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Síntese, Modelagem Molecular e Atividade Antimicrobiana de Complexos de Sb(III) e 

Bi(III) com Derivados da 1,3,5-Triazina e Mesoiônicos do Núcleo 1,3-Tiazólio-5-Tiolato 

  

Resumo 
 

 Nesse trabalho as propriedades dos complexos Sb(III) e Bi(III) com ligantes 

mesoiônicos do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato e derivados da 1,3,5-triazina foram 

investigadas a partir de perspectivas teóricas e experimentais. O estudo foi dividido em 

três partes. Na primeira etapa foi avaliado a qualidade dos métodos semiempíricos na 

predição das geometrias de 54 complexos de Sb(III) e 75 de Bi(III) com ligantes 

macrocíclicos, heterocíclicos, aminocarboxilatos, tiocompostos e organometálicos. Os 

resultados indicam que o AM1 e PM3 predizem corretamente as geometrias dos 

complexos de Sb. O PM6 é mais exato para os tiocompostos de Sb e Bi. No entanto, falha 

na predição das estruturas dos complexos com ligações Sb−N. De modo geral, o PM6 é 

mais exato para os complexos de Bi. Na segunda parte, foi realizado um estudo teórico-

experimental de complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes mesoiônicos da classe 

1,3-tiazólio-5-tiolato. Para isso, foram sintetizados cinco novos complexos de fórmula 

[Sb4Cl12(M1)3], [SbCl3(M2)]·H2O, [Bi4Cl12(M1)3], [Bi4Br12(M1)3], [Bi4Br12(M2)3] e 

caracterizados por análise elementar, espectroscopia de absorção no infravermelho, RMN 
13C e medidas de condutância. A atividade antimicrobiana in vitro dos complexos e 

ligantes mesoiônicos foi avaliada contra as espécies de bactérias Estafilococos aureus e 

fungos Candida albicans, C. tropicalis, C. krusei. Os complexos de Sb e mesoiônicos 

foram ativos contra todas as cepas estudadas, com CIM da faixa de 256-1024 µg/mL. Por 

outro lado, os compostos de Bi não foram ativos. O estudo teórico das geometrias do 

estado fundamental, estruturas eletrônicas, estabilidades termodinâmicas e ligações 

químicas dos complexos [MX3(L)] (X = F, Cl, Br, L= M1, M2, M3) em fase gasosa foi 

realizado. As curvas de energia potencial (CEP) dos complexos foram calculadas a nível 

MP2, DFT/B3LYP e M06-2X com o conjunto de base 6-31G para os elementos mais 

leves e 6-31G(d) para o Sb e Bi com pseudopotenciais relativísticos. As CEP calculadas 

a nível MP2 e M06-2X indicam que as estruturas de menor energia dos complexos são 

estabilizadas por múltiplas interações intramoleculares. O estudo estrutural e a análise das 

cargas NBO nos complexos indica que a coordenação resulta na quebra do caráter 

mesoiônico, permitindo uma maior deslocalização de cargas no anel. A análise dos 

orbitais moleculares de fronteira dos complexos calculados a nível M06-2X/cc-PVTZ, 

mostra uma grande contribuição dos orbitais atômicos do átomo de enxofre exocíclico e 

dos metais, para o HOMO. No entanto, os metais não contribuem para o LUMO, 

indicando a possibilidade de transições por transferência de carga metal-ligante. O estudo 

QTAIM dos complexos, define as ligações metal-enxofre como de camada fechada, com 

um pequeno grau de compartilhamento de elétrons. Além disto, o estudo QTAIM também 

caracterizou as interações intramoleculares como: ligações de hidrogênio, ligações de 

halogênio e interações do tipo metal-π. Na etapa final deste trabalho, foram sintetizados 

os complexos [SbCl3(TMT)], [Sb3Cl9(TMT)2], [Bi3Cl9(TMT)2], [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O, 

[Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O e caracterizados por análises elementar, espectroscopia de 
infravermelho, RMN 13C e análise termogravimétrica. A atividade biológica dos ligantes 

triazínicos e complexos foi avaliada contra as bactérias do gênero Estafilococos e fungos 

C. albicans, C. tropicalis e C. krusei. Os complexos de Sb foram ativos contra todas as 

espécies e bactérias e fungos com CIM na faixa de 512-1024 µg/mL. Os ligantes 

triazínicos e complexos de Bi não apresentaram atividade antimicrobiana. 

