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RESUMO

Neste trabalho foram estudados complexos mononucleares de cobre(II)
ou zinco(II)  coordenados  a ligantes  triazólicos  contendo anéis  do tipo
1,2,3-  e  1,2,4-triazol.  O  presente  trabalho  é  baseado  em  métodos
teóricos de estrutura eletrônica enraizados no formalismo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). A ideia central deste trabalho é propor
novas  estruturas  para  complexos  de  cobre(II)  e  zinco(II)  contendo
ligantes triazólicos, obter suas estruturas otimizadas (o que corresponde
a mínimos na superfície de energia potencial) e investigar sua estrutura
eletrônica. No presente estudo, destaca-se a natureza da ligação química
metal-ligante. Esta é investigada sob o prisma da decomposição de carga
(CDA) e energia (EDA). Detalhes adicionais referentes à ligação metal-
ligante,  tal  como  doação  e  retrodoação,  também  são  investigados
empregando-se análise de orbital natural de ligação (NBO) e a teoria
quântica de átomos em moléculas (QTAIM).  Deste  modo,  é  possível
prever, de forma teórica, a elaboração de novos complexos e investigar
sua estrutura eletrônica e natureza de suas ligações químicas.

Palavras-chave: complexos de cobre(II), complexos de zinco(II) , DFT,
EDA, CDA, NBO, QTAIM.
   





ABSTRACT

In this study, mononuclear copper(II) or zinc(II) complexes coordinated
to the triazole  ligands containing 1,2,3-  and 1,2,4-triazole  rings were
studied. The present study is based on theoretical methods of electronic
structure rooted in the formalism of Density Functional  Theory (DFT).
The central idea of this work is to propose new structures of copper(II)
and  zinc(II)  complexes  containing  triazole  ligands,  providing  their
optimal  structures  (corresponding  to  minima  on  the  potential  energy
surface) and investigating their electronic structure. In the present study,
the  nature  of  metal-ligand  chemical  bonding  is  highlighted.  It  is
investigated  in  the  light  of  charge  (CDA)  and  energy  (EDA)
decomposition  analyses.  Additional  details  regarding the  metal-ligand
bonding  such  donation  and  back-donation  processes  are  also
investigated by employing natural bond orbital (NBO) analysis and the
quantum  theory  of  atoms  in  molecules  (QTAIM).  In  this  way,  it  is
possible to predict, in a theoretical fashion, to propose new complexes
and  to  investigate  their  electronic  structure  and  the  nature  of  their
chemical bonds.

Keywords: copper(II)  complexes,  zinc(II)  complexes,  DFT,  EDA,
CDA, NBO, QTAIM.
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1 INTRODUÇÃO GERAL E OBJETIVOS 

1.1 INTRODUÇÃO GERAL

Dentre os sistemas heterocíclicos mais estudados recentemente na
literatura, encontram-se  os chamados triazóis. Esses são heterocíclicos
aromáticos contendo três  átomos de nitrogênio  apresentados em dois
isômeros:  1,2,3-triazol (subclassificado  como  vicinal)  e  1,2,4-triazol
(subclassificado como simétrico),  como mostrado na figura 1.1 (Aromí
et al., 2011; Melo et al., 2006). Estes complexos triazólicos vem sendo
estudados desde o trabalho publicado por  Werner  e Stiasny (Werner e
Stiasny, 1899) no final do século 19, no qual eles apresentam o 2-fenil-
benzotriazol-1-óxido. Embora  conhecidos  a  mais  de  um século,  tem
despertado interesse  crescente a partir  dos anos 2000,  principalmente
devido a capacidade de formarem complexos (Aromí et al., 2011). Suas
diversas aplicações variam desde  compostos fotoluminescentes  (Wang
et al., 2007) a desenvolvimento de agentes farmacológicos (Gallardo et
al., 2007; Melo et al.,  2006). Pode-se destacar também seu uso na área
eletroquímica  como  potenciais inibidores de  corrosão  de  materiais
metálicos  a base de aço,  pois esses compostos triazólicos, neste caso
tendo estruturas com característica planar, se aderem quimicamente na
superfície metálica, formando um filme que inibe ou dificulta a corrosão
(Deng et al., 2012; Gece e Bilgiç, 2009; Musa et al., 2010).

Atuando  como  agentes  farmacológicos,  é  possível  destacar
estudos envolvendo seu uso como bactericidas (Chohan  et al.,  2010),
fungicidas (Amir, Kumar e Javed, 2007; Bagihalli, Badami e Patil, 2009;
Bagihalli  et al., 2008) ou potenciais fármacos antitumorais (Bagihalli e
Patil, 2009; Matesanz, Joie e Souza, 2010; Trabocchi et al., 2010). Além
dessas  aplicações,  também foram reportados  complexos  de níquel(II)
com um ligante triazólico (estrutura (a) da figura 1.2) e ligantes imínicos
(phen  ou  bipy),  que  mostram  ter  atividade  antiproliferativa  contra
Trypanosoma  cruzi (Maldonado  et  al.,  2010).  Alguns  exemplos  de
ligantes triazólicos estão apresentados na figura 1.2.

Devido aos átomos de nitrogênio presentes em suas estruturas, os
complexos  derivados  de  triazóis  permitem  a  elaboração  de  diversas
moléculas complexas contendo metais de transição (Aromí et al., 2011).
Esses átomos de nitrogênio agem como bases de Lewis, coordenando-se
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então a centros metálicos tais como zinco(II) (Bagihalli, Patil e Badami,
2009) e  cobre(II) (Zhang  et  al.,  2008),  formando  espécies  mono  ou
polinucleares (Aromí et al., 2011). Bagihalli e colaboradores levantaram
um  dado  interessante  em  estudos  envolvendo  ligantes  derivados  de
triazóis, onde mostram que complexos formados a partir desses ligantes
apresentam suas atividades biológicas melhoradas em comparação com
os ligantes isolados (Bagihalli, Patil e Badami, 2009).
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Figura 1.1: Isômeros 1,2,3- e 1,2,4-triazol.
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Figura 1.2 : Algumas moléculas derivadas de triazóis encontradas na literatura:
(a)(Maldonado  et al., 2010),  (b)(Bagihalli, Badami e Patil, 2009; Bagihalli  et
al., 2008) ,(c)(Warnock, 1998) ,(d)(Dallavalle et al., 2002; Gaccioli et al., 2005)
,(e)(Li et al., 2010).
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Mesmo merecendo o interesse atual na pesquisa, há  uma lacuna
na literatura no que diz respeito a estudos teóricos relatando a estrutura
eletrônica e natureza da interação metal-ligante envolvendo complexos
triazólicos.  Com o interesse de complementar o trabalho iniciado pelo
pesquisador Prof. Dr. Vitor F. Ferreira e seu grupo de pesquisa da UFF,
foi  elaborado  um  projeto  de  pesquisa  envolvendo  uma  parte
experimental, realizada pelo grupo da Prof.a Dra. Ana Maria da Costa
Ferreira,  em conjunto com o estudo teórico aqui apresentado.  Esses
ligantes  foram planejados  para  fins  de  testes  biológicos  e  por  isso  a
escolha dos metais, pois já são metais presentes em organismos vivos.
Entretanto, por questões técnicas, não foi possível obter os complexos.
Além  disso,  os  ligantes  preparados  pelo  grupo  do  Prof.  Vitor,  são
inéditos e  ainda não se  encontram reportados na literatura.   Contudo
deu-se início a parte teórica da pesquisa. Os ligantes apresentados estão
representados na figura 1.3 (rotulados de 1-5).

Assim,  tendo  como  base  trabalhos  anteriores,  que  também
utilizaram  complexos  com  ligantes  derivados  de  triazóis  (como
exemplo: (Bagihalli,  Patil  e  Badami,  2009,  2009;  Naik  et  al.,  2011;
Zhang  et  al.,  2008)), foram  propostas  estruturas  dos  complexos
correspondentes (figura 1.4).
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Figura 1.3: Ligantes utilizados neste trabalho: 1 = 1-(5-metil-4H-1,2,4-triazol-
3-il)-4-(1-(5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)-1H-1,2,3-triazol,
2  = 4-(1-(4H-1,2,4-triazol-3-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)-1-(4H-1,2,4-triazol-3-il)-
1H-1,2,3-triazol,  3 = (1-(5-(trifluorometil)-4H-1,2,4-triazol-3-il)-1H-1,2,3-
triazol-4-il)metanol,  4  = 3-(4-ciclohexenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)-5-metil-4H-
1,2,4-triazol e  5 = 3-(trifluorometil)-5-(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)-4H-1,2,4-
triazol.

Os   complexos propostos  utilizando  os  centros  metálicos  de
cobre(II) e seus análogos de zinco(II) estão representados na figura 1.4.
Esses também foram rotulados (número do complexo de acordo com o
ligante,  1-5;  complexos  de  cobre(II)  indicados  com  a  letra  a,  e  os
complexos  de  zinco(II)  indicados  com a  letra  b) como descrito  pela
figura e possuem um dos seus ligantes com numerações sobre os átomos
de interesse para as discussões.
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Figura 1.4: Estruturas dos complexos propostos e suas numerações de 1a-5a e
1b-5b.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral 

O presente trabalho teve como objetivo geral propor complexos
de cobre(II)  e  zinco(II)  com ligantes triazólicos  (1a-5a e  1b-5b) e a
partir desses complexos investigar sua estrutura eletrônica fazendo o uso
de  métodos  teóricos  e  ferramentas computacionais.  Os  estudos
envolvendo esses  complexos (1a-5a e  1b-5b) tiveram a finalidade  de
obter informações sobre as interações metal-ligante e natureza de suas
ligações químicas.

1.2.2 Objetivos Específicos

• Obter  estruturas otimizadas (o que corresponde a mínimos na
superfície de energia potencial) dos ligantes triazólicos (1-5) e
seus complexos correspondentes (1a-5a e 1b-5b);

• Investigar a natureza da ligação  química metal-ligante através
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da análise de decomposição de carga (CDA);

• Estudar a interação metal-ligante do ponto de vista energético,
empregando-se a análise de decomposição de energia (EDA) e
energia de dissociação;

• Investigar as interações de doação e retrodoação (1a-5a e  1b-
5b)  empregando-se  a  análise  de  orbital  natural  de  ligação
(NBO);

• Complementar as análises  mencionadas (CDA, EDA e NBO)
com  estudo  topológico  da  densidade  eletrônica  nas  ligações
metal-ligante,  através  da  teoria  quântica  de  átomos  em
moléculas (QTAIM)
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2 MÉTODOS COMPUTACIONAIS

Nesta  seção  serão  apresentados,  em linhas  gerais,  os  métodos
teóricos e computacionais utilizados nos estudos dos sistemas ligante e
metal-ligante.  A  figura  2.1 mostra  os  4  regimes existentes  para  a
equação da dinâmica de sistemas químicos e físicos, a qual depende da
massa e velocidade das partículas.

