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RESUMO 

Os ditiocarbazatos são bases de Schiff que apresentam grande versatilidade estrutural, 

conferindo diversidade geométrica a seus complexos metálicos e potencial aplicação na 

química bioinorgânica medicinal. O presente trabalho reporta a síntese e caracterização 

estrutural de um novo ligante ditiocarbazato (2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato –

HL) e seus complexos metálicos de cobre(II) – [Cu(L)(Cl)] (1) e [Cu(L)(Br)] (2) e zinco(II) – 

[(Zn(L)(μ-CH3COO)]2 (3) e [Zn(L)2] (4). Todos os compostos foram caracterizados por ponto 

de fusão, análise elementar, espectroscopia de absorção na região do ultravioleta visível, 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho e espectrometria de massas. Os 

complexos tiveram suas estruturas elucidadas através da técnica de difração de raios X de 

monocristal, que revelou que o ligante se coordena pelo seu tautômero tiol e de maneira 

tridentada pelo sistema de átomos doadores NNS. Os complexos de cobre(II) encontram-se na 

forma de monômero e apresentam geometria quadrada, coordenando-se a uma molécula do 

ligante desprotonada e um cloreto ou brometo. O complexo (3) é um dímero assimétrico com 

os dois centros metálicos unidos por duas pontes de acetato e geometria de pirâmide de base 

quadrada. O complexo (4) possui geometria octaédrica com dois ligantes coordenando-se a um 

átomo de zinco. Observa-se a ocorrência da complexação com o surgimento de bandas 

referentes à transferência de carga ligante-metal e desaparecimento dos estiramentos υ(N-H) e 

υ(C=S) nos espectros de UV-Vis e infravermelho dos complexos, respectivamente. Os dados 

de espectrometria de massas mostram a presença dos íons moleculares [M+H]+ dos compostos, 

sua distribuição isotópica e fragmentações características. O ligante ditiocarbazato e os 

complexos de zinco também foram caracterizados por RMN de 1H, que permitiu a visualização 

de todos os sinais característicos das estruturas propostas e a confirmação que o ligante HL 

assume a forma do seu tautômero tiona quando livre. Para compreender como as interações 

contribuem na formação do retículo cristalino, utilizou-se a análise da superfície de Hirshfeld 

na função dnorm, e shape index para observar a presença de interações do tipo empilhamento 

π∙∙∙π nos complexos, e a análise dos gráficos de impressão digital quantificou todos os contatos 

existentes. Por fim, estudos teóricos de DFT permitiram a optimização das geometrias 

moleculares dos complexos e realização de análises de infravermelho e UV-vis e de densidades 

eletrônicas, observando grande convergência entre os dados teóricos e experimentais. 

 

Palavras-chaves: Ditiocarbazato, complexos de cobre(II) e zinco(II), difração de raios X, 

superfície de Hirshfeld, espectrometria de massas. 
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ABSTRACT 

Dithiocarbazates are Schiff bases that present great structural versatility, providing geometric 

diversity to their metal complexes and potential application for medicinal bioinorganic 

chemistry. This current work reports the synthesis and structural characterization of a new 

dithiocarbazate ligand (2-acetylpiridine-S-p-clorobenzyl-dithiocarbazate – HL) and its metal 

complexes of copper(II) – [Cu(L)(Cl)] (1) and [Cu(L)(Br)] (2) and zinc(II) – [Zn(L)(μ-

CH3COO)]2 (3) and [Zn(L)2] (4).  All compounds were characterized by melting point, 

elemental analysis ultraviolet-visible spectroscopy, infrared vibration spectroscopy, and mass 

spectrometry. The complexes had their molecular structure elucidated by single crystal X-ray 

diffraction technique which revealed that in all complexes the ligand is coordinated through its 

thiol tautomer and in a tridentate form by the NNS donor atom system. The copper(II) 

complexes are monomers with a square geometry, coordinating with a deprotonated ligand 

molecule and a chloride or bromide. The complex (3) is an asymmetric dimer where two acetate 

bridges link its two metallic centers and have a square base pyramid geometry. The complex 

(4) has an octahedral geometry with two ligands coordinated to one zinc atom. Comparing the 

UV-Vis spectra between the free ligand and its complexes the occurrence of complexation is 

observed due to the appearance of ligand-metal charge transfer bands in all complexes and d-d 

transitions bands in copper complexes, is also observed the disappearance of the υ(N-H) and 

υ(C=S) stretching modes in the infrared spectroscopy data. The mass spectrometry data shows 

the presence of the compounds [M+H]+ molecular ions, their isotopic distribution, and their 

characteristic fragmentations. The dithiocarbazate ligand and the zinc complexes were also 

characterized by 1H NMR, which exhibits every characteristic signal of the proposed structures 

and demonstrates that the ligand HL is presented in its thione tautomer when unbonded with a 

cation. To understand how the interactions contribute to the formation of the crystal 

arrangement the Hirshfeld surface analysis was used through the dnorm function, the shape index 

function observed the presence of π∙∙∙π stacking interactions in the complexes, and the analysis 

of the fingerprint plots quantified all the existing contacts. Finally, theoretical DFT studies 

allowed the optimization of the molecular geometries of the complexes, and the analysis of 

infrared, UV-Vis and electronic densities, observing great convergence between theoretical and 

experimental data. 

 

Keywords: Dithiocarbazate, copper(II) and zinc(II) complexes, X-ray diffraction, Hirshfeld 

surface, mass spectrometry.  
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1. INTRODUÇÃO 

O organismo humano possui um complexo sistema de funcionamento no qual diversas 

estruturas e sistemas atuam em conjunto. A todo momento no corpo ocorrem sequências de 

reações químicas reguladas por enzimas e cerca de 30% dessas enzimas possuem em seu sítio 

ativo um metal, as metaloenzimas atuam em diversas reações essenciais como hidrólises e 

reações redox.1 Além disso, os metais também estão presentes nas estruturas de outras proteínas 

imprescindíveis para a vida humana, como o grupo heme da hemoglobina (responsável pelo 

transporte de oxigênio pelo organismo) e a anidrase carbônica (que atua na hidratação do gás 

carbônico produzido na respiração), essas proteínas possuem o ferro e o zinco como seus 

centros metálicos, respectivamente. Nutrientes essenciais para o ser humano também possuem 

metais em sua composição, um exemplo é a vitamina B12, que possui o cobalto em sua 

estrutura.1,2 

Motivada pela atuação dos íons metálicos em sistemas biológicos, a química 

bioinorgânica é uma área de estudo multidisciplinar que atua na investigação do papel da 

química inorgânica na atividade biológica. Um complexo metálico é um composto de 

coordenação usualmente formado através da interação de um íon metálico, com orbitais 

disponíveis (ácido de Lewis) e um ligante, com pares de elétrons livres (base de Lewis), 

resultado, portanto, de uma reação ácido e base de Lewis.2 Em sistemas biológicos, em sua 

maioria, os metais encontram-se em estruturas denominadas complexos, isso ocorre, pois, a 

capacidade de perda de elétrons dos metais facilita a interação desses com moléculas e 

biomoléculas, tornando-os importantes no desempenho de funções biológicas no organismo.3 

A natureza do ligante e do metal influenciam nas propriedades do complexo, dessa 

forma a síntese dentro da bioinorgânica busca a produção de novos compostos com diferentes 

aplicações, com um destaque nas últimas décadas para a aplicação farmacológica. Os chamados 

metalofármacos são uma promissora frente de pesquisa da química bioinogânica,4 onde um dos 

primeiros medicamentos dessa natureza foi o Salvarsan, à base de arsênio empregado a partir 

de 1910 e desenvolvido por Paul Erhlich,5 tendo esse medicamento sido amplamente utilizado 

para o tratamento da sífilis até o surgimento da penicilina.4,6 Na atualidade diversos tratamentos 

de enfermidades são realizados com metalofármacos, como a Auranofina que é empregada a 

mais de 40 anos para o tratamento de artrite reumatóide e é um medicamento a base de ouro,7 

o tratamento de queimaduras é realizado com sulfadiazina de prata8 e o tratamento de câncer 

com compostos de platina, como a cisplatina.9,10 A representação da estrutura desses compostos 

está na Figura 1.1. 



                                                                                                                                                   

  1. Introdução 

 

17 

 

 

Figura 1.1 Representação esquemática da estrutura a) Salvarsan, com n variando de 1 a 7, b) Auranofina c) 

Sulfadiazina de prata e d) Cisplatina 

A descoberta das propriedades antitumorais da cisplatina em 1969 por Barnett 

Rosenberg e colaboradores foi um marco no estudo de complexos metálicos com aplicações 

biológicas, pois apesar de muito efetiva no tratamento de alguns tipos de câncer, como o 

testicular, o tratamento com esse fármaco é acompanhado de muitos efeitos colaterais e 

desenvolvimento de resistência de alguns tipos de células tumorais.11–13 Nesse contexto, o 

estudo de complexos metálicos similares, como a carboplatina e a oxaliplatina foi 

impulsionado. Estudos com metais diferentes da platina também começaram a ganhar 

relevância, como por exemplo os compostos de rutênio que foram promissores em estudos 

clínicos de fase 1 e complexos de cobre como a casiopeína que também avançaram em estudos 

clínicos.9,14 

A alteração da estrutura dos ligantes em um complexo pode alterar as propriedades 

químicas e físicas dos compostos formados e por isso a escolha do ligante é um importante 

passo na síntese de complexos metálicos. Uma classe de ligantes que possui grande 

versatilidade e relevância são as bases de Schiff, grupo de compostos orgânicos que possui em 

sua estrutura o grupo imínico (R2C=NR’). São reportadas diversas aplicações biológicas para 

esses compostos e seus complexos na literatura, como anticancerígena, antimicrobiana e 

antiinfilamatória.15–17 Estudos sugerem que a presença da ligação dupla C=N e o par de elétrons 

livre em um orbital sp2 hibridizado do átomo de nitrogênio exerçam um papel na atividade 

biológica dessa classe de compostos. 18 
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Diante do exposto, a base de Schiff escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi 

um ditiocarbazato, que possui grande versatilidade estrutural e juntamente com seus complexos 

metálicos apresentam resultados citotóxicos promissores em estudos biológicos.19,20 Os metais 

escolhidos para a formação de complexos com esse ligante foram o cobre(II) e o zinco(II), por 

também constituírem complexos promissores conforme reportado na literatura e além de 

exercerem atividades essenciais no organismo humano na composição estrutural de 

metaloproteínas.1,20–22 Nessa perspectiva, devido ao grande potencial de aplicação biológica de 

ditiocarbazatos e seus complexos a investigação química e caracterização de novos compostos 

dessa classe se faz de grande relevância.  

1.1. Ditiocarbazatos 

Os ditiocarbazatos são bases de Schiff que possuem em sua estrutura átomos de enxofre 

e nitrogênio e grande versatilidade química, visto que sua estrutura pode ser modificada a partir 

da inserção de diferentes substituintes. A presença de átomos de natureza dura como o 

nitrogênio e mole como o enxofre juntamente com a possibilidade de modificação da sua 

estrutura, confere aos ditiocarbazatos a capacidade de formação de complexos metálicos com 

diferentes íons metálicos e com diversos poliedros de coordenação.23,24A estrutura geral dos 

ditiocarbazatos está representada na Figura 1.2. 

 

Figura 1.2 Representação esquemática da estrutura geral dos ditiocarbazatos, sendo R1, R2 e R3 = H, grupos alquila 

ou arila. 

Em geral os ditiocarbazatos atuam como ligantes neutros ou aniônicos e coordenam-se 

aos metais através dos átomos de enxofre, oxigênio e/ou nitrogênio a depender dos seus 

substituintes.25 Além disso, esses compostos podem se apresentar em duas formas tautoméricas, 

tiona e tiol, como representadas na Figura 1.3. 
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Figura 1.3 Representação esquemática do equilíbrio tautomérico dos ditiocarbazatos. 

Atividades biológicas de natureza antibacteriana, antifúngica, antiflamatória, analgésica 

e antitumoral são descritas na literatura para ligantes ditiocarbazatos e seus complexos 

metálicos em diversos estudos.19,20,26 Além disso, é observado a potencialização das atividades 

já reportadas no ditiocarbazato livre quando esse está coordenado com algum metal.21 Dessa 

maneira, a busca por uma maior compreensão acerca do comportamento biológico dessa classe 

de ligantes torna o estudo estrutural e químico dos ditiocarbazatos de grande interesse na 

química bioinorgânica.  

Em 2022, o trabalho de Sohtun e colaboradores27 relata a síntese e caracterização de 

quatro complexos de níquel(II) com ligantes ditiocarbazatos derivados do S-

alquilditiocarbazato. Todos os complexos tiveram suas atividades antibacterianas avaliadas 

frente a bactérias do tipo gram-positivas e gram-negativas. Além disso, dois complexos, C1 e 

C3, tiveram suas estruturas elucidadas através da técnica de difração de raios X de monocristal. 

As estruturas moleculares dos dois complexos estão representadas na Figura 1.4.  

Os dados de difração de raios X revelam que os complexos C1 e C3 cristalizam através 

do sistema monoclínico e grupo espacial P21/c. Observa-se que em ambos os complexos dois 

ligantes coordenam-se ao átomo de níquel(II) na sua forma desprotonada e tautômero tiol 

através do sistema NNS, gerando um complexo neutro de geometria octaédrica. A mudança 

para o tautômero tiol durante a formação do complexo é favorecida pelo ganho extra de 

estabilidade pela deslocalização dos elétrons π ao longo dos átomos -C-N-N-C-S- do 

ditiocarbazato. 
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Figura 1.4 Representação estrutural dos complexos a) C1 e b) C3. Adaptado de Sohtun et al.27 

 Os quatro complexos sintetizados pelo grupo foram submetidos a testes de avaliação 

de seus potenciais antibacterianos no crescimento das bactérias P.aeruginosa, gram-negativa e 

S.mutans, gram-positiva, nas suas formas planctônicas e biofilme. Foi constatado que todos os 

quatro compostos inibiram o crescimento de ambas as bactérias (Figura 1.5), mas a formação 

do biofilme foi menos afetada principalmente para a bactéria S. mutans, que apresentou alta 

resistência aos quatro compostos. Os resultados reportados mostram que a atividade 

antimicrobiana desses compostos são dose dependentes com uma eficácia comparável a 

antibióticos conhecidos como ampicilina e vancomicina.27 

 

Figura 1.5 Gráficos dos efeitos antibacterianos para a) P.aeruginosa e b) S. mutans. Retirado de Sohtun et al.27 

Em 2022, Yi Gou e colaboradores28 sintetizaram, caracterizaram e avaliaram a 

capacidade antitumoral de um ligante ditiocarbazato e quatro complexos de diferentes íons 

metálicos, Fe(III), Co(III), Ni(II) e Zn(II). Os quatro complexos tiveram suas estruturas 

elucidadas através da técnica de difração de raios X de monocristal e suas estruturas estão 

representadas na Figura 1.6. 
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Figura 1.6 Representação da estrutura dos complexos a) [Fe(L)2]+ b) [Co(L)2]+ c) [Ni(L)2] d) [Zn(L)2]. Adaptado 

de Yi Gou et al.28 

A análise de difração de raios X de monocristal revelou que os complexos de ferro(III) 

e cobalto(III) cristalizaram no sistema triclínico e grupo espacial P1̅, já os complexos de 

níquel(II) e zinco(II) cristalizaram no sistema monoclínico e grupos espaciais P21/n e P21, 

respectivamente. Todos os complexos, por sua vez, apresentam uma geometria octaédrica 

distorcida aonde duas moléculas do ligante ditocarbazato coordenam-se de forma tridentada aos 

íons metálicos através de dois átomos de nitrogênio e um átomo de enxofre e é possível observar 

a formação de anéis de cinco membro ao redor do centro de coordenação com o metal. Os dados 

de comprimento de ligação permitiram aferir que o ligante se coordena através da sua forma 

aniônica e seu tautômero tiol, visto que o comprimento da ligação C2-S2 nos complexos se 
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apresentava maior que o reportado na literatura para o ligante livre, indicando que a ligação 

passou a ter um caráter de ligação simples. Disto, a formação do tautômero tiol ocorre em 

decorrência da desprotonação de N1. 