 

Palavras-chave: Complexo de Sb e Bi, modelagem molecular, atividade antimicrobiana  



Synthesis, Molecular Modeling and Antimicrobial Activity of Sb(III) and Bi(III) 

Complexes with Derivatives of 1,3,5-Triazine and Mesoionic of Core 1,3-Thiazolium-5-

thiolates 

Abstract  
 

In this work the properties of the Sb(III) and Bi(III) complexes with mesoionic 1,3-

thiazolium-5-thiolates and derivatives of the 1,3,5-triazine have been investigate from 

theoretical and experimental perspectives. This thesis was divided in three parts. In the 

first part, the performance of the semiempirical methods was assessed regarding to the 

prediction of the geometries of 54 Sb(III) complexes and 75 of Bi(III) with ligands, 

macrocyclic, heterocyclic, amine carboxylate tiocompounds and organometallic. The 

results indicated that AM1 and PM3 correctly predict the geometries of Sb complexes. 

PM6 is more accurate to predict the geometries of both Sb and Bi tiocompounds. 

However, PM6 presented an inability to reproduce the geometries of complexes with 

Sb−N bonds. In general, PM6 is more accurate to Bi complexes. In the second part, a 

theoretical and experimental study of Sb(III) and Bi(III) complexes with mesoionic 1,3-

thiazólio-5-thiolates ligands has been performed. Five new complexes of formulas 

[Sb4Cl12(M1)3], [SbCl3(M2)]·H2O, [Bi4Cl12(M1)3], [Bi4Br12(M1)3] and [Bi4Br12(M2)3] 

have been synthesized and characterized by elemental analysis, IR, 13C NRM  and 

conductivity measurements. Both complexes and mesoionic ligands were studied for their 

antimicrobial activity against species of bacteria Estafilococos aureus and fungi C. 

albicans, C. tropicalis, C. krusei. Sb complexes and their corresponding mesoionic 

ligands exhibited active against all the bacteria and fungi with minimum inhibitory 

concentration (MIC) in the range 256-1024 µg/mL. On the other hand, the Bi complexes 

not exhibit such activities. The theoretical study of the ground state geometries, electronic 

structures, thermodynamic stabilities and chemical bonds of the complexes [MX3(L)] (X 

= F, Cl, Br, L= M1, M2, M3) in gas phase have been carried out at DFT and MP2 

theoretical level. Potential energy curves (PECs) were calculated using B3LYP, M06-2X 

and MP2 level of theory with 6-31G basis set for all element, except Sb and Bi which we 

applied the 6-31G(d) basis set coupled to relativistic pseudopotentials. The PECs 

calculated with MP2 and M06-2X indicated that the minima structures are stable by 

multiple intramolecular interactions. The analysis considering NBO charges indicated 

which the metal coordination led to the loss of mesoionic character, producing large 

charge delocalization in the ring. The analysis considering the frontier molecular orbitals 

calculated at M06-2X/cc-pVTZ pointed out a large contribution from atomic orbitals of 

the exocyclic sulfur and metal atoms to HOMO. However, the atomic orbitals of the metal 

did not contribute to LUMO, suggesting a process of charge transfer metal to ligand. 

QTAIM study of the complexes have pointed out that the metal-sulfur bonds are closed 

shell, with small degree of electron sharing. Besides, the QTAIM study has indicated the 

intramolecular interactions as hydrogen bonds, halogen bonds and metal-π interactions. 