Figura  2.1:  Domínios  de  tratamento  dinâmico.  Figura  adaptada  de  Jensen
(Jensen, 2007)

Para se descrever adequadamente um sistema físico ou químico e
obter suas informações fundamentais, é necessário a utilização de uma
metodologia adequada. Nos sistemas onde as partículas são “pesadas”
(por um exemplo um conjunto de moléculas) e a suas velocidades são
inferiores à velocidade da luz, a equação da dinâmica apresentada por
Newton é adequada para obter informações das forças que atuam nesse
sistema. Já quando a velocidade dessas mesmas partículas se aproximam
da velocidade da luz, esse sistema agora deve ser tratado com correções
relativísticas, assim como apresentado no regime de Einstein. Esses dois
regimes estão dentro dos classificados como regimes clássicos na física,
os  quais  são  deterministas.  Quando  se  trata  de  um  sistema  com
partículas muito pequenas (da ordem de elétrons, por exemplo), utiliza-
se  a  mecânica  quântica,  a  qual  deixa  de  ser  determinista  para  ser
probabilística. Dentro do regime quântico, os sistemas que apresentam
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suas  partículas  com  velocidade  inferiores  à  da  luz,  estão  dentro  do
tratamento  de   Schrödinger.  Quando  as  velocidades  dessas  mesmas
partículas são próximas à da luz, o tratamento dinâmico de Dirac é o
mais  adequado,  pois  inclui  as  correções  relativísticas.  Dentro  do
contexto deste trabalho foi utilizado o tratamento de Schrödinger, pois
os sistemas estudados apresentam partículas com massa muito reduzida
(elétrons) porém sem a inclusão de ajustes relativísticos, uma vez que o
efeito da relatividade nos átomos presentes  (como carbono, nitrogênio,
hidrogênio, cobre ou zinco) não é significativo. Sendo assim, o interesse
da química quântica nesse contexto é de resolver a equação proposta por
Schrödinger (eq. 2.1):

H Ψ=EΨ (2.1)

onde  H é o operador Hamiltoniano (eq.  2.2) e  Ψ é a autofunção deste
operador com E (energia) sendo seu autovalor.

H=−∑
i=1

N
ℏ

2

2m
∇ i

2
−∑

i=1

N

∑
A=1

M Z A e2

4πε0 r iA

+∑
i=1

N

∑
j>1

N
e2

4πε0 rij

(2.2)

Na eq. 2.2, m é massa do elétron, N o número de elétrons, M é o
número de núcleos, ZA é o número atômico do núcleo A, riA é a distância
entre o elétron i e o núcleo e rij é a distância entre o elétron i e o elétron
j.  É  importante  enfatizar  que  este  operador  H  (eq.  2.2) já  está  na
chamada  aproximação Born-Oppenheimer,  a qual trata separadamente
os termos nucleares e eletrônicos do operador Hamiltoniano total, sendo
que a equação apresentada (eq.  2.2) mostra o operador Hamiltoniano
eletrônico. As  soluções  obtidas  a  partir  da  equação  de   Schrödinger
(eq.2.1) (conjunto de  autofunções {Ψi})  são chamadas de funções de
onda e  trazem em si  toda informação sobre um determinado sistema
químico  (Cramer,  2004).  Porém  a  solução  exata,  ou  analítica, dessa
equação  (eq.2.1) só  é  possível  para  sistemas  simples  do  tipo
hidrogeniônicos,  os  quais  possem apenas  um elétron  (Cramer,  2004;
Jensen, 2007).  

O problema da falta de solução analítica reside no fato de que o
operador Hamiltoniano multieletrônico contém um termo de repulsão
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intereletrônica  (último  termo  da  equação  2.2),  não  permitindo a
separação de variáveis e consequentemente a obtenção das soluções da
equação  integro-diferencial  (eq.  2.2).  Desse  modo,  soluções
aproximadas para os  problemas multieletrônicos necessitam de algumas
aproximações e aplicações de métodos numéricos.  Essas aproximações
podem  ser  feitas  em  vários  níveis  de  complexidade,  como  o  mais
simples que é o método  ab initio de Hatree-Fock, o qual utiliza-se de
método variacional para resolver a equação de  Schrödinger (eq.  2.1).
Este  método  consiste  em escrever  a  função  de  onda  multieletrônica
como um  conjunto de funções monoeletrônicas,  com a forma de um
produto anti-simetrizado de funções de onda monoeletrônicas  (Cramer,
2004; Jensen, 2007),  arranjadas  como um  determinante de Slater (eq.
2.3).

Φ0=
1

√N !∣
χ1( x1) χ2( x1) … χN (x1)

χ1(x 2) χ2( x2) … χN (xN )
⋮ ⋮ ⋮

χ1( xN ) χ2( xN) … χN (xN )
∣ (2.3)

No determinante de Slater (eq. 2.3), cada χ representa uma função de 
coordenadas espaciais e de spin para um único elétron (spin-orbitais).
(Szabo, 1996). 

2.1.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Como  mencionado  anteriormente,  os  métodos  de  aproximação
para resolver  o  problema multieletrônico  podem ser  feitos em vários
níveis  de  complexidade.  Estes  métodos  podem  ser  como  o  método
apresentado de Hatree-Fock, chamado de ab initio (assim como MP2 e
CI (Szabo, 1996)), os quais não utilizam dados parametrizados, além de
todos os cálculos serem baseados nos princípios da mecânica quântica.
Também  existem  os  métodos  DFT  (do  inglês,  Density  Functional
Theory) que  recorrem  a  dados  empíricos  e/ou  uma  forma  funcional
parametrizada para tratar  o sistema de interesse  (Burke,  2012).  Esses
métodos possuem vários conjuntos de funcionais  (como por exemplo
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B3LYP,  BP86  e M06  (Burke,  2012)) que  tem por  base  a  densidade
eletrônica do sistema (ρ). São métodos menos custosos na questão de
cálculos a serem realizados pois o número de variáveis apresentadas é
menor. Enquanto que em métodos ab initio como Hatree-Fock utilizam
4n variáveis (sendo n o número de elétrons), a DFT utiliza 3n variáveis
(Cramer, 2004).  Como não há um funcional específico  (ou universal)
para cada sistema químico a ser tratado, fica a critério do pesquisador
fazer a escolha de um determinado funcional e confrontar os resultados
obtidos com outros já publicados.  A base deste trabalho foi realizada
utilizando-se do funcional BP86 (Becke, 1988; Perdew, 1986), o qual já
é  amplamente  empregado  na  literatura  e  tem  apresentado  resultados
satisfatórios, como em trabalhos de Caramori e colaboradores contendo
complexos de metais de transição (Caramori, Parreira e Ferreira, 2012;
Costa  Ferreira,  da  et  al.,  2013).  O  funcional BP86  é  conhecido  por
avaliar muito bem interações em complexos de metais de transição, uma
vez que minimiza o caráter covalente da interação metal-ligante, o que
não  ocorre  com outros  funcionais,  como o  B3LYP  (Solomon  et  al.,
2004; Szilagyi, Metz e Solomon, 2002; Szilagyi e Solomon, 2002)

2.1.2 Análise de Decomposição de Carga (CDA)

O método da análise de decomposição de carga (CDA), proposto
por Frenking e colaboradores  (Dapprich e Frenking, 1995; Frenking e
Fröhlich, 2000), estuda sistemas químicos complexos do ponto de vista
da  interação  do  tipo  doador-aceitador.  Para  isso,  a  molécula  do
complexo  é  divida  em  fragmentos,  ou  seja,  a(s)  parte(s)  doador(as)
(como moléculas ligantes) e aceitador (metal de transição). A partir de
então são obtidos termos que representam as interações orbitais, como
representado  na  figura  2.2.  Dentro  desse  formalismo,  os  orbitais
moleculares  das  moléculas  complexas  estão  expressados  como
combinação linear dos orbitais moleculares dos  fragmentos doadores e
aceitadores,  definindo  os  termos  de  doação,  retrodoação,  repulsão  e
residual. O termo de doação (dj) se deve pela interação entre os orbitais
ocupados do ligante com os orbitais vazios do metal (eq. 2.4). O termo
de retrodoação (bj) surge da interação dos orbitais ocupados do metal
com os orbitais vazios do ligante (eq. 2.5). O termo de repulsão (rj) é o
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resultante  do  recobrimento  dos  orbitais  ocupados  dos  fragmentos
analisados (eq. 2.6) e o termo residual (∆j) se deve pela interação entre
os seus orbitais vazios (eq. 2.7). É importante ressaltar que dentro desse
método, os termos de doação e retrodoação não aparecem como sendo
somente transferência  de carga entre  um fragmento e outro,  mas sim
como uma  reorganização  da  densidade  eletrônica  dos  fragmentos no
complexo (ou supermolécula, que é a soma de todos os fragmentos).
Assim, nessa análise, temos além da transferência de carga propriamente
dita, toda a polarização eletrônica decorrente da formação do complexo
em si.  O mesmo é válido  para  o  termo de repulsão,  que já  inclui  a
transferência de carga de um fragmento para outro e a polarização da
densidade eletrônica nesse meio. A importância do termo residual reside
no fato de caracterizar o sistema como sendo do tipo doador-aceitador,
com  valor  próximo de  zero,  ou  de  caráter  covalente,  quando possui
valores que diferem muito de zero.

d j=∑
k

occ.L

∑
n

vac.M

m j ckj cnj 〈Φk∣Φn 〉 (2.4)

b j=∑
l

occ.M

∑
m

vac.L

m j clj cmj 〈Φl∣Φm 〉 (2.5)

r j=∑
k

occ.L

∑
m

occ.M

m j ckj cmj 〈Φk∣Φm〉 (2.6)

Δ j=∑
k

vac.L

∑
m

vac.M

m j ckj cmj 〈Φk∣Φm 〉 (2.7)
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Figura 2.2:  Esquema de fragmentação da supermolécula em 3 fragmentos; dji

representam  os  termos  de  doação  e  retrodoação,  rji representa  o  termo  de
repulsão e ∆ji representa o termo residual (AOMix 6.54; Gorelsky, 2011). 