O ensaio in vitro do ligante e seus complexos foi realizado através de um teste de MTT 

contra células de câncer pancreático humano BxPc-3 e MIA PaCa-2, câncer de pulmão A549 e 

a linhagem resistente a cisplatina A549cisR, e células de rim normais HK-2. A fim de comparar 

o potencial com complexos de platina, o grupo sintetizou um complexo de platina com o ligante 

ditiocarbazato em estudo. Foi observado que o complexo de cobalto apresentou melhor 

atividade contra as células cancerígenas (IC50 = 4,1-7,3 μM) com valores de IC50 3,7, 2,6 e 1,8 

vezes menores que os apresentados pela cisplatina, para as células BxPc-3, MIA PaCa-2 e 

A549cisR, respectivamente. Além disso o complexo de cobalto foi o menos tóxico em relação 

as células HK-2 comparado com a cisplatina, e apresentou uma seletividade elevada na 

linhagem de células BxPx-3. Estudos in vivo com esse complexo foram realizados e ele exibiu 

potencial anticâncer contra um xenoenxerto de câncer pancreático em ratos com baixa 

toxicidade para o animal.28 

1.2. Cobre 

O cobre é um metal de transição com grande versatilidade devido às suas propriedades 

redox, podendo formar complexos com variados ligantes e apresentar diferentes geometrias. 

Além disso o cobre é um micronutriente essencial para diversas formas de vida pois atua como 

cofator de proteínas e atua em processos fundamentais como respiração, proliferação celular e 

síntese de neurotransmissores. 29 

O uso deste metal em complexos para aplicações biológicas se faz vantajosa visto que, 

por ser endógeno, ou seja, já estar presente nos organismos vivos é menos tóxico para células 

normais do que para células cancerígenas.22,29 Diante do exposto, o estudo e a síntese de novos 

complexos de cobre combinados com ligantes bioativos apresenta grande relevância para a 

bioinorgânica. 

Em 2022, Cavalcante e colaboradores30 reportaram a síntese de dois ligantes 

ditiocarbazatos derivados da 2-acetilpiridina e quatro complexos de cobre(II) formados a partir 

desses ligantes. Foram realizados estudos espectroscópicos, físico-químicos e de DFT (Density 

Functional Theory) para a caracterização dos compostos, e também foram avaliadas suas 

atividades antitumorais in vitro frente a células de glioma humano. A estrutura dos quatro 

complexos foi elucidada através da difração de raios X de monocristal e estão representadas na 

Figura 1.7. 
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Figura 1.7 Representação da estrutura dos complexos a) [Cu(L1)Cl] b) [Cu(L1)Br] c) [Cu(L2)Cl]]  d) [Cu(L2)Br]. 

Adaptado de Cavalcante et al.30 

A análise de raios X de monocristal revelou uma geometria quadrada distorcida para os 

quatro complexos, o complexo [Cu(L1)Cl] cristalizou no sistema triclínico e grupo espacial P1̅, 

e os demais complexos no sistema monoclínico e grupo espacial P21/c. Os dois ligantes HL1 e 

HL2 se coordenaram através da sua forma desprotonada por meio do átomo de enxofre e dos 

átomos de nitrogênio da piridina e dos grupos azometínicos. Os dados reportados dos 

comprimentos de ligação revelam que os ligantes se coordenam ao cobre pelo isômero E e 

tautômero tiol. 

A citotoxicidade desse grupo de compostos foi avaliada através de um ensaio in vitro 

contra células da linhagem de glioma humano U251, e foi observado atividade biológica para 

todos os compostos, ligantes e complexos. O ligante HL1 apresentou melhores resultados que 

o ligante HL2, o que sugere que mudanças na estrutura dos ditiocarbazatos tem uma influência 

nas suas propriedades biológicas. Os complexos de cobre derivados de HL2 tiveram 

citotoxicidade mais elevada que o ligante, sendo o valor de IC50 de 0,7 µM para HL2, enquanto 

[Cu(L2)Cl] e [Cu(L2)Br] apresentaram valores de 0,25µM e 0,14 µM. Dessa forma, foi possível 

observar que a atividade dos ditiocarbazatos pode ser afetada pela modificação de seus 

substituintes e pela complexação com metais como o cobre(II).30  

Em 2021, Yi Gou e colaboradores31 reportam um estudo com três complexos de 

cobre(II) derivados de ditiocarbazatos em que foi avaliado a capacidade citotóxica desses 



                                                                                                                                                   

  1. Introdução 

 

24 

 

compostos frente à células de câncer pancreático. Além disso, foi explorada a capacidade de 

aplicação em bioimagem desses compostos. Os três complexos de cobre tiveram suas estruturas 

elucidadas através da difração de raios X de monocristal, e estão representadas na Figura 1.8 

 

Figura 1.8 Representação da estrutura dos complexos a) [CuII(L)(Cl)] b) [CuII(L)2(NO3)2] c) [CuII
2CuI(L)2(Br)3]. 

Adaptado de Yi Gou et al.31 

A análise dos dados de difração de raios X de monocristais revelou que os três 

complexos apresentam estruturas geométricas bem distintas. O complexo [CuII(L)(Cl)] - (1) 

cristaliza no sistema triclínico e grupo espacial P1̅, com o ligante ditiocarbazato coordenando-

se ao cobre(II) pelo sistema NNS e a esfera de coordenação é completada por um íon cloreto 

conferindo ao complexo uma geometria quadrada. Os dados de difração também revelam que 

esse complexo no estado sólido é arranjado em forma de um dímero aonde o cloreto de uma 

unidade monomérica interage com o cobre da molécula vizinha. O complexo (2) 

[CuII(L)2(NO3)2] - (2) se apresenta como um dímero centrossimétrico aonde os íons de cobre 

adotam um número de coordenação 5 e uma geometria quase pirâmide de base quadrada. Por 

fim, o complexo [CuII
2CuI(L)2(Br)3] - (3) cristaliza no sistema monoclínico e grupo espacial 

C2/c, nesse complexo há a presença do cobre em dois estados de oxidação, +1 e +2, que indica 

a capacidade de redução do ânion Br-. Cu1 e Cu1i estão coordenados pelo sistema NNS do 

ligante e adotam uma geometria quadrada com o íon brometo completando a esfera de 

coordenação, já Cu2 coordena-se aos átomos de nitrogênio de dois ligantes e um brometo 

resultando em uma geometria trigonal plana. 
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Em relação aos estudos de atividade biológica, foram realizados ensaios in vitro contra 

três tipos de linhagens celulares de câncer de pâncreas: BxPc-3, ASPC-1 e PANC-1, o fármaco 

cisplatina foi utilizado como referência. Foi revelado que os valores de IC50 do ligante HL foram 

maiores que de seus complexos de cobre, o que indica uma potencialização da atividade desse 

ligante, além disso todos os complexos apresentaram melhores valores do que a cisplatina. O 

complexo (1) teve valores de IC50 15,3 vezes menor que a cisplatina para a linhagem de células 

ASPC-1, já os complexos (2) e (3) tiveram valores 146,2 e 163,9 vezes menor, respectivamente, 

para essa mesma linhagem de células. Em geral a atividade dos complexos (2) e (3) foi similar, 

e a do complexo (1) foi menor para todas as linhagens celulares.31 

Em 2020, Lima e colaboradores32 publicaram um estudo com a síntese e elucidação 

estrutural de dois novos ditiocarbazatos derivados do 4,6-diacetilresorcinol e dois complexos 

de cobre(II). Os compostos foram estudados através de DFT e tiveram propriedades como 

HOMO, LUMO e UV-vis calculadas e comparadas com os dados experimentais.  O esquema 

de reação para obtenção dos complexos está representado na figura 1.9 

 

Figura 1.9 Representação esquemática da reação de obtenção dos complexos [Cu(μ-HL1)] e [Cu(μ-HL2)]. 

Adaptado de Lima et al.32 

Por meio da optimização da estrutura com os estudos de DFT foi possível identificar a 

geometria, isômero e tautômero mais prováveis. Identificou-se, para ambos os ligantes, a 

presença do isômero E e do tautômero tiona. Os complexos por sua vez, tiveram sua geometria 

prevista baseada nos valores de comprimento de ligação e ângulos da esfera de coordenação, 

que indicaram a formação de um composto binuclear de geometria quadrada levemente 

distorcida.  

O estudo referente aos orbitais de fronteira demonstrou que para ambos os complexos o 

LUMO (orbital molecular de mais baixa energia desocupado) é mais concentrado na esfera de 

coordenação que o HOMO (orbital de mais alta energia ocupado). Isso ocorre, pois, ácidos de 
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Lewis são bons receptores de elétrons. Os valores de HOMO e LUMO foram calculados para 

ambos os complexos e assim foi possível calcular os valores de Egap, de 1,3309 eV para o 

complexo [Cu(μ-HL1)] e 1,3219 eV para o complexo [Cu(μ-HL2)], valores menores que os 

calculados para os ligantes. Os gráficos de densidade isosuperficial dos orbitais moleculares 

com os valores de Egap estão representados na Figura 1.10. Valores baixos de Egap são 

indicativos de que a molécula é mais reativa, visto que, indica que o elétron precisa de menor 

energia para ser doado. Conclui-se que a complexação com o cobre contribuiu para a obtenção 

de estruturas com grande potencial de atividade.  

 

Figura 1.10 Gráficos de densidade isosuperficial dos orbitais moleculares dos a) ligantes livres e b) complexos de 

cobre. Retirado de Lima et al.32 

No mesmo estudo, o grupo realizou testes biológicos com células PBMC e MCF-7, que 

mostrou que os compostos são citotóxicos frente a linhagem de células cancerosas. Foi utilizado 

PMA como controle e os resultados foram favoráveis aos compostos, que apresentaram melhor 

atividade que o controle, além de seletividade para as células MCF-7, foi constatado também 

que a complexação com o cobre potencializou a atividade dos ligantes. O complexo [Cu(μ-

HL2)] foi o que apresentou um menor valor de IC50 de 46,39 µM, dentre os quatro compostos 

analisados, e seu ligante precursor apresentou um IC50 de 124,7 µM. O complexo [Cu(μ-HL1)] 

também apresentou bons resultados, com um IC50 de 59,31 µM. Os resultados da análise 

biológica corroboram ainda com a interpretação dos dados de Egap, visto que menores valores 

desse parâmetro estão relacionados com uma maior reatividade das moléculas. Os valores de 

Egap para o complexo [Cu(μ-HL2)] possuem valor menor, 1,3219 eV, do que o observado para 

[Cu(μ-HL1)], 1,3309 eV, e essa tendência é confirmada nos testes biológicos, aonde o complexo 

[Cu(μ-HL2)] apresentou maior citotoxicidade que o complexo [Cu(μ-HL1)].32  
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1.3. Zinco 

O zinco é o segundo metal traço mais abundante no corpo humano, o metal é constituinte 

de muitas enzimas que atuam em diversas funções essenciais para o organismo humano. O 

metal está envolvido na síntese e reparo do DNA, monitoramento do metabolismo de células e 

proteção contra danos provocados pela oxidação. A falta nutricional desse metal pode levar a 

modificações nas cadeias do DNA e variações oxidativas que aumentam o risco de câncer.33  

Dentro do organismo vivo o zinco encontra-se coordenado aos átomos de nitrogênio, 

oxigênio e enxofre dos resíduos de aminoácidos. O metal possui diversas propriedades físico-

químicas favoráveis para a aplicação em sistemas biológicos, a sua forma catiônica de 

configuração eletrônica d10 é um forte ácido de Lewis e pode se estabilizar em diferentes 

geometrias. Além disso, zinco(II) não é tóxico em doses altas, tornando-se muito atrativo para 

a síntese de complexos metálicos com o foco em aplicação farmacológica.1,33 

Em 2021, Ramilo-Gomes e colaboradores34 sintetizaram quatro complexos de zinco 

derivados de quatro ligantes ditiocarbazatos, que foram obtidos a partir do S-metil 

ditiocarbazato e diferentes aldeídos: salicilaldeído, o-vanilina, piridoxal e 2,6-diformil-4-

metilfenol. Os compostos tiveram sua atividade biológica avaliada frente às células tumorais e 

microorganismos como bactérias e fungos. O complexo de zinco derivado do ditiocarbazato 

obtido a partir do salicilaldeído teve sua estrutura elucidada através da técnica de raios X de 

monocristal, que está representada na Figura 1.11. 

 

Figura 1.11 Representação da estrutura do complexo [Zn2(L1)2(H2O)(DMF)]. Adaptado de Ramilo-Gomes et al.34 

 A estrutura revelada pelos dados de difração para o complexo de zinco 

[Zn2(L
1)2(H2O)(DMF)] indica um dímero com os átomos de zinco coordenados aos ligantes 

pelos átomo de oxigênio do fenolato, nitrogênio da imina e enxofre do tiolato. Completando a 

esfera de coordenação o Zn1 coordena-se ao oxigênio de uma molécula de água e o Zn2 ao 
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oxigênio de uma molécula de DMF. As geometrias dos centros metálicos são de pirâmide de 

base quadrada para Zn1 e pirâmide de base quadrada levemente distorcida para Zn2. Revela-se 

a mudança da forma tiona do ditiocarbazato para tiol, baseado nas distâncias das ligações C2-

S1 e C2-N1 de caráter de ligação simples e dupla, respectivamente. 

A citotoxicidade dos compostos foi avaliada in vitro frente a três linhagens de células 

cancerosas, Caco-2 de câncer colorretal, MCF-7 de mama e PC-3 de próstata, além disso 

também foi avaliada sua toxicidade frente a células não tumorais humanas NHDF, células de 

fibroblastos dérmicos. O medicamento 5-fluorouracil foi utilizado como controle positivo. 

Observou-se que o complexo (1) apresentou bons resultados e seletividade para as células Caco-

2, o valor de IC50 foi de 9,13 μM, já com as células NHDF o valor de IC50 foi de 55,81 μM, 

além disso a citotoxicidade desse complexo foi maior do que do seu ligante livre.  

A atividade antimicrobiana dos compostos foi avaliada in vitro com bactérias gram-

positivas e gram-negativas, e dois fungos, cândida albicanis e cândida tropicalis. Os 

compostos, ligantes e complexos foram mais ativos contra as bactérias gram positivas 

Staphylococcus aureus e Listeria monocytogenes, e gram negativas Klebsiella pneumoniae e 

Acinetobacter baumannii, sem muita diferença entre a atividade de complexos e ligantes. Já a 

atividade frente à fungos foram observadas ser maior nos ligantes ditiocarbazatos, ocorrendo, 

portanto, uma redução dessa atividade pós complexação com o zinco.34 

Nanjundam e colaboradores35, em 2017, sintetizaram uma série de complexos com o 

ditiocarbazato derivado do 2-butil-S-alil-ditiocarbazato, dentre eles um complexo de zinco(II). 

A estrutura molecular desse complexo foi elucidada através da técnica de raios X de monocristal 

e está representada na Figura 1.12. Além disso foram realizados estudos de citotoxicidade in 

vitro em células de câncer humano cervical. 

 

Figura 1.12 Representação da estrutura do complexo [Zn(L)2]. Adaptado de Nanjundam et al.35 

Os dados de difração de raios X revelam que o complexo cristaliza no sistema triclínico 

e grupo espacial P1̅. A estrutura cristalina revela um complexo aonde duas moléculas do ligante 

ditiocarbazato coordenam-se de forma bidentada ao zinco(II) através dos átomos de nitrogênio 
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e enxofre em uma configuração cis-N2S2, conferindo uma geometria quadrada ao centro 

metálico. 

A citotoxicidade do complexo foi avaliada in vitro contra células de câncer cervical 

humano, HeLa, e células normais Vero, a cisplatina foi utilizada como composto de referência. 