In the final part of this thesis, we have been synthesized the complexes [SbCl3(TMT)], 

[Sb3Cl9(TMT)2], [Bi3Cl9(TMT)2], [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O, [Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O and 

characterized them by elemental analysis, IR, 13C NRM and thermal analysis. Biological 
activities of both triazines and their complexes with Sb and Bi against bacteria E. aureus 

and fungi C. albicans, C. tropicalis, C. krusei have been obtained. Sb complexes exhibited 

activities against all bacteria and fungi with CIM ranging in the interval of 512-1024 

µg/mL. Both triazine ligands and their bismuth compounds did not exhibit such activities. 

 

Keywords: Sb and Bi complexes, molecular modeling, antimicrobial activity 
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1. Introdução e Objetivos  

 

 Introdução  

 

 Os compostos contendo os elementos antimônio e bismuto têm sido amplamente 

utilizados em diferentes áreas da ciência, tais como na química, biologia, física, medicina 

e na área de materiais [1–3]. A principal aplicação desses compostos é na área médica, 

sendo empregados no tratamento de doenças parasitárias, como a leishmaniose e 

esquistossomose, no combate de bactérias, fungos e como agentes anticâncer. Na área de 

materiais esses compostos são utilizados como semicondutores, na produção de filmes 

finos e ligas metálicas [4,5]. Embora esses compostos tenham uma ampla aplicabilidade, 

o seu estudo é relativamente escasso quando comparado com compostos de metais de 

transição. 

 Nesse trabalho, apresentamos pela primeira vez a síntese, modelagem molecular 

e avaliação da atividade antimicrobiana de complexos de Sb(III) e Bi(III) com alguns 

ligantes mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato e derivados da 1,3,5-triazina. Os 

compostos mesoiônicos têm despertado o interesse dos químicos devido à sua estrutura 

incomum e aplicações em medicina e óptica não linear. Os mesoiônicos da classe 1,3-

tiazólio-5-tiolato possuem um átomo de enxofre exocíclico com um caráter tiolato, 

apresentando-se como um bom sítio de coordenação. No entanto, não há nenhum trabalho 

reportando a síntese de complexos de Sb e Bi com essa classe ligantes em particular.  

 Os derivados da 1,3,5-triazina são amplamente utilizados na indústria 

agroquímica, farmacêutica e de materiais. As suas aplicações vão desde herbicidas, 

corantes, polímeros, dendrímeros à atividade antimicrobiana e anticâncer [6,7]. Nos 

últimos anos vem despertando um crescente interesse na síntese de complexos metálicos 

com derivados do núcleo triazínico, com ênfase no desenvolvimentos de novos materiais 

com propriedades magnéticas, redox, espectroscópicas, catalíticas e medicinais [8,9]. 

 Essas substâncias podem ser aperfeiçoadas por meio do projeto racional (design) 

de moléculas, utilizando os métodos de modelagem molecular. As metodologias teóricas 

são importantes ferramentas para conduzir o desenvolvimento de novas drogas, o estudo 

de interações entre os íons metálicos com biomoléculas e processos catalíticos [116]. 

Contudo, poucos estudos teóricos podem ser encontrados na literatura envolvendo 

compostos de antimônio e bismuto quando comparados a outros elementos usados em 
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medicina e na área de materiais. A estatística de estudos teóricos para essa classe de 

compostos mostra que nos últimos dez anos e meio foram publicados cerca de 92 

trabalhos, enquanto que no mesmo período foram publicados 1.167 artigos com estudos 

teóricos de complexos de cobre, Figura 1.1.  

 

 

Figura 1.1. Estatística de estudo teóricos: (a) complexos de antimônio, (b) complexos de bismuto 

e (c) complexos de cobre (Fonte: Sscifinder). 