A análise  de  decomposição  de  carga  já  é  bem  esclarecida  e
fundamentada  na  literatura  e  vem  sendo  utilizada  em  estudos  com
sistema  contendo  nitrogênios  coordenados  a  cobre,  semelhantes  aos
estudados neste trabalho, incluindo um trabalho recentemente publicado
na  revista  Dalton  Transactions (Caramori,  Parreira  e  Ferreira,  2012;
Costa Ferreira, da et al., 2013), fazendo dessa análise fonte confiável de
investigação para compostos modelo.

2.1.3 Análise de Decomposição de Energia (EDA)

Outra  técnica  utilizada  na  caracterização  dos  complexos  foi  a
análise  de  decomposição  de  energia  (EDA).  Existem vários  métodos
teóricos propostos para decompor a energia de interação  total entre os
fragmentos  de  uma  supermolécula,  baseados  nos  trabalhos  de
Morokuma  e  Ziegler (Kitaura  e  Morokuma,  1976;  Ziegler  e  Rauk,
1977).  O  esquema  de  decomposição  utilizado  neste  trabalho  está
implementado  no  programa  AOMix 6.54  (Gorelsky  e  Lever,
2001;Gorelsky,  2011).  De  acordo  com  a  EDA,  as  seguintes
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contribuições  para  a  energia  de  interação  eletrônica, ∆Eint,  entre  os
fragmentos de uma molécula, podem ser definidas: energia eletrostática
∆Eelstat, energia de troca e repulsão ∆Eexch, e energia de interação orbital
∆Eorb, como mostra a equação 2.8:

∆Eint = ∆Eorb + ∆Eexch + ∆Eelstat (2.8)

A  energia  eletrostática  e  energia  de  troca  e  repulsão  podem  ser
combinadas  em  um  único  termo  chamado  ∆Esteric,  resultando  na
equação 2.9:

∆Eint = ∆Eorb + ∆Esteric (2.9)

no qual a energia de interação total,  ∆Eint,  entre os fragmentos (dentro
da supermolécula) é a soma de uma contribuição energética “orbital”
mais  “estérica”.  O termo  de  energia  orbital  está  relacionada  à
polarização  eletrônica,  ou  quanto  os  orbitais  dos fragmentos  se
distorcem para estar na conformação apresentada na supermolécula. Já o
termo de energia estérica está relacionado com atrações eletrostáticas
(análogas a atração eletrostática clássica) e de repulsão orbital. 
A energia de dissociação foi determinada pela equação 2.10:

-ED = ∆Eint + ∆Eprep (2.10)

onde o último termo (energia de preparação ou deformação) se refere à
variação de energia necessária para levar a geometria de cada fragmento
do seu estado de energia miníma (estado de equilíbrio) para o estado em
que se  apresenta na supermolécula  (Caramori  e  Frenking,  2008).  No
contexto de complexos, o interesse é investigar a energia necessária para
levar a estrutura dos ligantes do seu estado de menor energia  para a
conformação que apresenta quando está coordenado ao metal. 

2.1.4 Orbitais naturais de ligação (NBO)

O método  NBO foi  utilizado  para  a  análise  complementar  do
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estudo de decomposição de carga e para verificar as interações do tipo
doador-aceitador entre os ligantes e o metal. Este método localiza os
orbitais  canônicos  utilizando-se  da matriz  de  densidade  reduzida  de
primeira-ordem e gera orbitais de ligação, orbitais de caroço e de pares
isolados, como mostra o clássico modelo de Lewis de ligações químicas
(Reed e Weinhold, 1985).

Os NBOs são compostos de orbitais naturais híbridos, NHOs, que
por  sua  vez  são  combinações  lineares  de  orbitais  atômicos  naturais
NAOs em um dado centro. A transformação geral para orbitais naturais
de  ligação  também  conduz  à  formação  de  orbitais  antiligantes,
formalmente  desocupados.  Através  do  formalismo  matemático
empregado no método NBO é possível obter a energia de estabilização
de segunda ordem ∆E2, um indicador da magnitude da energia envolvida
na  interação  entre  um  orbital  natural  ocupado  (i)  e  um  antiligante
desocupado (ou virtual) (j). Essa energia de estabilização é dada por:

Δ E i→ j∗
(2)
=−2

〈σ i∣F∣σ j∗〉
2

ε j∗−εi
(2.11)

onde F é o termo de Fock (ou Kohn-Sham) e εi  e εj
* são as energias dos

NBOs doador e aceitador, respectivamente, apresentadas pelas integrais:

εi=〈σi∣F∣σi 〉 (2.12) e

ε j∗=〈σ j∗∣F∣σ j∗〉 (2.13)

A figura 2.3 ilustra a estabilização apresentada na eq. 2.11:
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Figura  2.3: Estabilização  energética  gerada  a  partir  da  interação  entre  um
orbital ligante ocupado, σi, e um orbital antiligante desocupado, σ∗j.

2.1.5 Análise topológica da densidade eletrônica (QTAIM) 

A teoria  QTAIM  (do  inglês  “Quantum  Theory  of  Atoms  in
Molecules”),  ou também conhecida como análise de  Bader é baseada
nas  propriedades  da  densidade  eletrônica.  QTAIM  faz  a  análise
topológica da densidade eletrônica, o que permite gerar todos os outros
elementos  da  topologia  bem como as  variantes  da  função  como seu
gradiente ou laplaciano. O máximo e mínimo da densidade são usados
para definir um volume no espaço, o qual pode  ser associado com um
átomo particular em uma molécula  (uma bacia).  Os contornos de uma
bacia atômica são superfícies que satisfazem a condição de fluxo zero
(eq. 2.14) (Bader, 1994).

∇ρ(r )⋅n=0 (2.14)

 A partir desta análise  QTAIM pode-se obter pontos específicos
de interesse químico (figuras 2.4 e 2.5) como  Ponto crítico de ligação
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(BCP, “Bond Critical  Point”, surge entre  átomos  interagentes),  ponto
crítico de anel (RCP, “Ring Critical Point” caracteriza anéis de átomos
ligados  quimicamente),  ponto  crítico  de  gaiola  (CCP,  presente  entre
superfícies  de  anéis),  ponto  crítico  nuclear  (NCP,  coincide  com  a
posição nuclear),  caminho de ligação (BP, linha unindo átomos ligados
quimicamente)  e  gráficos  moleculares  (conjunto  dos  descritores
anteriores)(Matta e Boyd, 2007). Pontos críticos na densidade eletrônica
são caracterizados por  regiões onde as primeiras derivadas (gradiente)
desta grandeza são iguais a zero (figura 2.5):

∇ρ(r )=(∂ρ∂ x
,
∂ρ

∂ y
,
∂ρ

∂ z )=0 (2.15)

Figura  2.4: Estrutura  molecular  da  morfina  com  uma  indicação  da  região
mostrada com relevo (esquerda); representação em relevo do mapa de densidade
eletrônica  no plano do anel aromático mostrando as regiões de máximo nas
posições  dos  núcleos  de  carbono  e  oxigênio  e  os  picos  muito  menores  nas
posições  dos  núcleos  de hidrogênio  (direita). Fonte:  Matta  e  Boyd  (Matta  e
Boyd, 2007). Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA. Reproduzido
com permissão.
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Figura  2.5: A densidade eletrônica (esquerda) e o campo de vetor gradiente
(direita) da densidade no plano molecular do BF3. As setas azuis conectando os
núcleos traçam o caminho de ligação. As linhas magentas delimitando as bacias
atômicas traçam a interseção das superfícies  de fluxo-zero com o plano.  Os
pequenos círculos dispostos nos três caminhos de ligação representam os pontos
críticos de ligação (BCP - sigla em inglês). Fonte: Matta e Boyd (Matta e Boyd,
2007).  Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA. Reproduzido com
permissão.

Um ponto crítico pode ser um máximo, mínimo ou ponto de sela.
A diferenciação pode ser  feita  considerando-se as segundas derivadas
(matriz Hessiana) em cada ponto crítico. (Rodríguez, 2012)

H (r )=(
∂2ρ

∂ x2

∂2ρ

∂ xρ y
∂2ρ

∂ x ρ z

∂
2
ρ

∂ yρ x
∂

2
ρ

∂ y2

∂
2
ρ

∂ yρ z

∂
2
ρ

∂ z ρ x
∂

2
ρ

∂ zρ y
∂

2
ρ

∂ z2

)
r

(2.16)
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Diagonalizando-se H, obtém-se:

Λ(r)=U−1 H (r )U=(
λ1 0 0
0 λ2 0
0 0 λ3

) (2.17)

onde U é a matriz ortogonal para a qual as colunas são os autovetores de
H e λi são os correspondentes autovalores (curvaturas da densidade em
r).  Os CPs são classificados de acordo com seu  rank  (ω, número de
curvaturas diferentes de zero) e assinatura (σ, soma algébrica dos sinais
das curvaturas), denotando-se (ω,σ).  Os tipos de CPs,  (Matta e Boyd,
2007) bem como  suas  respectivas  correspondências  com  a  estrutura
molecular são apresentados na tabela 2.1:

Tabela 2.1: Tipos de CPs na QTAIM.

(ω,σ)
Curvaturas
Negativas

Tipo de CP
Elemento
Estrutural

(3,-3) 3 Máximo Local NCP

(3,-1) 2 Ponto de Sela BCP

(3,+1) 1 Ponto de Sela RCP

(3,+3) 0 Mínimo Local CCP

Propriedades  atômicas  interessantes  tais  como  carga,  volume,
momento  e  população  eletrônica podem  ser  obtidas  no  contexto  da
QTAIM. Para isto calcula-se o valor esperado do operador de um elétron

Ô  para o volume da bacia (Ω) (eq. 2.18):

O(Ω)= 〈Ô 〉Ω=
N
2 ∫Ω

dr∫ d τ ' [Ψ*ÔΨ+(ÔΨ)*Ψ ] (2.18)   
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Além dos parâmetros já mencionados que se obtêm da análise
QTAIM,  também  pode-se  obter  outros  como:  densidade  de  energia
potencial (V), densidade de energia cinética (G) e densidade de energia
total (H). Com estes parâmetros, juntamente com a densidade eletrônica
no  ponto  crítico  de  ligação  e  o  laplaciano  da  mesma,  é  possível
classificar as interações (nesse BCP) como sendo de camada fechada ou
compartilhada, conforme  apresentado  na tabela 2.2 (Bianchi,  R.,
Gervasio, G. e Marabello, 2000)

Tabela  2.2: Critérios  classificatórios  para  as  interações  utilizando
parâmetros obtidos na QTAIM. Aplica-se estes critérios nos BCPs de
interesse.