O complexo apresentou valores de IC50 de 45,32 μM no experimento com as células 

cancerígenas e IC50 de 72,75 μM no experimento com as células normais, mostrou-se, portanto, 

ativo e seletivo para a linhagem de células HeLa.35 

Diante do exposto, destaca-se a importância da investigação de ligantes do tipo 

ditiocarbazatos e de seus complexos metálicos, fazendo-se necessário um estudo experimental 

e teórico de suas estruturas e de sua química de coordenação. 
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2. OBJETIVOS 

O presente trabalho teve a finalidade de caracterizar química e estruturalmente um novo 

ligante ditiocarbazato e seus complexos metálicos, tendo como objetivo principal a elucidação 

estrutural, estudo cristalográfico e caracterização por técnicas espectroscópicas dos compostos 

sintetizados, bem como, analisar por meio de estudos teóricos esses compostos.  

Com a finalidade de atingir o objetivo geral, foram elaborados os seguintes objetivos 

específicos: 

I. Sintetizar um novo ligante ditiocarbazato derivado da 2-acetilpiridina; 

 

II. Sintetizar complexos metálicos com sais de cobre(II) e zinco(II) com o agente 

complexante sintetizado; 

 

III. Utilizar a técnica de difração de raios X de monocristal para elucidar as estruturas 

cristalinas dos complexos metálicos; 

 

IV. Utilizar técnicas espectroscópicas, físico-químicas e computacionais para 

complementar a caracterização dos compostos sintetizados; 

 

V. Identificar e analisar as interações intermoleculares presentes nas estruturas 

cristalinas dos compostos e suas contribuições para a formação dos arranjos 

cristalinos. 

 

VI. Comparar os resultados experimentais do ligante HL e os seus complexos 

metálicos com os resultados dos cálculos teóricos obtidos por meio dos estudos de 

DFT. 
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3.  PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Materiais e Métodos 

3.1.1 Reagentes e Solventes 

Os reagentes e solventes utilizados nas sínteses e caracterizações de todos os compostos 

sintetizados e caracterizados neste trabalho estão listados a seguir. Os solventes foram obtidos 

comercialmente pelas empresas Vetec, Sigma-Aldrich, Dinâmica e Qhemis.

• 2-acetilpiridina (98%) – Sigma-Aldrich 

• Acetato de zinco(II) dihidratado (99%) 

– Sigma-Aldrich 

• Álcool etílico (95%) – Dinâmica 

• Álcool isopropílico (P.A) – Dinâmica 

• Álcool metílico (P.A.) – Dinâmica 

• Brometo de 4-clorobenzil (98%) - 

Sigma-Aldrich 

• Brometo de cobre(II) (99%) – Sigma- 

Aldrich 

• Brometo de potássio (99%) – Sigma 

Aldrich 

• Cloreto de cobre(II) dihidratado  (99%) 

– Sigma-Aldrich 

• Cloreto de zinco(II) (99%) – Sigma- 

Aldrich 

• Clorofórmio (99,8%) – Qhemis 

• Dimetilformamida (P.A.) – Dinâmica 

• Dimetilsulfóxido deuterado (99%) – 

Sigma-Aldrich 

• Dissulfeto de carbono (99,5%) – Vetec 

• Hidrazina diclorada (98%) – Sigma-

Aldrich 

• Hidróxido de sódio (85%) – Sigma-

Aldrich 

• Tetrametilsilano (99,9%) – Sigma-

Aldrich

3.1.2 Ponto de fusão (p.f) 

O ponto de fusão de todos os compostos, ligante e complexos, foram medidos utilizando 

o equipamento digital MQAPF-302, da Micro Química, do Laboratório de Síntese Inorgânica 

e Cristalografia (LASIC)-IQ-UnB. 

3.1.3 Difração de Raios X de Monocristal 

Para a análise de difração de raios X foi utilizado o difratômetro SMART APEX II CCD 

(Charge Coupled Device Detector Bruker) com monocromador de grafite que possui fonte de 

radiação de molibdênio Mo-Kα (0,71073 Å) e temperatura de aproximadamente 296 K.O 

equipamento pertence ao Instituto de Química da UnB. 

As estruturas dos complexos de cobre e zinco foram solucionadas utilizando o 

refinamento SHELXS e finalizadas com SHELXL36 pelo método dos mínimos quadrados, 

através do programa OLEX2.37 As imagens das estruturas cristalinas dos complexos metálicos 

e suas representações foram geradas no programa Mercury.38 
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A Tabela 3.1 apresenta todas as informações acerca da coleta de dados e refinamento das 

estruturas cristalinas e moleculares analisadas pela difração de raios X de monocristal.  

Tabela 3.1. Dados da coleta de dados e do refinamento das estruturas cristalinas dos complexos (1-4). 

Composto (1) (2) (3) (4) 

Fórmula molecular C15H13N3S2Cl2Cu C15H13N3S2ClBrCu C34H32Cl2N6O4S4Zn2 C30H26Cl2N6S4Zn2 

Massa molecular (g.mol-1) 433,87 478,30 918,53 741,86 

Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico Triclínico Triclínico 

Grupo espacial P21/n P21/n P1̅ P1̅ 

Parâmetros da cela     

a (Å) 7,257(16) 7,311(10)  9,247(13) 8,025(17) 

b (Å) 16,456(4) 15,045(2) 13,850(13) 13,632(3) 

c (Å) 14,288(3) 15,982(2) 16,404(18) 15,396(3) 

α (°) 90 90 84,032(2) 99,534(4) 

β (°) 99,898(4) 99,043(3) 82,213(2) 98,361(4) 

γ (°) 90 90 77,132(10) 99,432(4) 

V (Å3) 1680,9(6) 1736,1(4) 2023,2(4) 1612,7(6) 

Z 4 4 2 2 

Densidade (mg.cm3) 1,714 1,830 1,508 1,528 

Coeficiente linear 

 de absorção μ (mm-1) 

1,866 3,954 1,568 1,254 

Região de varredura  

angular θ (°) 

1,90 - 25,42 1,87 – 25,40 1,26 –26,45 1,36 - 25,41 

Índices de varredura h,k,l -8 ≤ h ≤ 8 

-19 ≤ k ≤ 19 

-16 ≤ h ≤ 17 

-8 ≤ h ≤ 8 

-18 ≤ k ≤ 18 

-19 ≤ h ≤ 19 

-11≤ h ≤11 

-17≤ h ≤17 

-20≤ h ≤20 

-9≤ h ≤9 

-16≤ h ≤16 

-18≤ h ≤18 

Número de  

reflexões coletadas 

21915 17036 29060 37700 

Independentes 3049 3185 8322 5938 

Método de solução da 

estrutura 

Diretos Diretos Diretos Diretos  

Método de refinamento Método dos 

mínimos 

quadrados 

Método dos 

mínimos quadrados 

Método dos mínimos 

quadrados 

Método dos 

mínimos quadrados 

Programa de refinamento SHELXL, 

versão 2018 

SHELXL, 

versão 2018 

SHELXL,  

versão 2018 

SHELXL,  

versão 20118 

Número de parâmetros 209 210 474 390 

F (000) 876 474 936 756 

Qualidade de ajuste (F2) 0,802 0,932 1,068 1,024 
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Índices de discordância 

finais 

R1=0,0441 

wR2=0,1086  

R1=0,0675 

wR2=0,1021 

R1=0,0621 

wR2=0,2045 

R1=0,0876 

wR2=0,1059 

Densidade eletrônica 

residual (e.Å-3) 

0,266 e -0,598 0,470 e -0,486 2,02 e -0,41 0,42 e -0,44 

 

3.1.4 Análise da Superfície de Hirshfeld 

A superfície de Hirshfeld é uma ferramenta utilizada na investigação de interações 

intermoleculares em estruturas cristalinas. O software utilizado para a geração de imagens da 

superfície e dos gráficos de impressão digital é o CrystalExplorer 21.539Através de funções 

matemáticas o programa avalia todo o espaço ocupado pela molécula e a densidade eletrônica 

do cristal, permitindo obter informações acerca da topografia e interações intermoleculares. 

Para a investigação qualitativa das interações presentes nos complexos metálicos foram 

utilizadas as funções dnorm e shape index, que avaliam através de códigos de cores os contatos 

intermoleculares e interações do tipo empilhamento π∙∙∙π, respectivamente. Para a investigação 

quantitativa das interações moleculares foi utilizada a ferramenta de gráfico de impressão 

digital, elaborados através da plotagem de gráficos 2D únicos para cada molécula e que 

representam todas as interações que contribuem para a formação do retículo cristalino.40 

3.1.5 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho são utilizados para a identificação 

de grupos funcionais presentes nas estruturas dos compostos. O equipamento utilizado para as 

análises foi o espectrofotômetro FT-IR Varian 640, pertencente ao IQ-UnB os espectros foram 

obtidos na faixa de 4000 a 400 cm-1, com 32 scans e resolução 4 cm-1. Foram preparadas 

pastilhas de KBr com a amostra na proporção de 100 mg de KBr para 1 mg do composto. Os 

espectros foram plotados para a geração de imagens com o auxílio do software OriginPro 8.5. 

3.1.6 Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN de 1H) 

Os espectros de ressonância magnética do ligante ditiocarbazato e dos complexos de 

zinco foram obtidos a partir do espectrômetro BRUKER Avance III HD 14T, pertencente ao 

IQ-UnB. Para o preparo das amostras foi utilizado o solvente DMSO-d6 e o tetrametilsilano-

TMS como padrão de referência interna. A análise foi realizada sem rotação da amostra, com 

largura de pulso de 20,0263 ppm, 16 scans e tempo entre scans de 1s. 

3.1.7 Espectroscopia de absorção molecular na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

A técnica é utilizada para o estudo de transições eletrônicas que ocorrem na faixa do 

ultravioleta (UV) e visível (VIS). O equipamento utilizado para a análise foi o VARIAN Cary 

5000, pertencente ao IQ-UnB, para o preparo de amostras foram preparadas soluções de 
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concentração 2∙10-5
 mol/L e 2∙10-3

 mol/L nos solventes MeOH e DMSO. Os espectros foram 

plotados para a geração de imagens com o auxílio do software OriginPro 8.5. 

3.1.8 Espectrometria de massas 

O equipamento utilizado para a obtenção dos espectros ESI-MS e ESI-MSMS foi o 

espectrômetro AB Sciex TripleTOF 5600+, pertencente ao IQ-UnB. Os espectros foram obtidos 

no modo positivo utilizando soluções das amostras de concentração 50 μM utilizando metanol 

e dimetilformamida na proporção de 99/1 % e meio ácido (ácido acético 0,1%). 

3.1.9 CHN 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram determinados através do 

equipamento Analisador CHNS/O 2400 Series II Perkin-Elmer, pertencente ao Departamento 

de Química da Universidade Federal de Minas Gerais.  

3.1.10 Cálculos teóricos 

Foi realizado o estudo teórico de DFT e de sua variante dependente do tempo TD-DFT. 

As geometrias moleculares dos compostos foram otimizadas no nível de cálculo 

B3LYP/LANL2DZ incluindo correções de dispersão através do modelo GD341,  funcional de 

troca-correlação B3LYP e o conjunto de função de base LANL2DZ são comumente 

empregados em estudos envolvendo complexos de metais de transição.42,43 Efeitos de 

solvatação foram computados implicitamente através do modelo IEF-PCM44 com solventes 

metanol e DMSO. Cálculos de frequência vibracional foram realizados no programa de química 

computacional Gaussian1645. Para determinar a estrutura eletrônica dos estados excitados 

empregou-se o método TD-DFT apoiando-se no funcional de troca-correlação CAM-B3LYP46. 

As caracterizações das transições foram realizadas através de densidades de elétron-buraco com 

o programa Multiwfn.47 Realizou-se uma análise conformacional simplificada com o método 

semiempírico GFN2-xtb através do programa CREST48. Todos os cálculos computacionais 

foram realizados em parceria com o laboratório de química computacional (LQC) do IQ-Unb, 

pelo aluno Isaac Oliveira Miranda Magalhães, e os professores Drº João Batista Lopes Martins 

e Drº Daniel Francisco Scalabrini Machado. 

3.2. Síntese do Ligante 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato (HL) 

O ligante ditiocarbazato foi sintetizado em 5 etapas in situ, sendo as 3 primeiras etapas 

sob banho de gelo. Na primeira etapa 359,90 mg (9 mmol) de NaOH foram solubilizados em 

20 mL de etanol 95% por 20 min. Na segunda etapa foram adicionados 314,91 mg (3mmol) de 

dicloridrato de hidrazina (H4N2∙2HCl) solubilizados em 10 mL de etanol 95 %, a solução é 
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deixada sob agitação por 1 hora. Na terceira etapa são adicionados 0,18 mL (3mmol) de 

dissulfeto de carbono (CS2) gota a gota lentamente (1 gota a cada 5 segundos), em uma seringa 

com ponta de agulha de 25mm, a reação é deixada em agitação por mais 1 hora. Na quarta 

etapa, o banho de gelo é retirado e são adicionados 483,09 mg (3mmol) de brometo de 4-

clorobenzila dissolvido em 10 mL de álcool isopropílico, a reação é deixada em refluxo por 1 

hora. Na quinta etapa são adicionados 0,31 mL (3mmol) da 2-acetilpiridina ao meio reacional 

mantendo o refluxo por mais 1 hora. Após o término da reação é obtido um precipitado amarelo 

que foi filtrado e seco. Rendimento: 73,2 % (737,6 mg). Ponto de fusão: 125,5-127ºC. Análise 

Elementar (%): C 53,64; H 4,20; N 12,51 (valores teóricos), C 53,59; H 3,70; N 12,03 (valores 

experimentais).  

 

3.3. Síntese dos Complexos Metálicos 

3.3.1 Síntese do composto 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazatocloretocobre(II) 

- [Cu(L)(Cl)] (1) 

O complexo (1) foi sintetizado a partir de 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL e 13,4 mg 

(0,1 mmol) do sal cloreto de cobre(II) dihidratado (CuCl2∙2H2O) solubilizados em 5 mL de 

metanol 95 %, a solução foi deixada em refluxo por 2 h. A mistura do sal com o ligante promove 

uma mudança instantânea para a cor verde da solução, e ao final da reação foi obtido um 

precipitado verde escuro, que foi filtrado e posteriormente recristalizado em 3 mL de 

dimetilformamida (DMF). Após a lenta evaporação do solvente, foram obtidos em 2 semanas 

monocristais verde-escuros adequados para a análise de difração de raios X. Rendimento: 80,0 

% (34,7 mg). Ponto de fusão: 202,2-205,3°C. Análise Elementar (%): C 41,53; H 3,02; N 9,69 

(valores teóricos), C 41,68; H 2,33; N 9,99 (valores experimentais). 

3.3.2 Síntese do composto 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-

ditiocarbazatobrometocobre(II) - [Cu(L)(Br)] (2) 

O complexo (2) foi sintetizado de forma semelhante ao complexo (1), contudo utilizou-

se 22,3 mg (0,1 mmol) do sal brometo de cobre(II) (CuBr2). Ao final da reação também foi 

obtido um precipitado verde escuro, que foi recristalizado em 3 mL de DMF. Após lenta 

evaporação do solvente em 2 semanas foram obtidos cristais verde escuros apropriados para 

análise de difração de raios X. Rendimento: 60,0 % (28,6 mg). Ponto de fusão: 195-200,3°C. 

Análise Elementar (%): C 37,67; H 2,74; N 8,79 (valores teóricos), C 37,7; H 2,21; N 9,12 

(valores experimentais). 
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3.3.3 Síntese do composto bis(μ-acetato)bis(2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-

ditiocarbazato)zinco(II)-[Zn(L)(μ-CH3COO)]2 (3) 

O complexo (3) foi sintetizado a partir de 21,9 mg (0,1 mmol) do sal acetato de zinco(II) 

dihidratado (Zn(CH3COO)2∙2H2O) e 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL, ambos solubilizados 

em 5 mL de metanol 95 %, a solução foi deixada em refluxo por 2 h. Ao final da reação obteve-

se um solução de coloração amarela, mais intensa que a inicial, que foi deixada na geladeira 

para lenta evaporação do solvente. Após uma semana foram obtidos monocristais amarelos. 

Rendimento: 58 % (53,3 mg). Ponto de fusão: 206-208,5°C. Análise Elementar (%): C 44,46; 

H 3,51; N 9,15 (valores teóricos), C 43,96; H 3,13; N 9,28 (valores experimentais). 