  

 Nas próximas seções são apresentados os aspectos gerais da química dos 

elementos Sb e Bi e seus complexos, bem como dos ligantes mesoiônicos e derivados do 

núcleo triazínico, com enfoque nas suas propriedades e principais aplicações. 
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 Objetivos Gerais e Específicos  

 

 Esse trabalho tem como objetivo geral a síntese, o estudo teórico e avaliação da 

atividade antimicrobiana de compostos de coordenação contendo os elementos Sb(III) e 

Bi(III) com ligantes mesoiônicos do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato e derivados da 1,3,5-

triazina. Além de um estudo teórico mais geral com a finalidade de avaliar a qualidade 

dos métodos semiempíricos AM1, PM3 e PM6 quanto à predição estrutural de um série 

de complexos de Sb(III) e Bi(III) com vários tipos de ligantes. Nesse contexto, os 

objetivos específicos desta tese são: 

 Avaliar a qualidade de métodos semiempíricos quanto a predição estrutural dos 

complexos de Sb(III) e Bi(III), com os mais variados tipos de ligantes, a partir da 

análise estatística dos desvios em relação às estruturas determinadas por difração 

de raios-X. Para tanto, realizar cálculos de otimização de geometria em fase 

gasosa e frequências vibracionais usando os métodos AM1, PM3 e PM6 de 

complexos de antimônio e bismuto com ligantes macrocíclicos, heterocíclicos, 

aminocarboxilatos, tiocompostos e organometálicos; 

 Sintetizar e caracterizar cinco novos complexos Sb(III) e Bi(III) com os ligantes 

mesoiônicos 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metilfenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato (M1) e 

2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metóxiilfenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato (M2) e em 

seguida  avaliar a atividade antimicrobiana em vítreo dos complexos e ligantes 

contra as bactérias do gênero Staphylococcus e fungos Candida albicans, C. 

tropicalis, C. krusei; 

 Realizar o estudo teórico da geometria do estado fundamental, estrutura 

eletrônica, estabilidade termodinâmica e ligações químicas dos complexos de 

Sb(III) e Bi(III) com os derivados mesoiônicos, empregando-se os métodos de 

química quântica ab initio e DFT; 

 Calcular as curvas de energia potencial dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com os 

derivados mesoiônicos empregando os métodos MP2 e DFT com os funcionais 

B3LYP e M06-2X e em seguida otimizar as geometrias de mínimo 

conformacional com o propósito de acessar as estruturas de mínimo global; 

 Analisar o efeito da coordenação dos ligantes mesoiônicos com Sb e Bi sobre os 

parâmetros estruturais, cargas atômicas NBO e o gap de energia HOMO-LUMO; 
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 Estudar as ligações M−S (M = Sb, Bi) e as interações intramoleculares nos 

complexos Sb(III) e Bi(III) com os ligantes mesoiônicos, usando a abordagem da 

Teoria Quântica de Átomos em Moléculas a partir da análise dos parâmetros 

topológicos da densidade de carga nos pontos críticos de ligação; 

 Sintetizar e caracterizar cinco novos complexos de Sb(III) e Bi(III) com os 

ligantes derivados da 1,3,5-triazina: 2,4,6-tristiomorfolino-1,3,5-triazina (TMT) e 

2,4,6-tripiperazil-1,3,5-triazina (PIPT) e em seguida avaliar atividade 

antimicrobiana dos ligantes e respectivos complexos contra as bactérias do gênero 

Staphylococcus e fungos Candida albicans, C. tropicalis, C. krusei. 
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2. A Química do antimônio e bismuto e seus compostos  

 

 
 

 Nesse capítulo são apresentados os fundamentos da química dos elementos 

antimônio (Sb) e bismuto (Bi) e seus compostos, com principal enfoque nas suas 

propriedades e aplicações. As características dos elementos e suas tendências são 

discutidas em termos da sua localização na tabela periódica e configuração eletrônica. As 

propriedades do antimônio e bismuto são racionalizadas em termos dos efeitos 

relativísticos em metais pesados, contração dos orbitais atômicos e análise da carga 

nuclear efetiva. Em seguida, é realizada uma discussão sobre a geometria e as ligações 

químicas em compostos de coordenação de Sb e Bi, de forma qualitativa, sem adentra no 

rigor matemático da mecânica quântica. E por fim, é apresentada uma breve revisão da 

literatura sobre as aplicações dos compostos de Sb e Bi em química medicinal e catálise. 