Compartilhada Camada Fechada

Aumenta G, |V| e |H|

Covalente
Covalente

Polar
Dativa Metálica Iônica

Van der
Waals

ρ(r) Elevada Elevada Baixa Baixa Baixa Baixa

< 0 < 0 > 0 > 0 > 0 > 0

V << 0 << 0 < 0 < 0 < 0 < 0

G << |V| << |V| ≡ |V| ≡ |V| ≡ |V| ≡ |V|

H << 0 << 0 < 0 < 0 > 0 > 0

|H| - - - ≡ 0 ≡ 0 ≡ 0

∇ 2ρ(r )
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2.1.6 Metodologia computacional empregada

Para  a  obtenção  das  estruturas moleculares  otimizadas
(otimização de geometria)  foi  utilizado o nível  de teoria  DFT com o
funcional  de  troca  de  Becke  (Becke,  1988) e  correlação  de  Perdew
(BP86) (Perdew, 1986). Como função de base foi utilizada uma função
gaussiana de Ahlrich, com qualidade  triple-ζ mais polarização (TZVP)
(Schafer, Horn e Ahlrichs, 1992; Schafer, Huber e Ahlrichs, 1994). Para
caracterizar as estruturas como sendo de mínimo local na superfície de
energia potencial,  foram realizados cálculos de frequência vibracional,
também  empregando-se o  nível  de  teoria  BP86/TZVP.  Ambos  os
cálculos foram realizados no pacote de programa Gaussian03 (Frisch et
al., 2004), implementado no cluster Minerva (equipamento instalado no
departamento de física da UFSC).  Para os átomos de cobre e zinco foi
necessário o uso de um pseudopotencial (ou potencial efetivo de caroço
- ECP), ou seja, para os átomos mais pesados, os elétrons mais internos
são tratados como um potencial, tendo como finalidade a redução do
custo  computacional  sem  perda  significativa  na  qualidade  dos
resultados. Para os complexos foi utilizado o ECP MDF10 (Metz, Stoll e
Dolg, 2000), o qual substitui 10 dos 27 elétrons do íon cobre(II) e dos 28
elétrons do íon zinco(II) por um pseudopotencial efetivo. 

Para a realização das análises de decomposição de carga (CDA) e
energia (EDA), foram executados cálculos de ponto único de energia
para as  estruturas  otimizadas  dos  complexos também empregando  o
nível de teoria BP86/TZVP (programa Gaussian03) e os cálculos que
utilizaram esses resultados foram realizados no programa  AOMix 6.54
(Gorelsky e Lever, 2001; Gorelsky, 2011).  Os cálculos de NBO foram
realizados no pacote de programas  GAMESS-US  (Gordon e Schmidt,
2005) ,  e  programa  NBO 5.0  (Glendening  et  al.,  2001;  Weinhold  e
Landis,  2001) empregando-se  o  mesmo  funcional  e  função  de  base
Def2-SVP  (Weigend  e  Ahlrichs,  2005).  Os  cálculos  QTAIM  foram
realizados no programa AIMALL(Version 12.09.23) (Keith, 2012) com
nível de teoria BP86/TZVP. As figuras foram editadas utilizando-se do
programa  de  visualização  gráfica  Chemcraft 1.6  (Zhurko  e  Zhurko,
2011) .
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1 LIGANTES

3.1.1 Geometrias otimizadas

Na figura 3.1 estão representadas as estruturas otimizadas para os
ligantes (1-5), com seus parâmetros, tais como comprimentos e ângulos
de ligações. Os comprimentos e ângulos de ligações mostrados são os de
maior interesse para este trabalho.  Esses parâmetros nos ligantes  1 e  2
foram mostrados somente em uma parte da molécula, sendo que esses
são análogos a outra parte devido à simetria molecular.

1

2

3
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4

5

Figura 3.1: Estruturas otimizadas dos ligantes (1-5),  dentro do nível de teoria
BP86/TZVP; comprimentos de ligação (Å) e ângulos de ligação (°).

Inicialmente foram feitos testes com outros níveis de teoria e os
resultados  não  foram  satisfatórios,  pois  os  mesmos apresentavam
estruturas  “distorcidas”  e  o  que  se  compreende  por  quimicamente
inaceitáveis,  como  por  exemplo  a  distância  entre  ligações  simples  e
duplas  com  valores  que  não  concordam  com  os  esperados  para  os
átomos de hidrogênio, carbono e nitrogênio, assim como hibridizações
incorretas,  principalmente  para  os  átomos  de  carbono  no  ligante  4
(figura  3.1),  onde  o  cicloexeno  era  praticamente  planar.  Uma  vez
adequado  o  nível  de  teoria,  foram  feitas  pequenas  mudanças  nas
conformações  até  obter  a  estrutura  com  menor  energia,  como  por
exemplo no ligante 1, no qual a ligação N(3)-C(4) (rótulos dos átomos
como  apresentados  na  figura  1.4) foi  rotacionada  (assim  como  as
ligações sigma análogas) e encontrou essa estrutura (figura 3.1) como a
mais estável  energeticamente. Essa busca conformacional por mínimos
de energia foi feita para todos os ligantes (1-5)

É  possível  observar  na  figura  3.1 que  os  ligantes 1 e  2 são
semelhantes,  diferindo  apenas  nos  substituintes  metila  dos  anéis
triazólicos terminais. Nessas moléculas estão representados ângulos de
ligação  N(1)-C(11)-C(12)  para  1  e  N(1)-C(10)-C(11)  (rótulos  dos
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átomos como apresentados na figura  1.4) para  2 de aproximadamente
122°,  que  serão  comparados  e  discutidos na  seção  dos  complexos
quando as moléculas estão coordenadas ao centro metálico. Em relação
aos ligantes 3-5, vale a pena destacar o ângulo de ligação diedro N-C-N-
N  (indicado  em  vermelho  na  figura  3.1)  que,  nesse  nível  de  teoria
calculado,  apresentam-se  próximo de  180°  (em módulo).  Como será
visto nos complexos (figura 3.2 e 3.5), esses ligantes são  os que mais
sofrem deformação quando complexados, alterando drasticamente esse
ângulo diedro.

Em relação aos valores dos comprimentos de ligação dos átomos
que compõem os anéis triazólicos,  em todos os  ligantes (1-5), pode-se
observar que são muito próximos, de aproximadamente 1,3Å e 1,4Å,
sendo ligeiramente  menor  em ligações  N-N nos  anéis  do tipo  1,2,3-
triazol,  as quais possuem maior caráter de ligação dupla. Esses valores
próximos são um indicativo da deslocalização eletrônica sobre os anéis
(aromaticidade),  que  ocorre  entre  os  elétrons  π  e  pares  de  elétrons
isolados  dos  átomos  de  nitrogênio.  De  modo  geral  as  moléculas
apresentam uma certa planaridade e baixa simetria.

3.2 COMPLEXOS DE COBRE(II)

3.2.1 Geometrias otimizadas

Na  figura  3.2 estão  representadas  as  estruturas  resultantes  da
otimização  de  geometria  para  complexos  de cobre(II),  com seus
parâmetros, tais como comprimentos e ângulos de ligações. Por questão
de  simplificação  visual,  estão  mostrados  apenas  alguns  dos
comprimentos e  ângulos de ligação,  uma vez que para  o restante  da
molécula eles são análogos.
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1a 

2a
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3a 

4a
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5a

Figura  3.2: Estruturas  otimizadas  dos  complexos  de  cobre(II)  (1a-5a),
empregando-se o nível  de  teoria  BP86/TZVP,  com pseudopotencial  MDF10;
comprimentos de ligação (Å) e ângulos de ligação (°).

Como  é  possível  observar  nas  estruturas  obtidas  1a-5a,  todas
apresentam uma geometria  próximo de quadrado-planar  com distorção
tetraédrica,  sendo que o complexo 3a é o que  possui  a característica
planar  mais  pronunciada,  apresentando  ângulos  de  ligação  N-Cu-N
(como indicados em vermelho na figura 3.2) próximos de 170°. Para os
complexos 3a-5a foram propostas duas formas de complexos: partindo
de  estruturas  quadrado-planares  com  os  ligantes  (3-5)  em  posição
“simétrica”  em relação  a   um plano  especular,  de  modo a alocar  os
grupos  funcionais  praticamente  lado  a  lado;  e  de  forma  “invertida”,
forma a qual se mostram na figura 3.2, como se houvesse um centro de
inversão sobre o átomo de cobre. Dentre as duas formas, as estruturas
otimizadas que apresentaram menor energia foram essas indicadas na
figura 3.2. A diferença entre as duas formas obtidas para cada complexo
(3a-5a) não variou mais que 5 kcal.mol-1, contudo optou-se por utilizar
essas estruturas (3a-5a) para o estudo de estrutura eletrônica.
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 Os complexo 1a e 2a, por estarem coordenados aos ligantes 1 e 2
que são estruturalmente semelhantes (figura 3.1), também apresentaram
estruturas  parecidas,  como  esperado.  Nesses  dois  casos  vale  a  pena
salientar  que  os  ângulos  indicados  formados  pela  ligação  N-C-C
(indicados em vermelho na figura 3.2) possuem valores menores quando
comparados  as  moléculas  não  coordenadas  (1 e  2 na  figura  3.1),
variando de  122°  para  115°.  Também foi  observado  para  1a e  2a a
variação diminuta da distância indicada entre os átomos  de nitrogênio
coordenados ao átomo de cobre variando de 2,9 Å (1 e 2 isolados) para
2,6 Å (1a e 2a). O interessante é que a distância indicada entre o átomo
de nitrogênio do anel 1,2,3-triazol com o átomo de hidrogênio do anel
1,2,4-triazol (indicado na figura 3.2) aumentou de aproximadamente 2,6
(1 e 2 isolados) para 2,8 Å (1a e 2a), o que indica que na formação do
complexo,  os  anéis  que  estão  diretamente  coordenados  ao  átomo
metálico sofrem  uma  pequena  distorção,  enquanto  que  o  resto  da
molécula permanece praticamente inalterada.