3.3.4 Síntese do composto bis(2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(II)-

[Zn(L)2] (4) 

O complexo (4) foi sintetizado a utilizando 6,8 mg (0,05 mmol) do sal cloreto de zinco 

(ZnCl2) e 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL, sendo o sal solubilizado em 5 mL de MeOH e o 

ligante em 5 mL de clorofórmio 95%, a solução foi deixada em refluxo por 2h. Ao final da 

reação obteve-se uma solução de coloração amarela, mais intensa que a inicial, que foi deixada 

em temperatura ambiente para lenta evaporação do solvente. Após 2 semanas foram obtidos 

monocristais amarelos. Rendimento: 51 % (37,4 mg). Ponto de fusão: 240-242,5°C. Análise 

Elementar (%): C 49,02; H 3,57; N 11,43 (valores teóricos), C 48,91; H 3,16; N 11,79 (valores 

experimentais). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nesse capítulo serão apresentados e analisados os resultados referentes à síntese e 

caracterização de um novo ditiocarbazato (2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato - 

HL) e quatro complexos metálicos inéditos derivados desse ligante, dois complexos de 

cobre(II): [Cu(Cl)(L)] (1) e [Cu(Br)(L)] (2), e dois complexos de zinco(II): [Zn(L)(μ-

CH3COO)]2 (3) e [Zn(L)2] (4).  

O ligante ditiocarbazato foi sintetizado em uma reação de cinco etapas. A reação é 

realizada a partir do dicloridrato de hidrazina (H4N2∙2HCl), que foi primeiramente 

desprotonado com NaOH, utiliza-se a proporção de 3 mol de NaOH para 1 mol de dicloridrato 

de hidrazina, para a neutralização do HCl presente no reagente e para a desprotonação de um 

dos hidrogênios da hidrazina. A próxima etapa da síntese envolve a adição do CS2, que passa 

por uma reação de adição com a hidrazina desprotonada. A adição de CS2 ocorre lentamente e 

essas primeiras etapas são realizadas sob banho de gelo, pois essas são as condições ideais para 

a adição do CS2 em apenas um dos nitrogênios da hidrazina. Caso não ocorra um bom controle 

de temperatura ou a adição rápida de dissulfeto de carbono, esse pode ser adicionado nos dois 

nitrogênios da hidrazina impossibilitando a formação do ditiocarbazato. Após essa etapa crítica 

a reação pode ser conduzida sob refluxo. A penúltima etapa ocorre com a adição do brometo 

de 4-clorobenzila, nessa etapa ocorre uma reação de substituição nucleofílica, gerando o 

intermediário ditiocarbazato, que por fim irá passar por uma reação de condensação com a 2-

acetilpiridina. O esquema do mecanismo da reação do ligante está representado na Figura 4.1. 

 

Figura 4.1 Esquema do mecanismo de reação de obtenção do ligante ditiocarbazato HL. 
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Todos os compostos sintetizados, ligante e complexos, foram caracterizados através de 

técnicas como espectroscopia vibracional na região do infravermelho, espectroscopia de 

absorção molecular na região do ultravioleta-visível e espectrometria de massas. Os complexos 

metálicos tiveram suas estruturas cristalinas elucidadas através da análise de difração de raios 

X de monocristal. O ligante ditiocarbazato e os complexos de zinco(II) também foram 

caracterizados por ressonância magnética nuclear de 1H. O esquema geral de obtenção dos 

complexos está representado na Figura 4.2. 

 

Figura 4.2 Esquema geral da obtenção dos complexos de cobre(II) e zinco(II) com o ligante ditiocarbazato HL. 
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4.1. Difração de raios X de monocristal 

4.1.1 Caracterização química e estrutural do complexo 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-

ditiocarbazatoclorocobre(II)-[Cu(L)(Cl)] (1) 

O complexo (1) cristaliza no sistema monoclínico e grupo espacial P21/n. A 

representação ORTEP do complexo, obtida após o refinamento dos dados cristalográficos e 

cálculos computacionais, está representada na Figura 4.3 aonde todos os átomos não-

hidrogenóides estão numerados. 

 

Figura 4.3 Representação ORTEP do complexo (1) com elipsoides térmicos representados em um nível de 

probabilidade 30%. 

Com base na representação da estrutura do complexo é possível constatar que o átomo 

de cobre(II) coordena-se ao ditiocarbazato desprotonado através do sistema de átomos doadores 

NNS, que corresponde aos átomos de nitrogênio da piridina, nitrogênio azometínico e enxofre 

da tiocetona. O íon cloreto completa a esfera de coordenação, levando o metal a um número de 

coordenação igual a 4 e uma geometria quadrada. 

O parâmetro de Okuniewski49 pode ser utilizado para confirmar a geometria quadrada 

proposta para esse complexo, o cálculo do parâmetro é realizado a partir da seguinte expressão 

matemática: 

𝜏4
′ =

𝛽 − 𝛼

360° − 𝜃
+

180° − 𝛽

180° − 𝜃
 

Para o cálculo considera-se que o ângulo θ é aproximadamente 109,5° e α e β são os 

maiores ângulos do poliedro de coordenação, sendo β > α. 
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Sendo que o valor de 𝜏4
′  determina a geometria do complexo, onde valores de 𝜏4

′  

próximos de 1 constatam uma geometria mais próxima da tetraédrica, ao passo que valores de 

𝜏4
′  mais próximos de 0, uma geometria quadrada. O cálculo do valor de 𝜏4

′  encontrado para o 

complexo (1) foi de 0,0989, confirmando uma geometria quadrada levemente distorcida. A 

partir dos dados cristalográficos também é possível obter os valores dos ângulos da esfera de 

coordenação N2-Cu1-Cl1 e N1-Cu1-S1 de 164,05(6)° e 176,54(6)°, respectivamente, que 

confirmam a pequena distorção apresentada na geometria do complexo. A Tabela 4.1 apresenta 

os ângulos e comprimentos de ligação mais relevantes para este complexo. 

Tabela 4.1 Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (1). 

Comprimentos de Ligação (Å) Ângulos de Ligação (°) 

Cu1-Cl1 2,204(8) Cl1-Cu1-S1 97,15(13) 

Cu1-S1 2,256(8) N1-Cu1-Cl1 98,59(6) 

Cu1-N1 2,019(2) N1-Cu1-S1 164,05(6) 

Cu1-N2 1,954(2) N2-Cu1-Cl1 176,54(6) 

S1-C8 1,732(2) N2-Cu1-S1 84,54(7) 

N3-C8 1,313(3) N2-Cu1-N1 79,88(8) 

N2-C6 1,296(3)   

 

Os valores de comprimento de ligação obtidos pela análise de difração de raios X de 

monocristal permitiram a inferência de algumas informações acerca do tautomerismo e 

isomeria do composto. Observa-se que o ligante se coordenou ao metal através do seu isômero 

E, visto que os grupos de maior prioridade estão dispostos em lados opostos em relação a 

ligação C6=N2. É possível afirmar através dos valores de comprimento das ligações S1-C8 de 

1,732(2) Å e N3-C8 de 1,313(3) Å, que o ligante se coordena através do seu tautômero tiol, 

visto que essas ligações apresentam caráter de simples e dupla, respectivamente. Um 

comportamento semelhante foi descrito por Ananykumari Santra e colaboradores, que 

elucidaram a estrutura de um complexo de cobre(II) com o ligante 2-acetilpiridina-S-p-metil-

ditiocarbazato, semelhante estruturalmente ao ligante HL, diferindo apenas na presença do 

grupo CH3 no lugar do grupo 4-clorofenil, e foi também constatado esse comportamento do 

ligante com comprimento da ligação S1-C8 de 1,737(1) Å e da ligação N3-C8 de 1,305(3) Å.50 

Ao avaliar os comprimentos de ligação Cu1-S1, e Cu1-N1 e Cu1-N2, observa-se que o 

comprimento da ligação entre o cobre e o enxofre, de 2,256(8) Å é maior que o observado para 

as ligações com o nitrogênio de 2,019(2) e 1,954(2) Å. O que evidencia as diferentes naturezas 

dos átomos presentes na esfera de coordenação, o enxofre possui um raio atômico maior e é de 
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natureza macia, portanto, observa-se um maior comprimento entre cobre e enxofre. Por outro 

lado, o nitrogênio é de natureza dura e possui um raio atômico menor, observa-se, então, um 

menor comprimento de ligação entre cobre e nitrogênio.  Esse comportamento também foi 

observado no estudo de Ananykumari Santra e colaboradores, onde observou-se os seguintes 

comprimentos de ligação: Cu1-S1 de 2,2615(4) Å, Cu1-N1 de 2,031(1) Å e Cu1-N2 de 1,960(1) 

Å.50 

A cela unitária do complexo (1), representada na Figura 4.4(a), é constituída por quatro 

unidades assimétricas. A Figura 4.4(b) representa a referência número 14 da International 

Tables for Crystallography,51 correspondente ao sistema cristalino monoclínico e grupo 

espacial P21/n, que caracteriza-se pela presença dos elementos de simetria plano de 

deslizamento diagonal paralelo ao plano bc e plano helicoidal 21 paralelo ao eixo b.  

 

Figura 4.4 a) Representação da cela unitária do complexo (1) no plano cristalográfico cb. b) Diagrama para o 

grupo espacial P21/n retirado do A hypertext book of Crystallografic Space Group Diagrams and Tables.52  

Os dados cristalográficos também permitiram a identificação das interações 

intermoleculares e suas distâncias. Observa-se a interação entre S1∙∙∙H14-C14 com distância de 

2,963 Å, Cl2∙∙∙H9-C9 de 2,892 Å, Cl1∙∙∙H2-C2 de 2,910 Å e S1-C6 de 3,446 Å, onde essas 

distâncias são menores que a soma do raio de van der Waals dos átomos envolvidos, sendo, 

portanto, configuradas como interações intermoleculares. Além disso observa-se também 

presença de interações do tipo π∙∙∙π com distância de 3,821 Å e 3,517 Å entre os dois anéis de 

cinco membros formados na esfera de coordenação do complexo, como representadas na Figura 

4.5. 
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Figura 4.5 Representação das interações do tipo π∙∙∙π existentes no complexo (1). 

4.1.2 Caracterização química e estrutural do complexo 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-

ditiocarbazatobromocobre(II)-[Cu(L)(Br)] (2) 

O complexo (2) cristaliza no sistema monoclínico e grupo espacial P21/n. A projeção 

ORTEP do complexo, obtida após o refinamento dos dados cristalográficos e cálculos 

computacionais, está representada na Figura 4.6 aonde todos os átomos não-hidrogenóides 

estão numerados. 

 

Figura 4.6 Representação ORTEP do complexo (2) com elipsoides térmicos representados em um nível de 

probabilidade 30%. 

Assim como no complexo (1), o ligante coordena-se desprotonado ao átomo de cobre(II) 

e de forma tridentada pelo sistema doador NNS, contudo nesse complexo é o íon brometo que 
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completa a esfera de coordenação conferindo ao metal um número de coordenação 4 e 

geometria quadrada. 

Através do cálculo do parâmetro de Okuniewski49 obteve-se um valor de 𝜏4
′  de 0,0696, 

confirmando uma geometria quadrada levemente distorcida. Os ângulos da esfera de 

coordenação N2-Cu1-Br1 de 179,10(9)° e N1-Cu1-S1 de 164,87(10)° demonstram a leve 

distorção da geometria quadrada. O ligante também se encontra coordenado ao cobre(II) através 

do seu isômero E e tautômero tiol visto que os valores de comprimento das ligações S1-C8 de 

1,730(8) Å e N3-C8 de 1,310(5) Å são característicos de ligações simples e duplas, 

respectivamente. Esses valores também se apresentam em concordância ao estudo de  

Ananykumari Santra e colaboradores.50  

Além disso, é observado que os comprimentos de ligação entre Cu1-N1 e Cu1-N2, de 

2,026(3) e 1,962(3) Å , respectivamente são menores que o observado na ligação entre Cu1-S1 

de 2,237(12) Å, por conta da natureza mais macia do átomo de enxofre, esse comportamento 

também é observado no estudo de Ananykumari Santra e colaboradores.50  

Realizando uma comparação entre os complexos (1) e (2) observa-se que o 

comprimento de ligação entre Cu1-Cl1 é menor que o comprimento entre Cu1-Br1 de 2,204(8) 

Å e 2,2463(7) Å, respectivamente, mais uma vez essa diferença entre os comprimentos dá-se 

pela diferença na natureza dos átomos, visto que o brometo possui um raio maior que o cloreto, 

diferença que reflete nas distâncias entre os átomos na ligação. A Tabela 4.2 apresenta os 

ângulos e comprimentos de ligação mais relevantes para o complexo. 

Tabela 4.2 Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (2). 

Comprimentos de Ligação (Å) Ângulos de Ligação (°) 

Cu1-Br1 2,3463(7) S1-Cu1-Br1 96,14(4) 

Cu1-S1 2,237(12) N2-Cu1-Br1 179,10(9) 

Cu1-N1 2,026(3) N2-Cu1-S1 84,74(10) 

Cu1-N2 1,962(3) N2-Cu1-N1 80,19(13) 

S1-C8 1,730(4) N1-Cu1-Br1 98,93(9) 

N3-C8 1,310(5) N1-Cu1-S1 164,87(10) 

N2-C6 1,300(5)   

 

A cela unitária do complexo (2) é constituída por quatro unidades assimétricas e está 

representada na Figura 4.7(a) ao lado da referência número 14 da International Tables for 

Crystallography51, representada na Figura 4.7(b), que corresponde ao grupo espacial P21/n, que 
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se caracteriza pela presença dos elementos de simetria plano de deslizamento diagonal paralelo 

ao plano bc e plano helicoidal 21 paralelo ao eixo b. 

 

Figura 4.7 a) Representação da cela unitária do complexo (2) no plano cristalográfico ab. b) Diagrama para o 

grupo espacial P21/n retirado A hypertext book of Crystallografic Space Group Diagrams and Tables 52.  

Foi observado uma interação intramolecular entre Br1∙∙∙H1-C1 com distância de 2,876 

Å, e interações intermoleculares entre H2∙∙∙C15-H15 e H2∙∙∙C14-H14 com distâncias de 2,818 

e 2,820 Å, respectivamente, e Br1∙∙∙H7-C7 com distância de 2,876 Å. Verificou-se também a 

presença de interações do tipo π∙∙∙π com distância de 3,535 Å e 3,918 Å entre os anéis de cinco 

membros formados na esfera de coordenação do complexo S1-C8-N3-N2-Cu1 e os anéis 

aromáticos da piridina, e interações entre os anéis de cinco membros, formados por N1-C5-C6-

N2-Cu1 com distâncias 3,614 Å e 3,714 Å. Além disso, nesse complexo é ainda observado 

interações do tipo π∙∙∙π entre os anéis aromáticos do grupo 4-clorofenil com distância de 3,889 

Å, essas interações estão representadas na Figura 4.8. 

Comparando com a estrutura do complexo (1) observa-se algumas diferenças em relação 

as interações do tipo π∙∙∙π. O complexo (1) não possui interações entre os anéis aromáticos do 

grupo 4-clorofenil, mas essa interação já é observada no complexo (2). As interações entre os 

anéis de cinco membros formados pós complexação também se apresentam de maneiras 

diferentes, enquanto no complexo (1) essa interação se dá exclusivamente entre os dois anéis 

de cinco membros formados, no complexo (2) essa interação também ocorre entre os anéis de 

cinco membros S1-C8-N3-N2-Cu1 e os anéis da piridina. Essas diferenças ocorrem, pois 

mesmo complexos muito similares a formação do retículo cristalino se dá de maneira distinta, 

apresentando diferentes interações intermoleculares.  
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Figura 4.8 Representação das interações do tipo π∙∙∙π no complexo (2). 