 

 Propriedades dos elementos Sb e Bi 

 

Os elementos antimônio (Sb) e bismuto (Bi) pertencem ao grupo 15 da tabela 

periódica e apresentam os respectivos números atômicos 51 e 83, com configuração 

eletrônica de estado fundamental Sb: [Kr] 4d105s25p3 e Bi: [Xe] 4f145d106s26p3. O 

antimônio é classificado como um metaloide, enquanto que o bismuto apresenta 

propriedades de um metal. Os estados de oxidação mais comuns do Sb e Bi são +3 e +5, 

sendo o primeiro o mais estável devido ao elevado efeito do par inerte, o que dificulta a 

perda dos cinco elétrons de valência das subcamadas ns2np3 [10].  

Os elementos antimônio e o bismuto apresentam uma coloração cinza prateado e 

estrutura cristalina romboédrica. Ambos os elementos apresentam uma elevada 

Antimônio
Bismuto
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resistência elétrica Sb (42,7 µohm·cm) e Bi (120 µohm·cm) [11]. O Bi por apresentar 

uma configuração eletrônica com maior número de elétrons emparelhados é considerado 

o elemento mais diamagnético entre os metais e o segundo com menor condutividade 

térmica, sendo superado apenas pelo mercúrio. Na indústria ambos o Sb e o Bi são 

utilizados como materiais semicondutores, mostradores eletrônicos e na confecção de 

ligas metálicas.  

O Sb e o Bi são classificados como elementos pesados de bloco p e muitas das suas 

propriedades podem ser explicadas com base a teoria da relatividade especial ou restrita 

proposta por Albert Einstein em 1905. Devido a elevada carga nuclear desses elementos, 

os elétrons das camadas mais internas sentem mais intensamente a força de atração 

nuclear, consequentemente para manter-se estáveis em suas orbitas, esses elétrons se 

movimentam muito rapidamente, atingindo velocidades próxima à da luz. Nesse 

contexto, o comportamento da massa do elétron (𝑚) em termos da sua massa de repouso 

(𝑚0) é descrito pela equação 2.1 [12,13]. 

 

𝑚 =
𝑚0

[1 − (
𝜐
𝑐)

2
]

1/2  

(2.1) 

 

onde a velocidade do elétron é proporcional ao número atômico (Z), 𝜐 = [
(2𝜋𝑒2)

(𝑛ℎ)
] 𝑍.  

 Uma vez que a velocidade do elétrons tem uma dependência com o número 

atômico (Z), ver  equação (2.1), os efeitos relativísticos podem ser desprezados para os 

elementos mais leves, mas dominam o comportamento químico dos elementos pesados 

[14,15]. Como exemplo, temos que a velocidade de um elétron no orbital 1s do Bi é cerca 

de 60% da velocidade da luz, o que resulta em uma massa 1,26𝑚0 e uma contração de 

20,6% do raio de Bohr para o orbital 1s. 