No que diz respeito a mudanças significativas dos ligantes (1-5)
quando  coordenados,  os  resultados  mais  interessantes  a  serem
apresentados foram das estruturas obtidas para os complexos 3a, 4a e 5a
onde é possível observar que os ângulos diedros indicados  (figura 3.2)
tiveram uma rotação de aproximadamente 180° em torno das ligações
C(6)-N(7)  (numeração dos átomos como indicado na figura 1.4). Uma
vez que essa ligação  é do tipo sigma e portanto  tem livre rotação,  é
natural  esperar  que  haja  uma  mudança  de  tal  forma  a  minimizar  a
energia  e  estabilizar  a  molécula.  Essa  estabilização  está  associada  a
interação doador-aceitador entre os pares de elétrons livres dos átomos
de nitrogênio,  que atuam como  bases de Lewis e o  átomo de cobre,
atuando como ácido de Lewis. 

3.2.2 Análise de decomposição de carga - CDA

Com a análise de decomposição de carga é possível argumentar
sobre  a  interação  doador-aceitador  mencionada  anteriormente.  Os
resultados obtidos para 1a-5a estão apresentados na tabela 3.1. Para essa
análise,  a  estrutura do complexo (ou  também conhecida  no contexto
como supermolécula) foi fragmentada em três partes, sendo elas os dois
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ligantes (cada um como um fragmento) e  o  íon cobre(II).  Com essa
fragmentação é possível investigar a interação individual de um ligante
com o átomo metálico (e vice-versa), de um ligante com o outro, do
ponto de vista de concentração de carga eletrônica distribuída entre  os
mesmos. Se a supermolécula fosse fragmentada em 2 partes, sendo um
fragmento o metal+ligante e outro fragmento o outro ligante, a análise
mostraria o quanto a doação e retrodoação de carga seria dificultada,
uma vez que o metal já se encontra coordenado a um ligante. Optou-se
por fazer esse tipo de fragmentação na EDA, como será mostrado na
próxima seção.

Foi  denotado  o  rótulo  de  L1  e  L2  para  identificar  cada  ligante
(fragmento) dentro de um mesmo complexo,  mesmo sendo a  mesma
molécula  ligante.  Pode-se  observar  que  o  termo  residual  (∆)  nas
interações entre cada ligante e o centro metálico possui valor próximo
de zero,  que  como mencionado  anteriormente  (na  seção  de  métodos
computacionais),  indica  que  o  sistema  pode  ser  considerado  do  tipo
doador-aceitador.  Valores para o termo residual que desviam muito de
zero,  indicariam  que a  interação  possui  maior  compartilhamento
eletrônico,  ou seja,  seria  mais  covalente.  Para  1a e  2a os  valores de
doação  (d) de  carga  são  praticamente  os  mesmos entre  si,  como era
esperado,  sendo  dois  sistemas  semelhantes,  diferindo-se  apenas  em
0,13% na porcentagem de retrodoação.

Tabela  3.1: Resultados da  análise  de  decomposição de carga (CDA)
para  3  fragmentos;  onde  (d)  representa  doação,  (b)  representa
retrodoação,  (r) representa o termo de repulsão e  ∆ representa o termo
residual; valores apresentados em elétron.

Comp. L1→Cu
(d)

Cu→L1

(b)
L2→Cu

(d)
Cu→L2

(b)
b/(d+b)

(%) L1→L2 

1 0,727 0,023 0,727 0,023 3,07 -0,006

2 0,727 0,022 0,727 0,022 2,94 -0,007

3 0,786 0,013 0,786 0,013 1,63 -0,004

4 0,738 0,026 0,738 0,026 3,40 -0,006
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5 0,717 0,025 0,714 0,029 3,64 -0,006

Cu↔L1 Cu↔L2 L1↔L2

(r) ∆ (r) ∆ (r) ∆

1 -0,074 -0,106 -0,074 -0,106 -0,041 0,008

2 -0,070 -0,107 -0,070 -0,107 -0,043 0,008

3 -0,049 -0,137 -0,048 -0,137 -0,049 0,002

4 -0,078 -0,112 -0,078 -0,112 -0,039 0,008

5 -0,076 -0,113 -0,078 -0,113 -0,038 0,006

Já  os  outros  três  complexos  (3a-5a) apresentam  valores  bem
distintos,  variando de 0,717  elétron para  o  5a e  0,786  elétron para  o
complexo 3a. Pode-se observar também que no caso do complexo 5a há
uma  pequena  diferença  entre  L1  e  L2,  o  que  indica  que  mesmo  se
tratando de uma mesma molécula ligante  (no caso 5), há uma pequena
diferença em suas conformações quando complexadas.  Em termos de
retrodoação (b) os valores são insignificantes, próximos de zero, o que
era de se esperar pois os anéis triazólicos coordenados ao metal já são
ricos em elétrons  e  não  possuem simetria  ou  energia  próximas  para
haver interação entre os orbitais “doadores” do metal e “aceitadores”
dos  átomos  de  nitrogênio.  A  tabela  também  mostra  os  valores  de
retrodoação  em porcentagem,  podendo-se  verificar  que  em  todos  os
sistemas  (1a-5a) o  valor  é  próximo  de  3%,  sendo  o  valor  mais
discrepante de 1,63% para o complexo 3a.  A interação entre L1 e L2

dentro de cada  complexo pode ser considera desprezível nesses casos,
pois como mostrados, possuem valor de doação de carga muito baixos,
próximos de  -6,0  x10-3  elétron.  Em relação  aos  valores  do  termo  de
repulsão (r), todos são muito pequenos e negativos,  próximos de -0,07
elétron, o que indica que no recobrimento de orbitais ocupados de cada
fragmento, há uma carga eletrônica que é retirada dessa região (por isso
o sinal negativo), o que faz sentido pois os sistemas interagem como
doador  e  aceitador  havendo  pouco  acumulo  de  carga  na  região  de
ligação química. Isso seria diferente em sistemas que apresentam maior
caráter  covalente  e  compartilhamento  eletrônico,  nos  quais  haveria
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maior valor de carga entre a ligação metal-ligante (Dapprich e Frenking,
1995).

3.2.3 Análise de decomposição de energia - EDA

Essa  análise  foi  feita  de  duas  formas:  fragmentando  a
supermolécula em duas e três partes. Dessa forma se analisa a interação
entre cada ligante e o metal (dentro de um mesmo sistema complexo) e a
interação entre um ligante e o centro metálico quando este já está com
um  ligante  coordenado  a  ele.  Na  tabela  3.2 estão  apresentados  os
resultados  obtidos  para  a  fragmentação  em  duas  partes.  Assim  é
mostrado como se dá a interação entre apenas um ligante (L2) quando já
existe uma molécula (L1) coordenada ao cobre.

Tabela  3.2: Resultados da análise de decomposição de energia (EDA)
para 2 fragmentos; valores reportados em kcal.mol-1.

Comp. ∆Eint ∆Eorb ∆Esteric ED

1a -96,93 -84,60 -12,33 106,56

2a -96,97 -85,00 -11-97 106,83

3a -115,86 -91,80 -24,06 134,75

4a -107,40 -81,60 -25,80 125,00

5a -99,56 -80,80 -18,76 116,89

Como pode ser observado, o termo de energia de interação total
(∆Eint)  é  negativo  em  todos  os  casos,  indicando  uma interação
estabilizadora. Os  complexos 1a e  2a apresentam a mesma energia de
interação total  porém uma pequena variação entre  os termos  ∆Eorb  e
∆Esteric, devido a mínima diferença estrutural dos mesmos, indicando que
a  presença  das metilas  terminais  em  1a é  pouco significativa  para  a
magnitude da interação entre os fragmentos. Os casos mais interessantes
são os complexos 3a e 4a, que possuem as interações mais estabilizadas,
com energia de interação total de  -115,86 kcal.mol-1  para  3a e  -107,40
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kcal.mol-1 para  4a.  Comparando o termo de energia orbital para esses
últimos  complexos,  há  uma  diferença  próxima  de  10  kcal.mol-1  que
estabiliza o complexo 3a,  indicando que os grupos CF3  e MeOH tem
uma grande influência na polarização eletrônica e distribuição de carga
no complexo, de maneira a estabilizar a interação metal-ligante, quando
já  há  um  ligante  coordenado  ao  centro  metálico.  Sua  estabilidade
também é observada  pelo valor  de energia  de dissociação  de  134,75
kcal.mol-1,  o  maior  valor  dentro  do  grupo  de  complexo  1a-5a. Os
valores obtidos da energia de dissociação estão de acordo com a energia
de  interação  total,  uma  vez  que  quanto  mais  estabilizadora  for  a
interação,  maior  é  a  energia  de  dissociação,  ou  seja,  é  necessário
fornecer  mais  energia  para  romper  a  interação  entre  um ligante  e  o
metal, neste caso (para dois fragmentos) mostra a dissociação de apenas
um ligante, mantendo o outro coordenado ao metal.

Na  tabela  3.3 estão  dispostos os  resultados  obtidos  para  a
fragmentação da supermolécula em três partes.  Neste caso é analisado,
para cada complexo, como é a interação entre os três fragmentos (os
dois ligantes e o metal) simultaneamente. 

Tabela  3.3: Resultados da análise de decomposição de energia (EDA)
para 3 fragmentos; valores reportados em kcal.mol-1.