4.1.3 Caracterização química e estrutural do complexo bis(μ-acetato)bis(2-acetilpiridina-

S-p-clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(II)-[Zn(L)(μ-CH3COO)]2 (3) 

O complexo (3) consiste em um dímero assimétrico no qual dois íons acetato atuam 

como ponte entre os dois centros metálicos, que cristaliza no sistema triclínico e grupo espacial 

𝑃1̅. A projeção ORTEP do complexo, obtida após o refinamento dos dados cristalográficos e 

cálculos computacionais, está representada na Figura 4.9 aonde todos os átomos não-

hidrogenóides estão numerados. 

 

Figura 4.9 Representação ORTEP do complexo (3) com elipsoides térmicos representados em um nível de 

probabilidade 30%. 

Com base na representação da estrutura do complexo é possível constatar que os átomos 

de zinco(II) coordenam-se ao ditiocarbazato desprotonado através do sistema de átomos 



                                                                                                                                                   

  4.Resultados e Discussão 

 

49 

 

doadores NNS. Os dois centros metálicos coordenam-se em ponte aos átomos de oxigênio de 

dois grupos acetato, contudo essa coordenação ocorre de forma diferente. Em uma das pontes 

o íon acetato encontra-se de maneira bidentada coordenando-se a dois átomos de zinco(II), 

sendo átomo Zn1 coordenado ao átomo O1 e Zn2 ao átomo O2. A outra ponte ocorre com o íon 

acetato de forma monodentada, onde ambos os centros metálicos estão ligados através do átomo 

O3. Dessa forma, diz-se que ocorreu a formação de um dímero assimétrico e cada átomo de 

zinco apresenta número de coordenação igual a 5 com geometria pirâmide de base quadrada. 

Para confirmar a presença de geometrias de pirâmide de base quadrada ou bipirâmide 

trigonal pode-se utilizar o parâmetro de Addison (𝜏),53 que é calculado a partir da seguinte 

expressão matemática:  

𝜏 =
𝛽 − 𝛼

60
 

Para o cálculo considera-se que α e β são os maiores ângulos do poliedro de 

coordenação, sendo β > α. Valores de 𝜏 mais próximos de 0 indicam uma geometria mais 

próxima de pirâmide de base quadrada, já valores mais próximos de 1 indicam a presença de 

uma geometria mais próxima de bipirâmide trigonal. O cálculo do valor de 𝜏 para o complexo 

(3)resultou em 0,3543 para Zn1 e 0,0767 para Zn2 confirmando uma geometria de pirâmide de 

base quadrada distorcida e levemente distorcida, respectivamente. A Tabela 4.3 apresenta os 

valores de ângulos e comprimentos de ligação mais relevantes para este complexo. 

Tabela 4.3 Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (3). 

Comprimentos de Ligação (Å) Ângulos de Ligação (°) 

Zn1-S1 2,411(18) N1-Zn1-S1 154,56(14) 

Zn1-N1 2,175(5) N2-Zn1-S1 80,72(14) 

Zn1-N2 2,088(5) N2-Zn1-N1 74,76(19) 

Zn1-O1 1,988(4) O1-Zn1-S1 99,29(15) 

Zn1-O3 2,012(4) O1-Zn1-N1 92,7(2) 

Zn2-S3 2,382(19) O1-Zn1-N2 133,3(2) 

Zn2-O2 2,004(5) O1-Zn1-O3 101,68(17) 

Zn2-O3 2,085(4) O3-Zn1-S1 104,69(13) 

Zn2-N4 2,142(5) O3-Zn1-N1 94,60(18) 

Zn2-N5 2,117(5) O3-Zn1-N2 123,7(2) 

S1-C8 1,728(6) O2-Zn2-S3 103,86(16) 

S3-C23 1,721(6) O2-Zn2-O3 98,38(18) 

N3-C8 1,295(8) O2-Zn2-N4 96,1(2) 

N6-C23 1,305(8) O2-Zn2-N5 103,81(19) 
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N2-C6 1,276(8) O3-Zn2-S3 102,32(12) 

N5-C21 1,279(7) O3-Zn2-N4 94,40(18) 

  O3-Zn2-N5 156,22(18) 

  N4-Zn2-S3 151,62(15) 

  N5-Zn2-S3 80,70(14) 

  N5-Zn2-N4 75,01(18) 

 

Assim como nos complexos de cobre o ligante se coordenou ao metal através do seu 

isômero E e tautômero tiol visto que os valores de comprimento das ligações S1-C8 e S3-C23 

de 1,728(6) Å e 1,721(6) Å, respectivamente são característicos de ligações simples. As 

ligações N3-C8 e N6-C23 de 1,295(8) Å e 1,305(8) Å, respectivamente são característicos de 

ligações duplas. O estudo de Cavalcante e colaboradores elucidou a estrutura de um dímero 

assimétrico de zinco semelhante ao apresentado nesse trabalho, e os comprimentos de ligação 

apresentam comportamento semelhante: S1-C8 de 1,718(6) Å, S3-C23 de 1,730(6) Å,  N3-C8 

de 1,301(8) Å e N6-C23 de 1,295(8) Å.23  

Assim como o observado nos complexos de cobre, foi observado uma grande diferença 

entre os comprimentos de ligação entre o metal e os átomos na esfera de coordenação do ligante, 

nitrogênio e enxofre. Observou-se para as ligações Zn1-S1 e Zn2-S3 os comprimentos de 

2,411(18) e 2,382(19) Å, respectivamente, de maior comprimento. Para as ligações Zn1-N1, 

Zn2-N4, Zn1-N2 e Zn2-N5, foram observados os seguintes comprimentos: 2,175(5) Å, 

2,142(5) Å, 2,088(5) Å e 2,117(5) Å, respectivamente. O estudo de Cavalcante e colaboradores 

também demonstra comportamento similar aonde comprimentos de ligação correspondentes se 

apresentaram bem próximos ao observado nesse estudo, observou-se os seguintes dados:Zn1-

S1 de 2,383(18) Å, Zn2-S3 de 2,409(17) Å , Zn1-N1 de 2,143(5) Å, Zn2-N4 de 2,186(5) Å, 

Zn1-N2 de 2,106(5) Å, Zn2-N5 de 2,097(5) Å.23 

A cela unitária do complexo (3), representada na Figura 4.10(a), é constituída por duas 

unidades assimétricas. A Figura 4.10(b) representa a referência número 2 da International 

Tables for Crystallography51 que corresponde ao grupo espacial 𝑃1̅ que se caracteriza pela 

presença de um centro de inversão.  
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Figura 4.10 a) Representação da cela unitária do complexo [Zn(L)(μ-CH3COO)]2 no plano cristalográfico bc. b) 

Diagrama para o grupo espacial P1̅ retirado da International Tables for Crystallography.51 

É possível observar, a partir dos dados cristalográficos, a presença de uma interação 

intramolecular entre S1H16-C16 de distância de 2,764 Å. Também foram identificadas as 

seguintes interações intermoleculares não-usuais entre O2H2-C2 com 2,473 Å, O4H29-C29 

com 2,456 Å, O4H11-C11 com 2,614 Å, O4H9-C9 com 2,660 Å e C30-C11 com 3,273 Å, 

visto que essas distâncias são menores que a soma dos raios de van der Waals dos átomos 

envolvidos, pode-se considerar que são interações intermoleculares. Diferentemente dos dois 

complexos de cobre  não foram observadas interações do tipo π∙∙∙π entre os anéis do composto. 

 

4.1.4 Caracterização química e estrutural do complexo bis(2-acetilpiridina-S-p-

clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(II)-[Zn(L)2] (4) 

O complexo (4) cristaliza no sistema triclínico e grupo espacial 𝑃1̅. A projeção ORTEP 

do complexo, obtida após o refinamento dos dados cristalográficos e cálculos computacionais, 

está representada na Figura 4.11 aonde todos os átomos não-hidrogenóides estão numerados. 
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Figura 4.11 Representação ORTEP do complexo (4) com elipsoides térmicos representados em um nível de 

probabilidade 30%. 

É possível constatar pela representação da estrutura do complexo que dois ligantes 

desprotonados coordenam-se ao átomo de zinco(II) através do sistema de átomos doadores 

NNS. Dessa forma, o zinco(II) apresenta número de coordenação igual a 6 e geometria 

octaédrica distorcida. Em uma geometria octaédrica os ângulos esperados são de 90°, contudo 

no complexo (4) observa-se que esses ângulos variam de 72,66(11)° a 97,76(4)°, dessa forma 

constata-se que a geometria possui uma distorção. Tabela 4.4 apresenta os valores de ângulos 

e comprimentos de ligação mais relevantes para o complexo. 

Tabela 4.4 Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo (4). 

Comprimentos de Ligação (Å) Ângulos de Ligação (°) 

Zn1-S1 2,459(12) S3-Zn1-S1 97,76(4) 

Zn1-S3 2,457 (11) N1-Zn1-N4 88,90(10) 

Zn1-N1 2,200(3) N1-Zn1-S1 153,04(8) 

Zn1-N2 2,129(3) N1-Zn1-S3 91,51(8) 

Zn1-N4 2,315(3) N2-Zn1-N1 73,87(12) 

Zn1-N5 2,114(3) N2-Zn1-N4 84,66(11) 

S1-C8 1,715(4) N2-Zn1-S1 79,71(9) 

S3-C23 1,706(4) N2-Zn1-S3 121,34(8) 

N3-C8 1,300(4) N4-Zn1-S1 93,95(8) 

N6-C23 1,306(4) N4-Zn1-S3 152,97(8) 

N2-C6 1,295(4) N5-Zn1-N1 96,92(11) 
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N5-C21 1,287(4) N5-Zn1-N2 155,82(11) 

  N5-Zn1-N4 72,66(11) 

  N5-Zn1-S1 109,54(8) 

  N5-Zn1-S3 80,47(8) 

 

Assim como observado nos demais complexos apresentados nesse estudo, o ligante 

coordenou-se através do isômero E e tautômero tiol, visto que os valores de comprimento das 

ligações S1-C8 e S3-C23 de 1,715(4) e 1,706(4) Å, respectivamente são característicos de 

ligações simples. As ligações N3-C8 e N6-C23 de 1,300(4) e 1,306(4) Å, respectivamente são 

característicos de ligações duplas. Estudos que elucidaram estruturas similares de zinco(II) 

apresentam um comportamento semelhante em relação aos comprimentos de ligação.23,54 No 

estudo de Cavalcante e colaboradores, a diferença estrutural dos compostos dá-se pela presença 

de um grupo nitro no anel p-dissubstituido do ligante, e os comprimentos de onda 

correspondentes observados foram de 1,715(4) Å e 1,334(4) Å para as ligações S1-C8 e N3-

C8, respectivamente.23 

 Observou-se para as ligações Zn1-S1 e Zn1-S3 os comprimentos de 2,459(12) e 

2,457(11) Å, respectivamente, de maior comprimento. Para as ligações Zn1-N1, Zn1-N4, Zn1-

N2 e Zn1-N5, foram observados os seguintes comprimentos: 2,200(3) Å, 2,315(3) Å, 2,129(3) 

Å e 2,114(3) Å, respectivamente, evidenciando o maior caráter de base dura conferido aos 

átomos de nitrogênio. O estudo de Cavalcante e colaboradores obteve como comprimentos de 

ligação os seguintes valores:2,457(8) Å para Zn1-S1, 2,451(8) Å para Zn1-S3, 2,329(2) Å para 

Zn1-N1, 2,179 (2) para Zn1-N5, 2,110(2) Å para Zn1-N2 e 2,126(2) Å para Zn1-N6. 23 

A cela unitária do complexo (4), representada na Figura 4.12(a), é constituída por duas 

unidades assimétricas. A Figura 4.12(b) representa a referência número 2 da International 

Tables for Crystallography51 que corresponde ao grupo espacial 𝑃1̅ que se caracteriza pela 

presença de um centro de inversão.  
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Figura 4.12 a) Representação da cela unitária do complexo (4) no plano cristalográfico bc. b) Diagrama para o 

grupo espacial P1̅ retirado da International Tables for Crystallography.51 

Por fim, a partir dos dados cristalográficos é possível observar a presença de interações 

intermoleculares, foram identificadas ligações de hidrogênio não usuais entre S1H18-C8 com 

2,968 Å, S3H7-C7 com 2,977Å e Cl1H26-C26 com 2,987 Å. Observa-se também interações 

entre C27H22-C22 com 2,733Å, C28H22-C22 com 2,856 Å, C5H9-C9 com 2,802 Å, 

C3H12-C12 com 2,897Å e C23C17 com 3,356 Å. Através dos dados é possível constatar 

que essas distâncias são menores que a soma dos raios de van der Waals dos átomos envolvidos, 

configurando, portanto, interações intermoleculares. Além disso, é observado a presença de 

uma interação do tipo π∙∙∙π entre os anéis aromáticos piridínicos N4-C16-C17-C18-C19-C20 

de distância 3,850 Å, a representação dessa interação está ilustrada na Figura 4.13. 

 

Figura 4.13 Representação das interações do tipo π∙∙∙π no complexo (4). 
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4.2. Análise da Superfície de Hirshfeld 

A superfície de Hirshfeld é uma ferramenta qualitativa e quantitativa para avaliar as 

interações intermoleculares em estruturas cristalinas. Com o auxílio do software Crystal 

Explorer a superfície da molécula é mapeada e as interações são identificadas através de cores 

e gráficos de impressão digital. Para o complexo (1) foram analisadas as funções dnorm e shape 

index que avaliam os contatos intermoleculares e interações do tipo empilhamento π∙∙∙π, 

respectivamente. Na Figura 4.14 está a representação da superfície de Hirshfeld na função dnorm 

para o complexo (1), nessa função a soma do raio de van der Waals dos átomos envolvidos nas 

interações é a referência para o código de cores utilizado na representação da distância dos 

contatos entre os átomos, a cor azul representa distâncias maiores que a soma dos raios de van 

der Waals, a branca representa distâncias iguais e a vermelha distâncias menores. Regiões de 

coloração vermelha são, portanto, os locais aonde ocorre as interações.40 

Na função dnorm a soma do raio de van der Waals dos átomos envolvidos nas interações 

é a referência para o código de cores utilizado na representação da distância dos contatos entre 

os átomos, a cor azul representa distâncias maiores que a soma dos raios de van der Waals, 

branca representa distâncias iguais e vermelha distâncias menores. A função shape index indica 

as interações do tipo π∙∙∙π através do encontro de cones complementares de coloração azul e 

vermelho. 

 

 

Figura 4.14 Superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo (1). 

Os resultados obtidos da análise da superfície de Hirshfeld na função dnorm para o 

complexo (1) corroboram com os dados cristalográficos que identificou as interações entre os 

átomos S1∙∙∙H14-C14 com distância de 2,963Å, Cl2∙∙∙H9-C9 de 2,892Å, Cl1∙∙∙H2-C2 de 

2,910Å e S1∙∙∙C6 de 3,446 Å.  
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Para o complexo (2) também foram analisadas as superfícies nas funções dnorm, foram 

identificadas as interações Br1∙∙∙H7-C7 de 2,876 Å, H2∙∙∙C15-H15 de 2,818 Å e H2∙∙∙C14-H14 

de 2,820 Å igualmente constatados nos dados cristalográficos. Na Figura 4.15 está a 

representação da superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo (2). Interações entre 

S∙∙∙H-C, Br∙∙∙H-C, Cl∙∙∙H-C identificadas nos complexos (1) e (2) são observadas em estruturas 

semelhantes já reportadas na literatura.30 

 

Figura 4.15 Superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo (2) sendo a) frente do complexo e b) verso 

do complexo. 

O complexo (3) também teve análise da superfície de Hirshfeld analisada na função dnorm 

para avaliar os contatos intermoleculares da molécula, como representada na Figura 4.16. Os 

resultados da superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo confirmam as 

informações obtidas na análise cristalográfica que identificou, com as análises de comprimento 

de ligação, as interações entre os átomos O2∙∙∙H2-C2 com comprimento de 2,473 Å, O4∙∙∙H29-

C29 de 2,456 Å, O4∙∙∙H11-C4 de 2,614 Å e C30∙∙∙C11 de 3,273 Å. 

