ""'“ 4 y [\~ ”W
I~ I
: Jo s "/ J\J“r" W

Lo e =0 a0 s e V200 e

Namoro do Onda (cm ')

s

M AR wRn  Mtwo 8 e
NOwremros sle srvvslon (oo '3

e ey

Fonte: Préprio autor.

Os modos vibracionais VNH, respiracdo do anel e vCH fornecem informacodes
relevantes a respeito do modo de coordenacdo dos pirazdis. Nos espectros no IV
do ligante livre, o modo vNH caracteriza-se por uma absorc¢do larga e intensa na
regido de 3500-2200 cm™’ devido a existéncia de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. Esta associacdo supramolecular é destruida quando os pirazdis
coordenam-se de modo monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do
nitrogénio piridinico na formacdo da ligacdo coordenada. Dessa forma, no
espectro no IV do composto [Cu(C,;H,0,),(HPz),], nota-se que as bandas vNH
tornam-se muito mais finas (3320-3270 cm™ ) comparativamente ao observado
para o ligante livre. Simultaneamente, observa-se um deslocamento da banda ¢
(respiracdo do anel) de 1596-1533 cm™ (pirazol livre) para 1574-1516 cm™.
Quando os pirazéis se desprotonam e assumem o modo de coordenacgdo
exobidentado, esta banda desloca-se para 1520-1490 cm?, juntamente com o
desaparecimento da banda vNH. A presenga do pirazol monodentado no
composto C1 é sugerida pelo o aparecimento de trés bandas vCH em 810, 777 e
688 cm™.

A coordenagdo do grupo fumarato também caracteriza-se pela presenga
dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO) em 1549 cm™ e
estiramento simétrico (vsCOO™ ) em 1387 cm™ nos espectros no IV. J& para o
composto C1l exposto ao vapor de NH; apresenta os modos vibracionais
estiramento assimétrico (vasCOO™ ) em 1596 cm™ e estiramento simétrico
(vsCOO™ ) em 1382 cm™. A Figura 3 ilustra o vapocromismo do complexo de
cobre quando exposto a vapores de amonia.
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Figura 3 — Efeito do vapocromismo presente no composto de Cu-HPz-Fum quando

exposto a vapores de amonia.

Fonte: Préprio autor.

ESTUDO DO COMPLEXO DE SUCCINATO (C2)

Na regido de 1675-1290 cm™ (ligante livre) atribuidas aos modos
vibracionais do anel aromdtico observa-se um deslocamento dessas para regides
de frequéncias menores (1628-1207 cm™) ap6s a complexagdo o que indica que
houve a coordenacdo do ligante nitrogenado ao centro metdlico pelo atomo de
nitrogénio do anel.

Observando os espectros do composto C2 e do composto exposto a
vapores de NH;, notou-se um alargamento da banda na regido de 3590 a 2960
cm™, confirmando a coordenacgdo da aménia ao centro metalico. Os espectros
do fumarato e seu complexo sdo representados na Figura 4.

Figura 4 — Espectros de absor¢do no IV do ligante Succinato e do complexo Cu-HPz-Suc em

KBr.

Transmitdncla, u. a.

>

WY

7 Ly /

7|

Ga wawor WH,

i

Trnsnideca, 12,

L/

/

v

P°
(
=

T T T
»F e 2200

Namero de Onda (cm”)

1800 o ; / b

Wag
| 7

=

\ /

Wil
lLM’, r'r
-~

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 5 ilustra o comportamento do complexo quando exposto a vapores

de amonia.

Figura 5 — Efeito do vapocromismo do composto de Cu-HPz-Fum exposto a vapores de
amonia.

Fonte: Préprio autor.
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CONCLUSAO

Todos os compostos foram expostos a diversos solventes organicos para
verificar possiveis propriedades vapocrémicas dos complexos de cobre(ll). Uma
vez verificadas as mudancas de cores dos complexos precursores, utilizou-se
uma massa da amostra para que o produto pudesse ser caracterizado
adequadamente. O surgimento de uma banda aguda e intensa em torno de
3350 cm™ confirmou a coordenagdo da aménia ao centro. Mostrando que os
complexos sintetizados podem ser utilizados como sensores quimicos
vapocromicos quando expostos a vapores de amonia. O tempo de resposta dos
sensores quando expostos a atmosfera de teste é imediato, confirmando a sua
eficiéncia.

Constatou-se também a irreversibilidade do processo: quando o sélido é
removido da atmosfera de teste, ndo ha liberagdo das moléculas de amoénia. A
comparagdo entre os espectros dos precursores C1 e C2 e do composto contendo
amonia evidenciam a coordenacdo da molécula de NH; ao centro metalico
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