Comp. ∆Eint ∆Eorb ∆Esteric ED

1a -436,83 -302,30 -134,53 450,32

2a -425,94 -300,80 -125,14 439,63

3a -418,20 -293,20 -125,00 451,72

4a -451,12 -298,70 -152,42 482,17

5a -421,87 -300,70 -121,17 452,28

Comparando-se os resultados  reportados nas tabelas 3.2 e  3.3,
fica claro que a energia de interação total, em todos os casos, é muito
mais  negativa  (estabilizadora)  quando  o  metal  não  está  previamente
coordenado  a  outra  molécula.  Com  isso  a  energia  de  dissociação
aumenta em todos os casos, como era esperado, pois é necessário maior
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quantidade de energia para separar a supermolécula em três partes do
que em duas (ligante+metal). Analisando as proporções entre os termos
de interação orbital e estéreo nas tabelas 3.2 e 3.3,  para todos os casos
(1a-5a) houve um aumento significante da contribuição da energia de
interação estérica. Tomando como exemplo o complexo 3a, verifica-se
que na divisão em 2 fragmentos (tabela 3.2), a contribuição do termo
orbital é quase 4 vezes maior que do termo estéreo,  para a interação
total. Agora, quando se observa o valor do termo orbital na divisão em 3
fragmentos (tabela 3.3), nota-se que esta é cerca de 2,3 vezes maior que
o termo estéreo. Logo entende-se que quando um ligante interage com o
centro metálico,  e  este  já  está  coordenado a  outra  molécula,  a  carga
sentida por este ligante é menor, por isso o termo estéreo (que tem em si
uma  contribuição  eletrostática)  passa  a  ser  o  menos  contribuinte  na
interação total entre os fragmentos. Esse mesmo perfil, do ponto de vista
de carga disponível do metal quando a interação entre os 3 fragmentos é
simultânea,  é  percebido  em  todos  os  complexos  (1a-5a).  Mesmo
notando-se o aumento da contribuição eletrostática e a interação doador-
aceitador, não se pode desprezar o termo de polarização, que a principio
pode  indicar  um  pequeno  caráter  de  compartilhamento  eletrônico
(covalência) entre metal e ligante.

3.2.4 Análise dos orbitais naturais de ligação – NBO

Após realizar a análise de decomposição de carga e verificar seu
caráter doador-aceitador, utilizou-se da análise dos orbitais naturais de
ligação para verificar esse caráter e  também obter mais informações a
respeito dos orbitais envolvidos  nas interações. A partir dos valores de
energia de estabilização de segunda ordem (ΔE(2)), foram selecionados
os  valores  mais  pronunciados  referentes  a  interações  entre  doador  e
aceitador,  e  esses valores estão sumarizados na tabela  3.4.  Para cada
complexo foi  feita  uma separação  entre  o  que  seria  doação  (ligante-
metal) e retrodoação (metal-ligante).
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Tabela  3.4: Principais  interações  do  tipo  doação  e  retrodoação,
selecionadas dos maiores valores de  ΔE(2);  ΔE(2) em kcal.mol-1,  valores
do termo diferença entre doador-receptor (εj* - εi) em u.a. e valores do
termo de Fock (F(i,j)) em u.a.

Comp. Interações ΔE(2) εj* - εi F(i,j)

1a

n(N(1)) → 4s(Cu) 36,94 0,43 0,116

n(N(22)) → 4s(Cu) 36,94 0,43 0,116

3dyz(Cu) → π*(N(1)-N(2)) 0,96 0,15 0,013

3dyz(Cu) → π*(N(21)-N(22)) 0,96 0,15 0,013

2a

n(N(1)) → 4s(Cu) 37,19 0,42 0,116

n(N(20)) → 4s(Cu) 37,19 0,42 0,116

3dyz(Cu) → π*(N(1)-N(2)) 0,99 0,16 0,013

3dyz(Cu) → π*(N(19)-N(20)) 0,99 0,16 0,013

3a

n(N(1)) → 4s(Cu) 41,40 0,43 0,123

n(N(13)) → 4s(Cu) 37,56 0,46 0,122

3s(Cu) → σ*(N(1)-N(2)) 0,99 5,95 0,069

3dxz(Cu) → π*(Ν(12)-N(13)) 0,90 0,20 0,014

4a

n(N(1)) → 4s(Cu) 39,38 0,43 0,121

n(N(17) → 4s(Cu) 31,41 0,47 0,113

3s(Cu) → σ*(N(1)-N(2)) 1,01 5,88 0,069

3dx²-y²(Cu) → π*(N(16)-N(17)) 1,11 0,18 0,013

5a

n(N(1)) → 4s(Cu) 38,84 0,43 0,119

n(N(17) → 4s(Cu) 30,89 0,46 0,112

3s(Cu) → σ*(N(1)-N(2)) 0,97 5,87 0,068

3dx²-y²(Cu) → π*(N(16)-N(17)) 1,15 0,18 0,013
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Com as análises de decomposição de carga e energia,  pode-se
descrever  que  os  complexos  1a-5a possuem  natureza  de  interações
metal-ligante do tipo doador-aceitador, na qual a parcela de doação dos
ligantes para o metal é muito maior que a retrodoação do metal para os
ligantes.  Com  a  análise  NBO  foi  possível  verificar  essas  mesmas
tendências e avaliar os orbitais envolvidos nessas interações.

Todos  os  complexos  (1a-5a)  apresentam  um  energia  de
estabilização de segunda ordem acima de 30  kcal.mol-1 no que se refere
a  doação,  enquanto  os  valores  de  retrodoação  são  próximos  de  1
kcal.mol-1. Nessa análise, o termo de Fock (F(i,j)) está relacionado com
o recobrimento entre os orbitais interagentes e a diferença de energia εj*

- εi   é diretamente proporcional à diferença de um orbital e outro. Logo,
quanto  maior  for  o  recobrimento  orbital  e  menor  for  a  diferença  de
energia entre eles, mais estabilizadora é a interação. Vale a pena ressaltar
também que os valores de  εj* - εi e  F(i,j)  estão em unidades atômicas,
logo, uma pequena variação pode ocasionar numa alteração drástica em
unidade de kcal.mol-1.  Para melhor entender os resultados apresentados
na  tabela  3.4,  foram representados  qualitativamente  os  NBOs e  suas
interações de doação e retrodoação, na figura 3.3 para o complexo 1a e
na figura 3.4 para o complexo 3a. 

n(N(1)) 4s(Cu)
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n(N(1)) → 4s(Cu)

3dyz(Cu) π*(N(1)-N(2))

3dyz(Cu) → π*(N(1)-N(2))

Figura 3.3: Representação qualitativa dos NBOs e suas interações em 1a.

Na figura  3.3 temos  representado  um par  isolado  de  elétrons,
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(n(N(1)),  onde  n  é a representação de par isolado) que está direcionado
para o orbital 4s do cobre, o resultado da interação de doação (n(N(1)) →
4s(Cu)) entre  esses  orbitais  gera  uma  energia  de  estabilização  de
segunda ordem de 36,94 kcal.mol-1. Pode-se observar na figura 3.3 que a
representação do orbital 4s (orbital virtual) não lembra muito um orbital
atômico  s,  o  qual  é  totalmente  esférico,  pois  este  NBO tem em sua
composição uma parte de orbital atômico s(98%) e uma parte de orbital
d(2%). A retrodoação em 1a, possui energia de estabilização de segunda
ordem muito pequena, de 0,96 kcal.mol-1. Essa interação ocorre entre o
orbital  3dz  do  cobre  e  o  orbital  π  antiligante  da  ligação  N(1)-N(2)
(3dyz(Cu) → π*(N(1)-N(2))). Em ambos os casos, doação e retrodoação, o
termo de Fock é o responsável pela energia estabilizadora, sendo este de
0,116 u.a. para doação e  0,013 u.a. para retrodoação. Já os valores de
εj* - εi  são bem mais elevados, sendo de 0,43 u.a. para doação e 0,15 u.a.
para retrodoação. Lembrando que como estes valores estão em unidades
atômicas, uma pequena variação, acarreta em variação muito maior de
valores em  kcal.mol-1. Para os complexo 2a, as interações entre NBOs
são análogas, porém este possuindo valores de energia de estabilização
de  37,19  kcal.mol-1  para a interação doadora e 0,99  kcal.mol-1  para a
interação de retrodoação. Ambos os casos tem maior contribuição na
energia de estabilização providas do termo de Fock, assim como em 1a.

Agora, para os complexos  3a-5a, as interações entre NBOs são
diferentes quando comparadas com 1a e 2a, porém análogas entre si. A
figura 3.4 representa graficamente as interações  entre os NBOs de 3a.

n(N(13)) 4s(Cu)
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n(N(13)) → 4s(Cu)

3s(Cu) σ*(N(1)-N(2))

3s(Cu) → σ*(N(1)-N(2))
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3dxz(Cu) π*(Ν(12)-N(13))

3dxz(Cu) → π*(Ν(12)-N(13))

Figura 3.4: Representação qualitativa dos NBOs e suas interações em 3a. 

As  interações  entre  NBOs  de  3a (doação  e  retrodoação)  são
diferentes das apresentadas pra  1a e  2a. A interação de doação  (como
representada  na  figura  3.4  para  o  N13)  também  se  deve  aos  pares
isolados dos nitrogênios nos anéis triazólicos (como n(N(13)) → 4s(Cu) e
n(N(1))  → 4s(Cu)) e o orbital parcialmente ocupado (0,326 elétron) 4s.
do cobre. Existe uma pequena diferença na composição dos NBOs dos
pares isolados do nitrogênio no complexo 3a, N(1) se assemelha mais a
um orbital  hibrido  sp2 enquanto  que N(13)  é  próximo de  um orbital
híbrido sp.  Essa  diferença na composição e  também na ocupação  de
cada  orbital  gera  energias  de  estabilização  distintas,  porém
qualitativamente os orbitais de par isolado dos nitrogênios e o orbital 4s
do  metal  interagem igualmente,  tendo  o  termo  de  Fock como maior
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contribuinte  para essa interação.  As interações de retrodoação em  3a
acontecendo de duas formas  (como mostra  a  figura 3.4):   3s(Cu)  →
σ*(N(1)-N(2)) e 3dxz(Cu) → π*(Ν(12)-N(13)). A primeira interação relaciona
o orbital 3s do metal (3s(Cu)) com o orbital σ* (antiligante) da ligação
N1-N2. A segunda interação deve-se entre o orbital  3dxz do cobre com
com o  orbital  antiligante  da  ligação  N12-N13  (π*(Ν(12)-N(13))).  Essas
diferenças apresentadas devem-se as diferentes ligações N-N, pois uma
é proveniente de um anel tipo 1,2,3-triazol e a outra de um anel 1,2,4-
triazol. As interações doadores e de retrodoação para  3a  são análogas
para o complexo  4a e  5a. No que diz respeito a magnitude doação e
retrodoação, a análise NBO está de acordo com os resultados obtidos
para  a  análise  CDA,  onde  é  possível  observar  que  o  complexo  3a
apresenta uma porcentagem de doação menor que o complexo  5a, tendo
os complexos 1a e 2a com valores intermediários.