 

Figura 4.16 Superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo (3). 
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A superfície na função dnorm para o complexo (4) também corroborou com os dados da 

análise de difração de raios X, apresentando as interações, S3H7-C7 com 2,977Å, C27H22-

C22 com 2,733Å, C28H22-C22 com 2,856 Å, C5H9-C9 com 2,802 Å, C3H12-C12 com 

2,897Å e C23C17 com 3,356 Å. Na Figura 4.17 está a representação da superfície de 

Hirshfeld na função dnorm para o complexo (4). 

 

Figura 4.17 Superfície de Hirshfeld na função dnorm para o complexo (4). 

Além da análise da função dnorm, também foi realizada a investigação da função shape 

index que avalia a presença de interações do tipo empilhamento π∙∙∙π através da presença de 

cones vermelhos e azuis complementares, a Figura 4.18 traz a representação da superfície de 

Hirshfeld na função shape index para o complexo (1). Observa-se que há a presença de 2 cones 

complementares vermelhos e azuis sob os anéis de cinco membros formados pós complexação 

com o centro metálico, indicando que há a presença de interações do tipo empilhamento π∙∙∙π, 

também observada através dos dados cristalográficos, com distâncias de 3,821 Å. 

 

Figura 4.18 Superfície de Hirshfeld na função shape index para o complexo (1). 

Os resultados da superfície de Hirshfeld na função shape index para o complexo (2) 

também confirmam as interações do tipo empilhamento π∙∙∙π observados na análise 

cristalográfica, a Figura 4.19 traz a representação da superfície de Hirshfeld na função shape 

index para o complexo (2), circulado em vermelho estão as interações π∙∙∙π. Na figura é possível 
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observar 4 cones complementares azul e vermelho, um sob um dos anéis de cinco membros 

formado pós complexação por S1-C8-N3-N2-Cu1 e um sob o anel piridínico, referente às 

interações de distâncias 3,535 Å e 3,918 Å, além destas, observa-se também uma interação sob 

o anel aromático 4-clorofenil referente a interação π∙∙∙π de distância 3,889 Å e por último têm-

se a presença dos cones sob o outro anel de cinco membros formado por N1-C5-C6-N2-Cu1 

que é referente à interação de distâncias 3,614 Å e 3,714 Å. 

 

Figura 4.19 Superfície de Hirshfeld na função shape index para o complexo (2). 

O complexo (3) não apresentou nem nos dados cristalográficos nem na avaliação da 

superfície de Hirshfeld na função shape index interações do tipo empilhamento π∙∙∙∙π, dessa 

forma não foi gerada a imagem da superfície nessa função. Já para o complexo (4) é possível 

observar a presença de uma interação do tipo π∙∙∙∙π sob os anéis piridínicos N4-C16-C17-C18-

C19-C20 de distância igual a 3,850 Å, confirmada pela função shape index representada na 

figura 4.20. 

 

Figura 4.20 Superfície de Hirshfeld na função shape index para o complexo (4). 

Além de uma avaliação qualitativa através das funções dnorm e shape index a plotagem 

dos gráficos de impressão digital permitem a quantificação de todos os contatos presentes na 

molécula. Os gráficos são plotados através das funções di e de, que correspondem à distância 

entre um ponto na superfície ao átomo mais próximo dentro da superfície e a distância de um 
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ponto na superfície ao átomo mais próximo fora da superfície, respectivamente. Cada gráfico 

dessas interações é único para cada molécula e por isso a denominação de impressão digital.40  

A Figura 4.21 reúne o gráfico de contatos totais e todos os gráficos referentes aos 

contatos de maiores contribuições à formação do retículo cristalino do complexo (1), os 

contatos abrangem desde interações de natureza mais fraca, tipo dipolo-diplo e forças de 

London (contatos H∙∙∙H e C∙∙∙H), até interações mais fortes como ligações de hidrogênio não 

usuais  como S∙∙∙H. Observa-se que as contribuições de maiores porcentagens encontradas 

foram para os contatos H∙∙∙H com 29,3%, Cl∙∙∙H com 22,6% e S∙∙∙H com 11,8%.  

 

Figura 4.21 Gráficos de impressão digital dos contatos intermoleculares gerados pela superfície de Hirshfeld para 

o complexo (1). 

Os gráficos de impressão digital também foram plotados para o complexo (2) e estão 

representados na Figura 4.22 que reúne o gráfico de contatos totais e os de maiores 

contribuições para a formação do retículo cristalino. As contribuições de maiores porcentagens 

são os contatos H∙∙∙H com 21,1%, S∙∙∙H com 17,3% e Br∙∙∙H com 14,4%. 
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Figura 4.22 Gráficos de impressão digital dos contatos intermoleculares gerados pela superfície de Hirshfeld para 

o complexo (2). 

Os gráficos de impressão digital plotados para o complexo (3) estão representados na 

Figura 4.23, que reúne o gráfico de contatos totais e os de maiores contribuições para a 

formação do retículo cristalino. As contribuições de maiores porcentagens são as H∙∙∙H com 

34,7%, C∙∙∙H com 18,9% e S∙∙∙H com 13,0%. 

 

Figura 4.23 Gráficos de impressão digital dos contatos intermoleculares gerados pela superfície de Hirshfeld para 

o complexo (3). 

Os gráficos de impressão digital plotados para o complexo (4) estão representados na 

Figura 4.24, que reúne o gráfico de contatos totais e os de maiores contribuições para a 
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formação do retículo cristalino. As contribuições de maiores porcentagens são as H∙∙∙H com 

31,1%, C∙∙∙H com 22,9% e S∙∙∙H com 17,3%. 

 

Figura 4.24 Gráficos de impressão digital dos contatos intermoleculares gerados pela superfície de Hirshfeld para 

o complexo (4). 

 

4.3. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho 

Com o objetivo de comparar as bandas observadas nos complexos com as do ligante 

livre foram obtidos os espectros na região de infravermelho médio (4000 a 400 cm-1) para os 

quatro complexos e ligante ditiocarbazato. Todas as imagens dos espectros adquiridos na 

análise de infravermelho encontram-se no Apêndice I. 

O espectro de infravermelho para o ligante ditiocarbazato estudado apresenta as bandas 

ν(N-H), ν(C=N), ν(C=S), ν(N-N), ν(C-S), δ(Py), características para esse tipo de ligante e que 

correspondem as bandas observadas para ligantes ditiocarbazatos semelhantes na 

literatura.23,27,55 A comparação entre os espectros dos complexos com o espectro do ligante 

livre, permite observar o desaparecimento de duas bandas ν(N-H) e ν(C=S) nos espectros dos 

quatro complexos. Os espectros do ligante HL e complexo (1) estão representados na Figura 

4.25. 
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Figura 4.25 Espectros de FT-IR para a) ligante HL b) complexo (1). Obtidos em partilhas de KBr. 

Observa-se no espectro do complexo o desaparecimento da banda em 3168 cm-1, 

correspondente ao estiramento ν(N-H), que está presente no ligante, o que indica que ocorreu a 

desprotonação no átomo N3 durante a complexação com os íons metálicos. A ausência da banda 

em 1276 cm-1
, correspondente ao estiramento ν(C=S), indica que após a complexação essa 

ligação passa a ter o caráter de ligação simples. O desaparecimento de ambas as bandas, ν(N-

H) e ν(C=S), reafirmam que o ligante está na forma de seu tautômero tiol nos complexos 

metálicos, corroborando com os dados apresentados pela análise de difração de raios X. 

A análise dos espectros de FT-IR também auxiliam a constatar a ocorrência da 

complexação, uma das evidências é o deslocamento das bandas nos espectros dos complexos. 
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Os valores das bandas referentes ao estiramento ν(C=N), correspondente a ligação do grupo 

azometínico, aumentam quando comparadas a banda do ligante livre que aparece em 1581 cm- 

1, enquanto nos complexos aparecem em 1590, 1634 e 1654 cm-1, esse aumento pode 

ser relacionado com a ocorrência da complexação com o metal pelo nitrogênio N2, ou seja, essa 

ligação passa a ter maior caráter de ligação dupla. 56,57 Esse aumento do caráter de dupla da 

ligação C=N pode ser observado pelos valores de comprimento de ligação dos dados de raio X 

dos complexos, aonde os valores observados são de 1,296(3) e 1,300(5) Å para os complexos 

(1) e (2) respectivamente, e valores de 1,276(8) e 1,279(7) Å para o complexo (3), e 1,295(4) e 

1,287(4) Å para o complexo (4). 

As bandas referentes ao dobramento fora do plano da piridina, δ(Py), e os estiramentos 

ν(N-H) e ν(N-C) concordam com o restante da estrutura proposta para os compostos e estão de 

acordo com valores já encontrados na literatura em estruturas semelhantes. Nos estudos de 

Cavalcante e colaboradores em que os compostos diferenciam-se dos complexos desse estudo 

pela mudança do grupamento 4-clorofenil para os grupamentos nitro e 4-bromobenzil, foi 

observado também todas essas bandas descritas.23,30 

Para o infravermelho do dímero assimétrico de zinco é relevante destacar as bandas em 

1575 e 1407 cm-1 referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico da ligação ν(O-C=O)2 

referentes aos grupos acetatos em ponte.58,59 É possível inferir a partir dos valores dessas bandas 

a maneira como o acetato se coordena ao centro metálico a partir da diferença entre os valores 

das bandas de estiramento assimétrico e simétrico (Δass-sim). Valores de Δass-sim entre 228 e 315 

cm-1 indicam coordenação monodentada, Δass-sim entre 42 e 77 cm-1 bidentada e Δass-sim entre 

140-169 cm-1 em ponte. Para o complexo (3) o valor de e Δass-sim é de 168 cm-1, que está dentro 

do esperado para a coordenação em ponte.60 As principais bandas para todos os compostos estão 

listadas na Tabela 4.5. 

Tabela 4.5 Frequências de estiramento e deformação angular (em cm-1) dos modos normais de vibração 

selecionados para todos os compostos estudados. 

 HL (1) (2) (3) (4) 

ν(N-H) 3168 - - - - 

ν(C=N) 1581 1590 1590 1654 1639 

ν(O-C=O)2 ass - - - 1575 - 

ν(O-C=O)2 sim - - - 1407 - 

ν(C=S) 1276 - - - - 

ν(N-N) 1064 1035 1031 1022 1016 

ν(C-S) 781 779 777 779 779 
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4.4. Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Ultravioleta-Visível 

Os espectros de absorção molecular na região do ultravioleta-visível foram realizados 

com a finalidade de verificar as transições eletrônicas presentes no ligante ditiocarbazato e nos 

seus complexos metálicos. Foram utilizadas soluções de concentrações 2∙10-5 mol∙L-1 para 

verificar as transições π→π* e n→π* e 1∙10-3 mol∙L-1 para observar as transições do tipo d-d, 

preparadas nos solventes MeOH e DMSO.  

Os espectros de absorção molecular do agente complexante livre HL e seus respectivos 

complexos de cobre(II) e zinco(II) nos solventes MeOH e DMSO estão representados na Figura 

4.26. 

 

 

Figura 4.26 Espectros eletrônicos de HL e seus complexos de cobre(II) e zinco(II) na concentração de 2∙10-5 mol∙L 

nos solventes a) MeOH e b) DMSO. 

As Tabelas 4.6 e 4.7 resumem os resultados obtidos com a análise para todos os 

compostos e na Figura 4.25 estão representados os espectros obtidos. A absortividade molar ε 

foi calculada como ε=A/cl, sendo A absorbância, c concentração da amostra (2∙10-5 mol∙L-1) e l 

caminho óptico (1 cm).58 

 

 

 

 

δ(Py) 682 628 626 619 619 
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Tabela 4.6 Resultados obtidos na análise de espectroscopia eletrônica dos compostos sintetizados com 

os valores de comprimento de onda em nm. 

 

Composto 

Transição π→π* Transição n→π* 

MeOH logε MeOH logε DMSO logε 

HL 226 4,10 333 4,16 295 4,25 

(1) 227  4,24  325 4,00 327 4,27 

(2) 224  4,28  330 4,14 329 4,34 

(3) 224  4,17 318 3,79 320 4,25 

(4) 228 4,46 322 4,25 323 4,51 

  

 

Tabela 4.7 Resultados obtidos das transições TCLM na análise de espectroscopia eletrônica dos 

complexos sintetizados com os valores de comprimento de onda em nm. 

 

Composto 

Transição TCLM 

MeOH logε DMSO logε 

(1) 404 3,65 405 3,86 

(2) 402 3,74 402 3,96 

(3) 381 3,73 385 4,18 

(4) 385 4,12 391 4,39 

 

Observa-se que o ligante livre apresenta duas bandas no espectro do experimento 

realizado em metanol, 226 e 333 nm, atribuídas as transições π→π* do anel aromático e n→π* 

referente a porção do ditiocarbazato, respectivamente.61 Nos espectros dos complexos em 

metanol é possível observar as duas bandas presentes no ligante π→π* e n→π*, contudo essas 

sofrem pequenos deslocamentos, observa-se que no complexo (1) e no complexo (4) ocorreu 

um deslocamento batocrômico (para maiores comprimentos de onda) da banda π→π* observada 

em 227 e 228 nm, já no complexos (2) e (3) observa-se um deslocamento hipsocrômico (para 

menores comprimentos de onda) a banda deslocou-se para 224 nm, em ambos complexos. A 

banda referente a transição n→π* sofreu um deslocamento hipsocrômico nos espectros dos 
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complexos, observa-se essa banda em 325, 330, 318 e 322 nm, esse deslocamento é uma das 

evidências da ocorrência de complexação visto que esta ocorre através do nitrogênio 

azometínico. No espectro dos quatro complexos observa-se ainda uma terceira banda, que não 

está presente no ligante, em 404, 402, 381 e 385 nm, que pode ser atribuída à transferência de 

carga ligante-metal (TCLM), que é também uma evidência de que ocorreu a complexação dos 

metais com esse ligante.31 

Já no solvente DMSO é possível observar apenas uma banda no espectro de HL em 295 

nm referente a transição n→π*. Essa mesma banda pode ser observada no espectro dos 

complexos em 327, 329, 320 e 323 nm, comprimentos de onda maiores que os observados no 

ligante, ou seja, sofreram um deslocamento batocrômico. É possível observar uma segunda 

banda nos espectros dos complexos em DMSO, que não está presente no espectro do ligante, 

essa banda é referente à TCLM e aparece em 405, 402, 385 e 391 nm e novamente indica a 

ocorrência de complexação do ditiocarbazato com os centros metálicos. 

Para a observação das transições do tipo d-d, que são proibidas por Laporte1, foi 

necessário analisar os espectros dos complexos em uma concentração mais elevada, de 2∙10-3 

mol∙L-1. Os espectros dos complexos (1) e (2) em DMSO estão representados na Figura 4.27 e 

as bandas de transição d-d desses complexos são observadas em 649 e 642 nm. Os complexos 

de zinco, por possuírem o metal na configuração d10 não é observada nenhuma banda de 

transição dessa natureza. 

 

Figura 4.27 Espectro eletrônico dos complexos (1) e (2) na concentração de 2∙10-3 mol∙L-1 em DMSO. 
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4.4. Espectrometria de Massas- ESI(+)-MS(/MS) 

Todas os compostos sintetizados foram analisados através de seus espectros de massas, 

que permitiu avaliar as espécies presentes em solução, realizados através de ionização por 

eletrospray no modo positivo ESI(+)-MS(/MS) com as espécies em concentração de 50 μM. A 

espectrometria de massas permite avaliar as espécies presentes em solução. O espectro de 

ESI(+)-MS do ligante ditiocarbazato está representado na Figura 4.28, nele observa-se a 

distribuição isotópica referente a estrutura do composto, com os valores experimentais em 

concordância com os teóricos. 

 

 

Figura 4.28 Espectro ESI(+)-MS do ligante ditiocarbazato HL. 

O espectro de ESI(+)-MSMS do ligante representado na Figura 4.29 apresenta as 

fragmentações referentes a esse composto. Observa-se um pico em m/z=336,0396 referente à 

espécie [M+H]+, o pico base de m/z=178,0435 referente à molécula após a perda do grupo S-

clorobenzila, o pico em m/z=120,0687 referente a perda do grupo tiociânico e m/z=79,0438 

corresponde à espécie (Py)+, mesmas fragmentações encontradas no estudo da literatura com 

ligantes ditiocarbazatos semelhantes derivados da 2- acetilpiridina23.  
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Figura 4.29 Espectro ESI(+)-MSMS do ligante ditiocarbazato HL. 