 Os efeitos relativísticos afetam principalmente os orbitais internos do tipo s e p do 

Sb e Bi, sendo menos intenso nos orbitais p devido à menor probabilidade dos elétrons 

estarem próximo do núcleo quando comparados com os orbitais s [16]. Os orbitais de 

valência d e f com elevado momento angular orbital apresentam um nó na região próxima 

ao núcleo atômico, com isso esses orbitais não são diretamente afetados por efeitos 

relativísticos, devido a sua natureza difusa e ao efeito de blindagem dos orbitais s mais 

internos [12].  
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As tendências observadas nos elementos Sb e Bi podem ser racionalizadas em 

termos da contração dos orbitais, como consequência dos efeitos relativísticos. Devido à 

contração dos orbitais, o par de elétrons de valência ns2 encontra-se mais fortemente 

ligado ao núcleo resultando no aumento da carga nuclear efetiva (Zef), o que leva a um 

aumento da estabilidade dos elétrons 5s2 e 6s2, respectivamente, do Sb e Bi. Por outro 

lado, os orbitais d e f mais internos promovem uma menor proteção da carga nuclear do 

que os orbitais s e p. Nesse sentido, o efeito da contração dos orbitais é mais pronunciado 

no bismuto devido à fraca proteção dos orbitais 4f, resultando em uma elevada 

estabilidade do par de elétrons isolado 6s2. Além disso, como consequência da contração 

relativística dos orbitais s do Sb e Bi, esses orbitais estão menos acessíveis para formação 

de ligações químicas, o que resulta em uma hibridização sp menos eficiente, sugerindo o 

uso de orbitais p puros [15]. 

Os efeitos relativísticos nos orbitais têm consequências diretas sobre as 

propriedades dos átomos e moléculas, tais como: potencial de ionização, afinidade 

eletrônica e comprimento de ligação. A estabilização relativística dos orbitais de valência 

s em um conjunto de metais pesados explica o elevado potencial de ionização desses 

metais [14,17]. 

Uma vez que a energia e a forma dos orbitais de valência são afetadas pelos efeitos 

relativísticos, esses efeitos também são importantes na descrição de ligações químicas 

[18]. Na maioria dos casos os efeitos relativísticos levam a uma diminuição nos 

comprimentos de ligação [17,18]. 

No estudo da estrutura eletrônica de compostos de Sb e Bi os efeitos relativísticos 

devem ser considerados, para uma correta descrição do sistema. Esses efeitos podem ser 

facilmente incluídos no Hamiltoniano eletrônico com o uso de um potencial efetivo do 

caroço (ECP) relativístico ou semi-relativístico. Maiores detalhes sobre a aproximação 

ECP são apresentados no capítulo 4.  

 

 Compostos de coordenação de Sb e Bi 

 

 O antimônio e o bismuto podem formar compostos de coordenação com uma 

grande variedade de ligantes, contendo os centros doadores de elétrons oxigênio, 

nitrogênio ou enxofre. A versatilidade do Sb e do Bi para forma compostos de 
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coordenação reflete o caráter de ácido intermediário ou de fronteira desses elementos, de 

acordo com a teoria de Pearson [19] de ácido e bases moles e duros.  

O antimônio forma compostos de coordenação com número de coordenação (NC) 

variando entre 3 e 9, enquanto que o bismuto forma compostos com NC variando entre 3 

e 10. As geometrias dos compostos com NC = 3-5 são preditas satisfatoriamente pela 

teoria da repulsão dos pares de elétrons da camada de valência [20] considerando 

hibridização sp3 (a) pirâmide trigonal, sp3d (b) tetraédrica distorcida e sp3d2 (c) bipirâmide 

de base quadrada sp3d2 (d) bipirâmide trigonal. Os compostos com NC = 6 apresentam 

geometrias (e) octaédrica e (f) pirâmide pentagonal, Figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1. Poliedro de coordenação em torno dos íons Sb ou Bi, em compostos com número de 

coordenação no intervalo de 3-6.  