3.2.5 Análise topológica da densidade eletrônica - QTAIM

Afim de complementar as  análises anteriores,  foi  realizado um
estudo sobre as  propriedades topológicas da densidade eletrônica nas
ligações metal-ligante diretamente nos pontos críticos de ligação entre o
átomo de  nitrogênio  e  o  íon  cobre(II).  Tais  parâmetros  obtidos  são:
densidade  eletrônica  (ρ(r)),  laplaciano  da  densidade  eletrônica
(∇2ρ(r)) , densidade de energia potencial (V), densidade de energia

cinética  (G) e densidade total de energia  (H).  Estes parâmetros estão
reportados na tabela  3.5. Vale a pena ressaltar que todas as topologias
obtidas estão de acordo com a regra de Poincaré-Hopf. (Popelier, 2000).

Segundo Bianchi e colaboradores (Bianchi, Gervasio e Marabello,
2000) pontos críticos de ligação referentes à interações de caráter mais
covalente  (compartilhadas) possuem elevada  densidade  eletrônica  e
laplaciano negativo ( ∇ 2ρ(r ) < 0),  sendo que neste caso observa-se
redução na densidade de energia potencial  (V) devido ao acúmulo de
densidade eletrônica no decorrer do caminho de ligação. Já  nos pontos
críticos  de  ligação relacionados  à  interações  tipo  doador-aceitador, a
densidade  eletrônica  é  baixa e ∇ 2ρ(r ) >  0,  onde  há  pronunciada
densidade  de  energia  cinética  (G)  no  caminho  de  ligação.  Outro
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descritor que pode ser usado para indicar a natureza da interação é dado
pela  razão  (-G/V):  quando  maior  que  1,0  indica  interações  não
covalentes,  quando  menor  que  0,5  indica  interações  covalentes  e  os
valores intermediários entre 0,5 e 1,0 indicam interações parcialmente
covalentes, podendo ser mais ou menos compartilhadoras de elétrons. 

Os valores para esses parâmetros e descritores estão apresentados
na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Propriedades nos pontos críticos de ligação (BCPs) para os
complexos  1a-5a;  nível  de  teoria  BP86/TZVP;  valores  em  unidades
atômicas.

Comp. BCPs ρ(r) G V H (-G/V)

1a
Cu-N(1) 0,081 0,317 0,100 -0,120 -0,020 0,833

Cu-N(22) 0,081 0,317 0,100 -0,120 -0,020 0,833

2a
Cu-N(1) 0,081 0,314 0,100 -0,120 -0,020 0,833

Cu-N(20) 0,081 0,314 0,100 -0,120 -0,020 0,833

3a
Cu-N(1) 0,089 0,329 0,107 -0,132 -0,025 0,811

Cu-N(13) 0,080 0,302 0,096 -0,116 -0,020 0,828

4a
Cu-N(1) 0,086 0,343 0,109 -0,132 -0,023 0,826

Cu-N(17) 0,073 0,293 0,089 -0,105 -0,016 0,848

5a
Cu-N(1) 0,084 0,337 0,107 -0,129 -0,022 0,829

Cu-N(17) 0,071 0,283 0,086 -0,101 -0,015 0,851

Todos  os  complexos  analisados  apresentam  baixa  densidade
eletrônica,  laplaciano  da densidade  eletrônica  positivos  e  razão  -G/V
próximo de 0,83 u.a. (em média). Isto é um indicativo interessante, pois
aponta que as interações do tipo Cu-N nesses complexos são de natureza
doador-aceitador (como mostrado nas análises anteriores) mas com um
pequeno caráter covalente. Esse caráter de compartilhamento de elétrons

∇ 2ρ(r )
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foi levantado como hipótese na análise de decomposição de energia e
pode  ser  visto  por  outra  perspectiva  agora.  Interessante  também  é
ressaltar que independente do ligante, os resultados obtidos de 1a-5a são
muito próximos,  o que indica que a natureza do ligante não afeta de
maneira significativa a densidade eletrônica nos BCPs entre ligante e
metal.

3.3 COMPLEXOS DE ZINCO(II)

3.3.1 Geometrias otimizadas

Como feito anteriormente para os complexos com cobre, a figura
3.5 mostra o resultado das estruturas otimizadas para os complexos com
zinco(II), indicando seus principais comprimentos e ângulos de ligações.
Também por simplificação visual,  estão mostrados apenas alguns dos
comprimentos e  ângulos de ligação,  uma vez que para  o restante  da
molécula eles são análogos. As estruturas otimizadas nesses complexos
(1b-5b) apresentaram geometria tetraédrica,  com alongamento em uma
direção,  com ângulos de ligação N-Zn-N (indicados  em vermelho na
figura 3.5) de aproximadamente 125°, exceto para o complexo 4b cujos
ângulos indicados variam de 122° a 129°, mostrando que a molécula é a
“menos simétrica” dentre esses sistemas.  Assim como nos complexos
com  cobre,  também  foram  propostos  duas  formas  de  complexo,
alterando a posição do ligante em relação ao metal. Em uma forma os
ligantes foram dispostos formando complexo de geometria  quadrado-
planar, com seus grupos funcionais frente a frente. Na outra forma os
ligantes também foram colocados como quadrado-planar mas invertendo
os mesmos.  Porém para os complexos com zinco(II) (1b-5b) não foi
notada  diferença significativa  nas  estruturas otimizadas tanto de uma
forma  quanto  de  outra,  pois  ambas  convergiram  para  estruturas
tetraédricas, como apresentadas na figura 3.5.
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1b

2b
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3b

4b
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5b

Figura  3.5: Estruturas  otimizadas  dos  complexos  de  zinco(II)  (1b-5b),
empregando-se o nível  de  teoria  BP86/TZVP,  com pseudopotencial  MDF10;
comprimentos de ligação (Å) e ângulos de ligação (°).

Em relação as deformações sofridas pelos ligantes quando nos
complexos  (1b-5b),  são  análogas  aos  complexos  com cobre  onde os
complexos  3b-5b tiveram  uma  rotação  de  180°  no  ângulo  diedro
indicado. É possível observar também que a distância de ligação N-Zn
são próximas de 2(Å), tendo maior variação no complexo 4b,  onde é
possível observar a ligação N(1)-Zn mais curta, 2,008(Å). Mas de modo
geral a natureza do ligante não apresentou significância para a obtenção
das estruturas otimizadas.

3.3.2 Análise de decomposição de carga - CDA

Na tabela  3.6 estão  sumarizados os resultados  obtidos  para  as
interações de 3 fragmentos, onde cada ligante é analisado separadamente
interagindo com o metal.
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Tabela  3.6: Resultados da  análise  de  decomposição de carga (CDA)
para  3  fragmentos;  onde  (d)  representa  doação,  (b)  representa
retrodoação,  (r) representa o termo de repulsão e  ∆ representa o termo
residual; valores apresentados em elétron.

Comp. L1→Zn
(d)

Zn→L1

(b)
L2→Zn

(d)
Zn→L2

(b)
b/(d+b)

(%) L1→L2 

1b 0,863 0,016 0,863 0,016 1,82 -0,006

2b 0,860 0,015 0,860 0,015 1,71 -0,005

3b 0,885 0,017 0,885 0,017 1,88 -0,001

4b 0,896 0,017 0,896 0,017 1,86 -0,001

5b 0,885 0,017 0,885 0,017 1,88 -0,001

Zn↔L1 Zn↔L2 L1↔L2

(r) ∆ (r) ∆ (r) ∆

1b -0,072 -0,118 -0,072 -0,118 -0,036 0,004

2b -0,072 -0,118 -0,072 -0,118 -0,034 0,004

3b -0,072 -0,130 -0,072 -0,130 -0,026 0,000

4b -0,074 -0,132 -0,074 -0,132 -0,028 0,000

5b -0,072 -0,132 -0,072 -0,132 -0,026 0,000

Como no caso anterior com os complexos de cobre(II) (1a-5a), os
valores  obtidos  da  interação  dos  orbitais  vazios  entre  os  fragmentos
(ligante e metal) é bem próxima de zero, indicando que o sistema segue
a  interação  de  camada  fechada  (doador-receptor).  Lembrando  que
valores que diferem muito de zero indicam que a interação metal-ligante
é de caráter covalente (Dapprich e Frenking, 1995). Nota-se também que
os valores de doação são bem superiores aos de retrodoação. Valores de
doação  (d) variam de 0,860  elétron para o complexo 2b, valor muito
próximo ao  1b, até  quase 0,9  elétron  para o  complexo 4b,  sendo  os
complexos 3b e 5b como intermediários, de 0,885 elétron. 
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As porcentagens de retrodoação  para  1b-5b são muito baixas e
bem próximas entre si (exceto para o complexo 2b que é 0,10% menor,
aproximadamente) e são ainda menores quando comparadas aos valores
obtidos para os complexos com cobre(II) (1a-5a). Nesses complexos os
valores de L1 e L2 para cada sistema é o mesmo e a interação L1 com L2

é praticamente inexistente,  ou seja,  com essa  ordem de 10-3  se  torna
inviável  caracterizar  uma  doação  de  carga. Os  valores  do  termo  de
repulsão são negativos, indicando que carga eletrônica foi retirada da
área  da  interação  entre  os  fragmentos,  e  são  valores  pequenos  em
magnitude. Esses dados são comparáveis aos obtidos para 1a-5a, onde a
interação se mostrou ser de camada fechada (doador-aceitador)

3.3.3 Análise de decomposição de energia - EDA

Na tabela  3.7 estão apresentados os resultados  de EDA para 2
fragmentos,  sendo  analisados  os  termos  que  compõe  a  energia  de
interação  total  para  o  L2 quando  o  centro  metálico  já  está  com um
ligante (L1) coordenado.

Tabela  3.7: Resultados da análise de decomposição de energia (EDA)
para 2 fragmentos; valores reportados em kcal.mol-1.