Os espectros ESI(+)-MS dos complexos (1) e (3) estão representados na Figura 4.29. O 

espectro (2) por ser semelhante ao do complexo (1) encontra-se no Apêndice II - Figura AII.1. 

Observa-se que para os complexos de cobre os picos m/z=470,055 e 470,0059 são referentes à 

espécie [Cu(L)(DMF)]+, isso ocorre pois durante o preparo das amostras para a realização da 

análise foi utilizado 250 μL de DMF para a solubilização dos complexos que apresentam baixa 

solubilidade em metanol, visto que o DMF é um solvente coordenante este coordenou-se ao 

cobre, a perda dos íons cloreto e brometo já foi observada em outros estudos de complexos de 

cobre na literatura30,62,63. Já no espectro do dímero de zinco identifica-se a presença do pico 

m/z=397,9574 indicando a presença da espécie [(Zn(L)]+, que pode estar presente devido as 

condições em que é realizada a análise e que pode promover a quebra de ligações, ou durante o 

preparo da amostra que é feito com a adição de ácido acético e que pode promover a protonação 

dos átomos de oxigênio dos grupos acetato em ponte e consequentemente quebra dessas 

ligações.23 O espectro ESI(+)-MS do complexo (4), representado na figura AII.2 do Apêndice 

II, indica a presença da espécie [Zn(L)2]
+ em m/z=732,9843 e sua distribuição isotópica 

corresponde com o esperado teoricamente. 
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Figura 4.30 Espectros ESI(+)-MS dos complexos (1) e (3). 

O espectro ESI(+)-MSMS para o complexo (1) está representado na Figura 4.31, aonde 

é possível observar o pico correspondente à espécie [Cu(L)(DMF)]+ em m/z = 470,0044, o pico 

em m/z=396,9518 corresponde a perda do solvente coordenante DMF, o pico base corresponde 

a razão massa carga de 277,8919 que é referente à espécie após a perda do grupo piridínico, o 

pico em m/z=181,9896 corresponde à molécula após a perda dos grupos da estrutura do 

ditiocarbazato.30 O espectro para a espécie (2) está representado na Figura AII.2 do Apêndice 

II, que possui um padrão de fragmentação referente à espécie [Cu(L)(DMF)]+ assim como o 

complexo (1). 
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Figura 4.31 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (1). 

O espectro ESI(+)-MSMS referente ao complexo (3) está representado na Figura 4.32. 

Observa-se o pico m/z=397,9551 referente à espécie [(Zn(L)]+, os picos em m/z= 214,9626 e 

m/z=182,9904 correspondem à molécula pós perda do grupo piridínico coordenado ao Zn e da 

porção do ditiocarbazato, respectivamente. O pico de m/z=173,9358 é referente à espécie 

piridina e enxofre coordenados ao Zn. O pico base m/z= 125,0164 representa à espécie 

clorobenzila e a espécie S-clorobenzila corresponde ao pico de m/z=156,9881. 

 

Figura 4.32 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (3). 
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O espectro ESI(+)-MSMS referente ao complexo (4) está representado na Figura 4.33. 

Observa-se o pico m/z=732,9832 referente à espécie [(Zn(L)2]
+, os picos em m/z= 574,9643 e 

m/z=214,9525 correspondem à molécula pós perda do grupo s-clorobenzila e do grupamento 

piridínico, respectivamente. O pico base de m/z=397,9360 corresponde à molécula pós perda 

de uma molécula do ligante. O pico de m/z=178,0355 é referente à molécula do ligante pós 

perda do grupo s-clorobenzila. O pico m/z= 125,0110 representa a espécie clorobenzila. 

 

Figura 4.33 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (4). 

4.5. Ressonância Magnética Nuclear de 1H 

Os espectros de ressonância magnética de 1H do ligante HL e dos complexos de zinco(II) 

foram obtidos. Uma análise detalhada do RMN do ligante, com relação as constantes de 

acoplamento (J) foi realizada, visto que não há a estrutura cristalina para análise de difração de 

raios X desse composto. 

Os dados observados no espectro de RMN 1H do ligante HL estão resumidos na Tabela 

4.8, onde se observa que as multiplicidades, valores referentes as integrais e constantes de 

acoplamento estão de acordo com o esperado para a estrutura proposta. O espectro do 

ditiocarbazato livre está representado na Figura 4.34.  

Os dois sinais mais blindados que se apresentam como simpletos com os deslocamentos 

de 2,47 e 4,50 ppm são referentes aos átomos de hidrogênio H7 e H9 dos grupos CH3 e CH2, 

respectivamente. Os sinais que aparecem na faixa de 7,39-8,62 são atribuídos aos átomos de 

hidrogênio dos anéis aromáticos, essa faixa de deslocamento é característica para esse tipo de 

hidrogênio, visto que são sinais mais desblindados devido ao grande campo anisotrópico gerado 
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pelos elétrons do sistema π do anel. Os sinais em 7,39 e 7,46 são atribuídos aos átomos de 

hidrogênio H11 e H12 do anel aromático p-dissubstituído, por serem átomos quimicamente 

equivalentes e magneticamente diferentes, esses se apresentam em um espectro de segunda 

ordem com esse padrão de desdobramento característico observado em anéis dessa natureza.58 

 

Figura 4.34 Espectro de RMN 1H para o ligante HL em DMSO-d6. 

 O sinal referente à H2 aparece entre os sinais de H11 e H12 em 7,44 ppm, um pouco 

sobreposto com H12. Os sinais em 7,85 ppm, 8,03 ppm e 8,62 ppm foram atribuídos aos átomos 

de hidrogênio H1, H4 e H3 do anel piridínico. H1 apresenta-se como um duplo duplo dupleto 

com constantes de acoplamento 3JH1-H2 = 4,8 Hz, 4JH1-H3 = 1,8 Hz e 5JH1-H4 = 0,9 Hz, valores em 

concordância com o esperado para átomos de hidrogênio orto, meta e para em anéis 

piridinicos.58 O sinal de H3 é um triplo dupleto que possui as constantes de acoplamento de 

3JH2-H3 = 7,7 Hz, 3JH3-H4 = 7,8 Hz e 4JH1-H3 = 1,8 Hz. Por fim, o H4 se apresenta como um dupleto 

de 3JH3-H4 = 7,8 Hz. O sinal mais desblindado do espectro em 12,67 ppm é atribuído ao 

hidrogênio ligado ao átomo de nitrogênio N3, que indica que o ligante livre está na sua forma 

protonada.  
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Tabela 4.8 Dados observados no espectro RMN 1H para HL. 

δ (ppm) Multiplicidade Integral J (Hz) Atribuição 

2,47 simpleto 3 - 7 

4,50 simpleto 2 - 9 

7,39 multipleto 2 n.o 11 

7,44 multipleto 1 n.o 2 

7,49 multipleto 2 n.o 12 

7,85  

triplo dupleto 

 

 

1 

4JH1-H3=1,8  

 

3 
3JH2-H3=7,7 

3JH3-H4=7,8 

8,03 dupleto 1 3JH3-H4=7,8 4 

8,62 duplo duplo dupleto  

1 

3JH1-H2=4,8  

1 4JH1-H3=1,8 

5JH1-H4=0,9 

12,67 simpleto 1 - 3’ 

              Legenda: - (não aplicável) e n.o. (não observado). 

Os dados observados no espectro de RMN 1H do complexo (3) estão resumidos na 

Tabela 4.9, observa-se que as multiplicidades e valores referentes as integrais estão de acordo 

com o esperado para a estrutura proposta, o espectro do composto está representado na Figura 

4.35.  

 

Figura 4.35 Espectro de RMN 1H para o ligante complexo (3) em DMSO-d6. 
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O espectro do complexo (3) apresenta como sinal mais blindado o sinal em 1,78 ppm, 

referente aos átomos de hidrogênio H7 dos grupos -CH3 dos ligantes ditiocarbazatos. Dois 

sinais aparecem no RMN 1H do complexo e que não aparecem no espectro do ligante HL são 

os sinais em 2,64 e 2,77 ppm referentes aos grupos -CH3 dos acetatos em ponte. O sinal em 

4,43 ppm é atribuído aos grupos -CH2 do ligante. Na região dos aromáticos de 8,53-7,47 ppm 

observa-se os sinais do anel piridínico, esses sinais para cada uma das moléculas dos ligantes 

aparecem em deslocamentos diferentes, isso pode estar ocorrendo pelo fato do complexo ser 

um dímero assimétrico e promover diferentes interações entre os átomos, como a observada 

entre S1-H1, reportada nos dados cristalográficos (H1 nos dados cristalográficos está 

identificado como o hidrogênio H16), por conta da assimetria do complexo a interação entre 

H1’ e S3 não é observada. Os multipletos observados em 7,38 e 7,46 ppm são referentes aos 

átomos de hidrogênio aromáticos do anel p-clorofenil, H12 e H11, respectivamente.  

Tabela 4.9 Dados observados no espectro RMN 1H para o complexo (3).  

δ (ppm) Multiplicidade Integral Atribuição 

1,78 simpleto 6 7 

2,64 simpleto 3 17 

2,77 simpleto 3 15 

4,43 simpleto 4 9 

7,38 multipleto 4 11 

7,46 multipleto 4 12 

7,47 multipleto 1 2’ 

7,72 Duplo dupleto 1 2 

7,80 dupleto 1 4’ 

8,05 multipleto 1 3 

8,06 multipleto 1 1’ 

8,08 dupleto 1 4 

8,18 Duplo tripleto 1 3 

8,53 dupleto 1 1 

 

Os dados observados no espectro de RMN 1H do complexo (4) estão resumidos na 

Tabela 4.10, observa-se que as multiplicidades e valores referentes as integrais estão de acordo 

om o esperado para a estrutura proposta, o espectro do composto está representado na Figura 

4.36. 
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Figura 4.36 Espectro de RMN 1H para o ligante complexo (4) em DMSO-d6. 

O espectro do complexo (4) apresenta como sinal mais blindado o referente aos átomos 

de hidrogênio H7 dos grupos -CH3 dos ligantes ditiocarbazatos. O sinal em 4,45 ppm é referente 

aos hidrogênios dos grupo -CH2 do ligante. A região de 7,38-8,07 ppm, referente aos anéis 

aromáticos, possui os sinais referentes aos anéis piridínicos e os anéis p-clorobenzila. 

Diferentemente do complexo (3), que é um dímero assimétrico, a molécula do complexo (4) é 

simétrica, dessa forma não se observa sinais correspondentes com deslocamentos diferentes. 

Tabela 4.10 Dados observados no espectro RMN 1H para o complexo (4). 

δ (ppm) Multiplicidade Integral Atribuição 

2,77 simpleto 3 7 

4,45 simpleto 2 9 

7,38 multipleto 2 11 

7,46 multipleto 2 12 

7,47 multipleto 1 2 

7,82 Dupleto 1 1 

8,05 multipleto 1 3 

8,07 multipleto 1 4 

 

Ao se realizar a comparação dos espectros de RMN de 1H do ligante livre e dos 

complexos de zinco(II), observa-se, além do deslocamento de alguns sinais, a ausência de um 
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sinal em aproximadamente 12,67 ppm, referente ao átomo de hidrogênio do N-H, reiterando os 

dados cristalográficos e de infravermelho, que apontam que o ligante está na sua forma 

desprotonada quando coordena-se aos átomos de zinco(II). 

 

4.6. Cálculos Teóricos 

A fim de enriquecer a discussão estrutural dos complexos 1-4, foi realizado um estudo 

teórico através da teoria do funcional da densidade (DFT), para explorar detalhes da estrutura 

eletrônica e vibracional dos compostos sintetizados. Primeiramente, foi realizado a optimização 

das geometrias moleculares dos complexos e sua comparação com as geometrias obtidas 

experimentalmente através da análise de difração de raios X de monocristal. A Figura 4.37 

demonstra a sobreposição das geometrias teóricas e experimentais dos complexos (1) e (2), 

onde observa-se que as estruturas convergem para a mesma geometria com diferenças maiores 

apenas nos anéis aromáticos p-substituídos, isso ocorre devido as interações intermoleculares 

na rede cristalina que alteram a conformação dos anéis aromáticos, sendo que essas interações 

não são consideradas nos cálculos teóricos, uma vez que foram otimizados considerando as 

moléculas em solução.30,64,65 Devido aos baixos desvios médios quadráticos das posições 

atômicas (RMSD) observa-se que o modelo de química teórica empregado retorna 

essencialmente a mesma geometria determinada pela análise de difração de raios X. Observou-

se maiores desvios apenas para o complexo (2), assumindo uma conformação ligeiramente 

diferente da observada na cela unitária, esses desvios ocorreram na porção do ditiocarbazato.  

 

Figura 4.37 Sobreposição das geometrias dos complexos (1) e (2) em DMSO determinadas computacionalmente 

(B3LYP/LANL2DZ), em azul, e na fase cristalina, em laranja. 

Os desvios para os complexos de zinco também se mostraram baixos, com um valor 

maior observado no complexo (4), que da mesma maneira que foi observado para o complexo 
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(2) possui maiores desvios concentrados na porção orgânica do ligante, não afetando a 

estereoquímica do centro de coordenação. A Figura 4.38 demonstra a sobreposição das 

geometrias teóricas e experimentais dos complexos (3) e (4). 

 

Figura 4.38 Sobreposição das geometrias dos complexos (3) e (4) em DMSO determinadas computacionalmente 

(B3LYP/LANL2DZ), em azul, e na fase cristalina, em laranja. 

Foram também realizados cálculos de frequência para determinação dos modos normais 

de vibração e endossar as assinaturas espectroscópicas determinadas experimentalmente. Na 

Figura 4.39 está representado o espectro IR teóricos para os complexos (1) e (3). Os espectros 

dos complexos (2) e (4) estão representados nas Figuras AIII.1 e AIII.2, no Apêndice III. Para 

os complexos (1) e (2), avaliou-se o impacto da forma dimérica, que considera o 

empacotamento da cela unitária, nos sinais de infravermelho a fim de verificar as alterações 

quando o complexo se encontra empacotado no retículo cristalino. Os resultados mostram que 

os modos são pouco afetados pelas interações intermoleculares e que apenas a intensidade 
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relativa dos sinais foi aumentada na forma dimérica, desta forma, não foram realizados cálculos 

na forma dimérica para os complexos (3) e (4). 

 

Figura 4.39 Espectros de IV simulados através dos cálculos B3LYP/LANL2DZ para os complexos (1) e (3). 

A comparação com os dados experimentais constatou que ocorreram pequenos 

deslocamentos para menores números de onda, e dessa forma é possível concluir que o modelo 

teórico consegue concordar qualitativamente com as medidas experimentais. A Tabela 4.11 

apresenta uma comparação entre os dados experimentais e teóricos em relação as principais 

frequências de estiramento e deformação angular. 

Tabela 4.11 Comparação entre os modos assinalados experimentalmente e os calculados (em parênteses) no nível 

B3LYP/LANL2DZ. 

 (1) (2) (3) (4) 

ν(C=N) 1590 

(1449) 

1590 

(1450) 

1654 

(1434) 

1639 

(1415) 

ν(O-C=O)2 ass - - 1575 

(1525) 

- 

ν(O-C=O)2 

sim 

- - 1407 

(1605) 

- 

ν(C=S) - - - - 

ν(N-N) 1035 

(1086) 

1031 

(1087) 

1022 

(999) 

1016 

(997) 
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ν(C-S) 779 

(536) 

777 

(604) 

779 

(905) 

779 

(896) 

δ(Py) 628 

(667) 

626 

(666) 

619 

(661) 

619 

(659) 

 

Também foram realizados estudos de estado excitado associado as transições eletrônicas 

na região do UV-Vis empregando o método TD-DFT no nível de cálculo CAM-

B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ. A Figura 4.40 apresenta a comparação entre os 

espectros eletrônicos experimentais e calculados, ambos em DMSO. 