 

 O antimônio e o bismuto formam compostos como uma grande diversidade 

estrutural, envolvendo tipos distintos de ligações. De acordo com o conceito de 

“semiligação” introduzido por Alcook em 1972 [21], as ligações envolvendo os 

elementos Sb e Bi podem ser classificadas como: primarias ou covalentes normais e 

ligações secundárias. Nas ligações primárias os comprimentos de ligação são 

aproximadamente iguais à soma dos raios covalentes dos elementos envolvidos. As 

ligações secundárias são interações intermoleculares hipervalentes com comprimentos de 

ligação significativamente maiores que as ligações covalentes, mas menores que a soma 

dos raios de Van der Waals [21]. As interações secundárias ocorrem entre os metais 

representativos do bloco p e os átomos doadores de elétrons: oxigênio, enxofre, nitrogênio 

e os halogênios. Quando uma ligação secundária está na posição trans em relação à 

ligação primaria, observa-se uma correlação entre os comprimentos dessas ligações, de 
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modo que ligações secundárias curtas correspondem a ligações primárias alongadas [22]. 

As ligações secundárias tem um importante papel na química de coordenação de metais 

pesados, auxiliando no processo de automontagem e design de sistemas supramoleculares 

[23–25].  

 A forma piramidal dos trihaletos de antimônio e bismuto e seus derivados, e o 

modelo de ligações hipervalentes nesses sistemas permite a predição qualitativa dos 

prováveis sítios de ligação de sistemas semelhantes no estado sólido, Tabela 2.1. 

 

Tabela 2.1. Ocorrência de ligações secundárias nos compostos de Sb(III) e Bi(III). 

Compostos  NC n Y Ns Nw 

MR2X 3 1 0 1 2 

MRX2 3 2 0 2 1 

MX3L2 5 3 2 1 0 

MX3L 4 3 1 2 0 

MR2XL 4 1 1 0 2 

 

 Na tabela 2.1, M = Sb ou Bi; X = haleto, alcóxido; L = ligante doador de um par 

de elétrons, R= grupo alquila ou arila; NC= número de coordenação; n= número de 

substituintes X; Y= número de ligantes L; Ns e Nw são os números de sítios de ligações 

secundárias fortes e fracas respectivamente [23]. 

 A investigação estrutural, de uma série de compostos no estado sólido, realizada 

por Starbuck et al [23] revela que os sítios ácidos de Lewis fortes estão repetidas vezes 

participando das ligações secundárias, com frequência entre 70-90%, concordando com 

o postulado que diz: a eletronegatividade do substituinte na posição trans em relação a 

ligação primária é o principal responsável pela formação e a força das ligações 

secundárias. 

 Em estudos recentes Allen et al [24] relatam a formação de redes de coordenação 

supramoleculares uni e bidimensionais de trihaletos de antimônio SbX3 (X=Cl, Br) com 

os ligantes 1,4-bis(2-mercaptoetil) benzeno (MEB) e 1,4-bis(2-bromoetil) benzeno 

(BEB). Em ambos os casos os compostos são estabilizados apenas por múltiplas 

interações secundárias Sb--X; Sb--S e Sb−π. A estrutura de raios-X do [Sb2Cl6(MEB)] 

mostra uma rede unidimensional constituída por duas moléculas SbCl3 coordenada por 

uma molécula de MEB, Figura 2.2. No complexo, o antimônio está com número de 

coordenado seis, apresentando uma pseudo-geometria octaédrica, com distância de 
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ligação Sb--S de 3,11 Å, muito maior do que o comprimento de ligação Sb-S tiolato de 

2,42 Å, e comprimentos de ligação Sb--Cl e Sb−π de 3,36 e 3,19 Å respectivamente.  

 

 

Figura 2.2.Estrutura de raios-X do complexo [(SbCl3)2MEB] com 30% de probabilidade. As 

interações de ligações secundárias Sb--S, Sb--Cl são ilustradas com linhas tracejadas e Sb-π com 

linhas pontilhadas [24].  

 

 Nos compostos do tipo MX3 (onde, M = Sb ou Bi, X = átomo ou grupos de átomos 

iguais ou distintos) as ligações M−X são formadas a partir do compartilhamento dos 

elétrons de valência dos orbitais híbridos sp3 do metal com os elétrons dos átomos 

ligantes, onde a maioria dessas ligações apresenta um caráter σ.  