Comp. ∆Eint ∆Eorb ∆Esteric ED

1b -127,26 -116,30 -10,96 135,62

2b -125,57 -114,90 -10,67 133,82

3b -134,29 -99,60 -34,69 152,80

4b -134,04 -115,50 -18,54 152,55

5b -132,01 -103,50 -28,51 156,21

Pode-se observar primeiramente que as energias de interação total
são todas  negativas, indicando interação estabilizadora. Esse termo de
interação varia  de  -125,57  kcal.mol-1 para  o  complexo  2b a  -134,29
kcal.mol-1 para o  3b.  Analisando a proporção entre a contribuição do
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termo orbital e do termo estéreo, nota-se que os complexos 3b-5b,  tem
uma contribuição eletrostática mais pronunciada, principalmente no 3b,
cuja proporção do termo orbital frente ao estéreo é de aproximadamente
3 vezes,  muito  diferente  do complexo  1b,  por  exemplo,  cuja  mesma
proporção é de 10 vezes. Esse dado é um indicativo de que a natureza do
ligante nessa análise é significante, assim como foi para os complexos
com cobre(II) (1a-5a). 

Tabela  3.8: Resultados da análise de decomposição de energia (EDA)
para 3 fragmentos; valores reportados em kcal.mol-1.

Comp. ∆Eint ∆Eorb ∆Esteric ED

1b -395,03 -245,10 -149,93 408,71

2b -384,13 -243,50 -140,63 397,74

3b -371,06 -228,20 -142,86 401,94

4b -401,22 -233,50 -167,72 432,79

5b -372,43 -238,60 -133,83 403,62

Quando analisadas em interação simultânea (tabela 3.8), observa-
se a maior magnitude das interações, ou seja, a coordenação de uma
molécula  de  ligante  ao  centro  metálico  quando  este  já  se  encontra
conectado  a  outra  molécula,  é  muito  mais  dificultada.  Nessa
fragmentação, os valores de energia de dissociação variam de 397,74
kcal.mol-1 para o complexo 2b a 432,79 kcal.mol-1 para o complexo 4b.
Analisando a proporção entre as contribuições do termo orbital e termo
estéreo, fica muito mais evidente nesse caso (com 3 fragmentos) o quão
estabilizador  é  o  caráter  eletrostático,  pois  analogamente  como  os
complexos com cobre(II) (1a-5a) na interação entre 3 fragmentos, cada
ligante “sente” mais a carga eletrônica do zinco(II). E uma vez que o
zinco(II)  já  está  coordenado a  um ligante,  a  carga percebida  por  um
outro ligante que venha a se coordenar a ele, é menor.
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3.3.4 Análise dos orbitais naturais de ligação - NBO

Para investigar mais a fundo as interações de camada fechada,
com pouca retrodoação nos complexos  1b-5b estudou-se as interações
dos orbitais naturais de ligação, a partir da energia de estabilização de
segunda ordem. Os valores das interações de doação e retrodoação estão
apresentadas na tabela 3.9. 

Tabela  3.9: Principais  interações  do  tipo  doação  e  retrodoação,
selecionadas dos maiores valores de  ΔE(2);  ΔE(2) em kcal.mol-1,  valores
do termo diferença entre doador-receptor (εj* - εi) em u.a. e valores do
termo de Fock (F(i,j)) em u.a.

Comp. Interações ΔE(2) εj* - εi F(i,j)

1b

n(N(1)) → 4s(Zn) 45,91 0,36 0,124

n(N(22)) → 4s(Zn) 45,91 0,36 0,124

3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)) 0,79 6,51 0,064

3s(Zn) → σ*(N(21)-N(22)) 0,79 6,51 0,064

2b

n(N(1)) → 4s(Zn) 45,72 0,36 0,124

n(N(20)) → 4s(Zn) 45,72 0,36 0,124

3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)) 0,78 6,51 0,064

3s(Zn) → σ*(N(19)-N(20)) 0,78 6,51 0,064

3b

n(N(1)) → 4s(Zn) 46,99 0,37 0,126

n(N(13)) → 4s(Zn) 41,59 0,40 0,125

3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)) 0,91 6,47 0,069

3s(Zn) → σ*(N(12)-N(13)) 0,78 6,57 0,064

4b n(N(1)) → 4s(Zn) 48,59 0,37 0,128

n(N(17)) → 4s(Zn) 41,63 0,40 0,125
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3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)) 0,95 6,47 0,070

3s(Zn) → σ*(N(16)-N(17)) 0,79 6,58 0,064

5b

n(N(1)) → 4s(Zn) 46,86 0,37 0,126

n(N(17)) → 4s(Zn) 42,11 0,40 0,125

3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)) 0,93 6,47 0,069

3s(Zn) → σ*(N(16)-N(17)) 0,78 6,58 0,064

Os  valores  apresentados  são  curiosos  pois  todos  são  muito
semelhantes, dentro de cada categoria. Foram apresentados os valores de
retrodoação  embora  sejam  praticamente  desprezíveis  quando
comparados aos de doação. Resultado esse que concorda com a análise
de  decomposição  de  carga  para  os  mesmos  complexos,  onde  a
retrodoação tem 1,8% de peso aproximadamente. Comparando o termo
εj* - εi que representa a diferença de energia dos orbitais e o termo de
Fock (F(i,j)) que é proporcional ao recobrimento dos orbitais, fica claro
que em todos os casos é o termo de Fock que contribui para as energias
de estabilização. Nos casos de retrodoação, observa-se que a diferença
de  energia  entre  um  orbital  e  outro,  dentro  de  cada  sistema,  é
extremamente elevada, pois em todos os casos o orbital responsável pela
(pequena) retrodoação é  um orbital  de caroço  (3s) do zinco(II).  Para
facilitar  o  entendimento  dos  valores  obtidos  na  análise,  estão
representados na figura  3.6 os orbitais  e suas respectivas interações de
doação e retrodoação.
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n(N(1)) 4s(Zn)

n(N(1)) → 4s(Zn)

3s(Zn) σ*(N(1)-N(2))
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3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2))

Figura 3.6: Representação qualitativa dos NBOs e suas interações em 6.

Esse padrão mostrado na figura  3.6 é observado analogamente
para  os  cinco  complexos  com  zinco(II)  (1b-5b):  pares  isolados  de
elétrons  (como  n(N(1)))  interagindo  com orbital  vazio 4d do  zinco,
formando  um  recobrimento  (n(N(1))  →  4s(Zn)),  governado
principalmente  pelo  termo  de  Fock.  Nas  pequenas  contribuições  de
retrodoação  apresentadas  segue-se  como:  orbital  3s  do  zinco(II)
interagindo com o orbital σ* da ligação N1-N2 (σ*(N(1)-N(2))) resultando
interação dos orbitais (3s(Zn) → σ*(N(1)-N(2)))

Diferentemente do complexos com cobre(II), onde na retrodoação
há diferença entre  os orbitais antiligantes  σ ou  π de ligações,  nesses
complexos com zinco somente apresentam os orbitais  antiligantes σ.

3.3.5 Análise topológica da densidade eletrônica - QTAIM

Para complementar o estudo dos complexos com zinco, também
foi realizado a análise de Bader. Os principais parâmetros e descritores
para esclarecer a interação metal-ligante neste trabalho estão resumidos
na tabela 3.10. Fica evidente, como no caso anterior com cobre (1a-5a),
que os ligantes não apresentam muita influência nos resultados, uma vez
que os valores dos parâmetros são, em média, muito semelhantes.

Entretanto nesses complexos com zinco,  o caráter covalente se
torna menos evidente, com valores do descritor -G/V 0,86 u.a. Também
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há uma baixa  densidade  eletrônica  nas  regiões  de pontos  críticos  de
ligação  e  valores  de  ∇ 2ρ(r ) próximos  de  0,33  u.a.,  em  média.
Resultados  que  mostram  o  caráter  iônico  doador-aceitador  desses
complexos, mas ainda assim não deixam de ter um compartilhamento
eletrônico nas ligações metal-ligante (covalência).

Tabela 3.10: Propriedades nos pontos críticos de ligação (BCPs) para os
complexos  1b-5b;  nível  de  teoria  BP86/TZVP;  valores  em unidades
atômicas.

Comp. BCPs ρ(r) G V H (-G/V)

1b
Zn-N(1) 0,081 0,331 0,098 -0,113 -0,015 0,867

Zn-N(22) 0,081 0,331 0,098 -0,113 -0,015 0,867

2b
Zn-N(1) 0,080 0,329 0,097 -0,113 -0,016 0,858

Zn-N(20) 0,080 0,329 0,097 -0,113 -0,016 0,858

3b
Zn-N(1) 0,084 0,347 0,104 -0,121 -0,017 0,860

Zn-N(13) 0,076 0,313 0,091 -0,105 -0,014 0,867

4b
Zn-N(1) 0,086 0,353 0,106 -0,124 -0,018 0,855

Zn-N(17) 0,076 0,315 0,092 -0,105 -0,013 0,876

5b
Zn-N(1) 0,084 0,346 0,104 -0,121 -0,017 0,860

Zn-N(17) 0,077 0,316 0,093 -0,106 -0,013 0,877

∇ 2ρ(r )
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4 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

4.1 CONCLUSÕES

Concluindo,  foi  possível  desenvolver  o  estudo  envolvendo  ligantes
triazólicos e seus complexos com cobre(II) e zinco(II), no qual foram
investigadas as interações metal-ligante. Os complexos de cobre(II) (1a-
5a)  apresentaram  estrutura  otimizada  com  geometria  tipo  quadrado-
planar  com distorção  tetraédrica.  Os  complexos  de  zinco(II)  (1b-5b)
apresentaram estrutura otimizada com geometria tipo tetraédrica, com
elongação em uma direção. Ambos os sistemas complexos apresentaram
características  de  interação  tipo  doador-aceitador,  verificadas  pelas
análises de decomposição de carga e  energia.  Através da análise  dos
orbitais  naturais  de  ligação,  foi  possível  verificar  as  doações  e
retrodoações e os orbitais envolvidos e pela teoria quântica de  átomos
em moléculas  verificou-se  o  caráter  da  interação  metal-ligante  como
sendo  de  camada  fechada,  porém  com  uma  pequena  parcela  de
covalência.  

4.2 PERSPECTIVAS

Finalizada  essa  parte  do  trabalho,  a  próxima  etapa  será  de
planejar  e  investigar  sistemas  complexos  semelhantes,  com  ligantes
triazólicos e metais de transição, ainda contando com a possibilidade de
se estudar sistemas bi ou polinucleares.  Também, avaliar e comparar,
quando  possível,  os  dados  obtidos  neste  trabalho  com  resultados
empíricos referentes aos mesmo sistemas.
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