 

 

Figura 4.40  Espectros de absorção na região UV-Vis experimental e calculado (TD-DFT nível CAM-

B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ) em DMSO para os complexos (1-4). Os espectros calculados foram 

construídos a partir de uma convolução de Gaussianas com largura à meia altura de 2685,83 cm-1. 

Para melhor compreensão da análise das transições eletrônicas foi realizado um estudo 

mais aprofundado acerca dos orbitais envolvidos. Na Figura 4.41 estão representadas as forças 

de oscilador (associado à probabilidade de transição eletrônica entre estados estacionários de 

acordo com a mecânica quântica) para as primeiras 40 excitações dos complexos (1) e (2). 
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Figura 4.41 Força de oscilador para as primeiras 40 transições eletrônicas dos complexos (1) e (2) calculado via 

TD-DFT em DMSO. 

Observa-se que os primeiros estados excitados para o complexo (1), 1° ao 10°, e para o 

complexo (2), 1° ao 11°, são essencialmente transições proibidas (dark states, f=0). Desta 

forma, o espectro é dominado pelas transições para os estados excitados 11° ,13° e 15° no 

complexo (1) e 13° e 15° no complexo (2), que compõem a banda central do espectro de UV-

Vis. A transição para o 19° estado excitado no complexo (1) e para o 20° e 21° no complexo 

(2) dominam a banda de menor comprimento de onda. As demais transições de maior energia 

ocorrem na região do ultravioleta onde o solvente não é mais transparente dentro desta janela 

espectral. 

Foram realizadas análises de densidade de elétron (para onde a densidade eletrônica 

migra após a foto-excitação), em verde, e densidade buraco, em azul (de onde a densidade 
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eletrônica partiu). Na Figura 4.42 estão reunidas as densidades de elétron-buraco para as 

transições dominantes nos complexos (1) e (2).  

 

Figura 4.42 Superfície de elétron (verde) e buraco (azul) para as transições eletrônicas mais intensas calculados com o método 

TD-DFT em DMSO para os complexos (1) e (2). 

Alguns parâmetros quantitativos permitem avaliar a natureza da transição eletrônica:  D 

(Distância entre os centroides das densidades), Sr (Sobreposição das densidades) e t (Separação 

espacial). Além disso, a fim de avaliar o caráter de transferência de carga das transições foi 

calculado para os complexos (1) e (2) os percentuais das densidades de buraco e elétron para o 

átomo de Cu e a contribuição TCML, representados na Tabela 4.12. Para o complexo (1) a 
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transição para o 11° estado excitado demonstra que a densidade de buraco e elétron ocorrem 

nos mesmos átomos majoritariamente, por essa transição possuir um valor não muito grande de 

D, uma grande sobreposição das densidades e uma baixa separação espacial com t negativo, é 

considerada uma transição de maior caráter de Excitação Local (LE-Local Excitation). É 

possível observar que essa excitação tem participação do metal, contudo as contribuições 

elétron-buraco estão centradas no próprio metal, pois o elétron do metal é excitado para orbitais 

vazios no próprio metal, com um caráter TCML de 22,57%, o mesmo ocorre com a transição 

para o 13°, com um menor caráter TCML. A transição para o 15° estado demonstra que embora 

a transição não seja fortemente de transferência de carga, pois possui um menor D, grande Sr e 

baixa separação espacial, é a excitação com maior caráter TCLM, de 37,38%. Já as transições 

para o 16° e 19° estados excitados há um forte caráter de transferência de carga (CT) que ocorre 

praticamente sem a participação do Cu2+, por conta dos altos valores de D, menor Sr e grande t 

positivo. Para ambas as transições se observa que a densidade de buraco está nos átomos de S, 

que possui um forte caráter não-ligante e orbitais tipo p, e a superfície de elétron estão em 

orbitais de forte caráter antiligante especialmente no anel piridínico, considera-se, portanto, que 

as transições para os estados excitados 16° e 19° são do tipo n→π*, que não possuem 

contribuição TCLM. 

Para o complexo (2) a transição para o 13° estado excitado é a transição com menor 

caráter CT, tendo em vista o pequeno valor de D, uma sobreposição de quase 50% entre as 

densidades Sr=0,56 e pouca separação espacial, t negativo, sendo a transição de maior caráter 

TCLM 33.73%. A transição para o 20° estado excitado tem grande caráter CT, o centro metálico 

atua como o doador de densidade de carga, bem como o íon brometo para o ligante. A transição 

para o 21° estado excitado praticamente não tem caráter TCLM, mas trata-se de uma banda de 

transferência de carga centrada no ligante com o anel piridínico atuando como forte receptor de 

densidade de carga. 

Tabela 4.12 Contribuição percentual do átomo de Cu nos complexos (1) e (2) para as densidades de buraco e 

elétron e a contribuição TCLM em cada excitação. 

Complexo Transição Buraco (Cu%) Elétron (Cu%) TCML(%) 

 

 

(1) 

0 → 11 6,18 28,75 22,57 

0 → 13 24,37 39,92 15,55 

0 → 15 8,73 46,11 37,38 

0 → 16 3,77 6,36 2,59 
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0 → 19 1,79 4,00 2,21 

 

(2) 

0 → 13 6,64 40,27 33,73 

0 → 15 6,33 21,78 15,45 

0 → 20 10,75 4,07 -6,68 

0 → 21 3,83 4,08 0,25 

*TCML negativo indica que o caráter é TCLM. 

 

Por serem complexo paramagnéticos, foi observado também a distribuição desse elétron 

desemparelhado nos complexos (1) e (2) através da polarização de spin, representado na Figura 

4.43. Os orbitais biortogonalizados tornam mais fácil a determinação da localização do elétron 

desemparelhado nestes complexos com estado eletrônico dubleto. Observa-se pelas densidades 

e spin, que o elétron desemparelhado está mais concentrado no centro metálico do cobre, mas 

há uma distribuição nos átomos coordenados a ele. Os dois complexos apresentam densidade 

de spin de ~0,48 e ~0,45 nos complexos (1) e (2), respectivamente. 

 

Figura 4.43 Distribuição de densidade de spin nos complexos (1) e (2). Cálculos realizados através da bi-

ortogonalização dos orbitais canônicos com modelo irrestrito (camada aberta). 

As forças de oscilador para os complexos (3) e (4) estão demonstradas na Figura 4.44. 

Para o complexo (3), as transições dominantes são do estado fundamental para os estados 

excitados 2°,4°,7°,9°,26° e diversos estados quase degenerados na região de maior energia do 

espectro para os estados 30°,31°,32°,35° e 36°. Já o complexo (4) apresenta fortes transições 

na região visível do espectro com dois estados quase degenerados para o 1° e 2° estado excitado. 

A segunda banda de maior intensidade na região do UV-próximo é dominada pela excitação 

para o 10° estado excitado. Na região de maior energia do espectro diversos estados excitados 

contribuem de maneira competitiva, principalmente os estados 34°, 35° e 39°. 
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Figura 4.44 Força de oscilador para as primeiras 40 transições eletrônicas dos complexos (3) e (4) calculado via 

TD-DFT em DMSO. 

As mesmas análises de densidade de elétron e densidade buraco foram realizadas para 

os complexos de Zn, e estão representadas na Figura 4.45. Para o complexo (3), nenhuma das 

transições apresentou alguma participação de densidade eletrônica nos centros metálicos como 

mostrado na Tabela 4.13. As transições para o 2º, 4º estados são transições do tipo LE, pois o 

D é pequeno e t < 0. A transição para o 7º estado excitado é do tipo ICT de um ligante HL para 

outro. Todas as demais excitações envolvem redistribuição de carga centrada apenas nos 

ligantes HL com pouca ou nenhuma contribuição das pontes acetato. 
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Figura 4.45 Superfície de elétron (verde) e buraco (azul) para as transições eletrônicas mais intensas calculados com o método 

TD-DFT em DMSO para os complexos (3) e (4). 
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Já para o complexo (4), devido à simetria dos ligantes, os dois primeiros estados 

excitados são praticamente degenerados e consequentemente as duas excitações são 

qualitativamente equivalentes. Os grandes valores de 𝐷, baixo 𝑆𝑟 e 𝑡 > 0 reforçam a 

assinalação da banda de menor energia como uma banda de transferência de carga no ligante. 

Estes dois estados excitados contribuem para a banda de menor energia experimental em torno 

de ~400 nm. A transição para o 10° estado excitado é uma banda muito intensa (𝑓=0,63390), 

com o maior caráter CT, porém centrado em ligantes distintos, sendo caracterizado por uma 

transferência de carga intermolecular ICT, partindo dos pares isolados dos átomos de S de um 

ligante para o orbital molecular do tipo 𝜋∗ distribuído no anel piridínico do outro ligante. Esta 

transição é a responsável pela banda segunda banda de menor energia determinada 

experimentalmente em ~310 nm. Por fim, a transição para o estado excitado 34°, 35° e 36° 

também são bandas de transferência de carga centrada no ligante, porém, intramolecular. Estas 

excitações ocorrem em uma região espectral em que o solvente também é um forte absorvedor, 

comprimentos de ondas menores que 250nm, não sendo possível observá-las no espectro 

experimental. 

Tabela 4.13 Contribuição percentual do átomo de Zn nos complexos (3) e (4) para as densidades de buraco e 

elétron e a contribuição TCML em cada excitação 

Complexo Transição Buraco (Zn%) Elétron (Zn%) TCML(%) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 

0 → 2 1,11 

0,83 

1,32 

0,94 

0,21 

0,11 

0 → 4 1,70 

2,23 

1,08 

1,15 

-0,62 

-1,08 

0 → 7 0,41 

1,22 

2,30 

0,08 

1,89 

-1,14 

0 → 9 0,12 

0,96 

0,57 

0,60 

0,45 

-0,36 

0 → 26 0,43 

0,74 

0,58 

1,09 

0,15 

0,35 

0 → 30 

 

1,71 

1,57 

1,49 

0,08 

-0,22 

-1,49 

0 → 31 1,37 

0,82 

0,27 

0,75 

-1,10 

-1,49 
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0 → 32 0,99 

1,50 

0,27 

0,75 

-1,10 

-0,07 

0 → 35 0,97 

0,78 

0,91 

0,31 

-0,07 

-0,47 

0 → 36 1,55 

0,19 

1,03 

0,08 

-0,53 

-0,11 

 

 

 

(4) 

0 → 1 1,74 1,74 0,00 

0  → 2 1,66 1,71 0,05 

0 → 10 0,81 1,72 0,91 

0 → 34 4,04 1,02 -3,02 

0 → 35 1,67 1,40 -0,27 

0 → 39 2,31 0,43 -1,88 
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5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Levando em consideração os objetivos propostos para esse estudo, síntese e elucidação 

estrutural de novos complexos metálicos derivados de um ligante ditiocarbazato, foi possível, 

a partir dos resultados obtidos, concluir que: 

 

I. Foi sintetizado um novo ditiocarbazato HL e quatro complexos metálicos, sendo dois 

de cobre(II) e dois de zinco(II). 

 

II. Os quatro complexos foram caracterizados e tiveram suas estruturas cristalinas 

elucidadas pela técnica de difração de raios X de monocristal, onde observou-se que o 

ligante se coordena aos centros metálicos de forma tridentada pelo sistema de átomos 

doadores NNS e através da sua forma aniônica e tautômero tiol. 

 

III. Os dados de difração de raios X demonstram que os dois complexos de cobre(II) 

apresentam geometria quadrada com os íons cloreto ou brometo completando a esfera 

de coordenação. Já o complexo (3) de zinco(II) se apresenta como um dímero 

assimétrico com grupos acetato em ponte e a geometria para os centros metálicos é de 

pirâmide de base quadrada. No complexo (4) duas moléculas do ligante coordenam-se 

ao zinco conferindo uma geometria octaédrica distorcida ao composto. Essas geometrias 

foram verificadas também através dos ângulos da esfera de coordenação e dos cálculos 

dos parâmetros de Okuniewski e Addison. 

 

IV. A análise da superfície de Hirshfeld permitiu a identificação qualitativa e quantitativa 

das interações intermoleculares presentes nos complexos metálicos, através das funções 

dnorm, shape index e gráficos de impressão digital. 

 

V. Os dados de espectroscopia vibracional na região do infravermelho corroboram com as 

estruturas propostas. Observou-se no ligante a presença de estiramentos característicos 

de ditiocarbazatos, como ν(N-H) e ν(C=S), que desaparecem com a formação dos 

complexos, como um indicativo da desprotonação do ligante e presença do tautômero 

tiol, visto que C=S perde o caráter de dupla ligação. O surgimento dos estiramentos 

simétrico e assimétrico ν(O-C=O) no espectro do complexo de zinco (3) indica a 

presença dos grupos acetatos em ponte. 
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VI. A espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível indica a presença de 

transições do tipo π→π* e n→π*. Os deslocamentos dessas bandas nos espectros dos 

complexos, juntamente com o surgimento de bandas TCLM são indicativos da 

ocorrência da complexação. Além disso, para os complexos de cobre(II) foi possível 

observar a banda de transição d-d em 649 e 642 nm. 

 

VII. Os dados de espectrometria de massas identificaram a presença dos íons moleculares 

[M+H]+ dos compostos. Observou-se as distribuições isotópicas e fragmentações 

esperadas para as estruturas propostas. Nos espectros de ESI(+)-MS dos compostos 

identificou em solução a presença das espécies e [Zn(L)2]
+, [Cu(L)(DMF)]+

 e [Zn(L)]+, 

sendo essas ultimas presentes em decorrência do preparo da amostra com DMF e perda 

dos grupos acetatos provavelmente pós protonação dos átomos de oxigênio. 

 

VIII. O espectro de ressonância magnética nuclear de 1H do ligante possibilitou uma análise 

detalhada dos sinais e suas constantes de acoplamentos, que permitiu a elucidação da 

estrutura do novo ditiocarbazato. Já o espetro dos complexos de zinco(II) obteve sinais 

que confirmam os dados obtidos pela análise de difração de raios X de monocristal e 

além disso observa-se a ausência do sinal do N-H que indica mais uma vez a 

desprotonação do ligante na complexação. 

 

IX. As análises de DFT realizadas permitiram a optimização das estruturas dos quatro 

complexos, que convergiram para as mesmas estruturas obtidas experimentalmente, 

com diferenças apenas nas porções dos anéis aromáticos. 

 

X. Também foram realizados os estudos de infravermelho e UV-Vis teóricos, que 

demonstraram grande concordância com os dados experimentais. 

 

Para o presente trabalho tem-se como perspectivas a finalização dos estudos de cálculos 

teóricos e a realização de estudos para a avaliação do potencial biológico do ligante 

ditiocarbazato e de seus complexos metálicos. Além da publicação dos resultados como um 

artigo científico. 
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APÊNDICE I: ESPECTROS OBTIDOS A PARTIR DA ESPECTROSCOPIA DE 

ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO.  

 

Figura AI. 1 Espectro de FT-IR para o ligante HL.  

 

Figura AI. 2 Espectro de FT-IR para o complexo (1).  
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Figura AI. 3 Espectro de FT-IR para o complexo (2).  

 

Figura AI. 4 Espectro de FT-IR para o complexo (3). 
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Figura AI. 5 Espectro de FT-IR para o complexo (4).  
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APÊNDICE 2: ESPECTROS DE MASSA -ESI(+)-MS E ESI(+)-MSMS PARA O 

COMPLEXO (2). 

 

Figura AII. 1 Espectro de ESI(+)-MS para o complexo (2). 

  

 

Figura AII. 2 Espectro de ESI(+)-MSMS para o complexo (2). 
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APÊNDICE 3: ESPECTROS DE IR SIMULADOS ATRAVÉS DOS CÁLCULOS 

B3LYP/LANL2DZ PARA OS COMPLEXOS (2) E (4) 

 

Figura AIII. 1 Espectro de IR simulados através dos cálculos B3LYP/LANL2DZ para o complexo (2). 

 

Figura AIII. 2 Espectro de IR simulados através dos cálculos B3LYP/LANL2DZ para o complexo (4). 
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