 Nos compostos de coordenação do tipo MX3Ln onde L=ligante, n=1-3, as ligações 

M−L são comumente explicadas com base na teoria da ligação de valência, considerando-

se o uso dos orbitais d vazios do metal para a formação de um conjunto de orbitais 

híbridos do tipo sp3d e sp3d2, Figura 2.1(b)-(d).  

 Norman [22] ao estudar uma série de compostos de coordenação de trihaletos de 

Sb e Bi, propõe um modelo alternativo ao da hibridização para explicar as ligações M−L 

em compostos com número de coordenação 4-6, sugerido o uso dos orbitais sigma 

antiligantes M−X 𝜎∗ (onde, X = Cl, Br e I) (ver na  Figura 2.3), no lugar dos orbitais d 

vazios do metal. Esse modelo considera que a interação entres os orbitais p do metal e 

dos halogênios resulta na formação orbitais 𝜎∗ com energias suficientemente baixas para 

atuarem como orbitais aceptores de elétrons no metal (Figura 2.3), através do qual uma 

base de Lewis pode formar uma ligação [22].  
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Figura 2.3. Diagrama de orbitais moleculares simplificado para o MX3, onde M=Sb ou Bi; X=Cl, 

Br ou I. 

 

2.2.1 Aplicações dos Compostos de Sb e Bi  

 

Compostos de coordenação de Sb e Bi têm sido amplamente estudados devido às 

suas aplicações em medicina, catálise e na indústria de materiais. Compostos de 

antimônio, tais como o antimoniato de meglumina (Glucantime®) e o estibogluconato de 

sódio (Pentostam®) Figura 2.4, são empregados no tratamento de doenças parasitárias 

como a leishmaniose e esquistossomose [26,27]. Além disso, os compostos de antimônio 

têm sido amplamente utilizados em farmacologia, no tratamento de sífilis, como agente 

antimicrobiano e no tratamento de câncer [28–32]. 

O uso dos compostos de bismuto em medicina é conhecido desde a idade média. 

Atualmente, as aplicações dos compostos de bismuto para a saúde humana estão 

direcionadas para o tratamento de câncer e como agentes antimicrobianos, sendo 

empregados na terapêutica de distúrbios gastrointestinais e úlcera peptídica [33–37].  

Em particular, os compostos de bismuto, subsalicilato de bismuto (BSS, Pepto-

Bismol®), subcitrato de bismuto coloidal (CBS, De-Nol®), citrato de bismuto ranitidina 

(RBC, Tritec®) são utilizados no tratamento de infecções provocadas pela Helicobacter 

pylori [15,34,35], Figura 2.4. 

 

X (p)

M (p)

σ*(M-X)

σ(M-X)

σ*

σ*

σ*
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Figura 2.4. Compostos de antimônio e bismuto utilizados como medicamentos. Adaptada da 

referência [3]. 

Estudos recentes mostram o promissor uso dos isótopos radioativos de 212Bi e 

213Bi no tratamento de tumores de pequeno porte, atuando como marcadores radiativos 

quando coordenados a um ligante quelante conjugado com um vetor biológico, tal como 

um anticorpo monoclonal, peptídeo ou proteína [38–41]. O sucesso do uso de radiometais 

no tratamento de vários tipos de câncer depende principalmente da capacidade do agente 

quelante em complexar os metais de forma rápida e estável. Os ligantes comumente 

utilizados são quelante acíclicos e macrocíclicos derivados do ácido dietilenotriamino 

penta-acético (DTPA), ácido 1,4,7,10-tetra-azaciclododecano 1,4,7,10-tetraacético 

(DOTA) e porfirinas [42–44]. 

 As porfirinas apresentam a propriedade de localiza-se na superfícies de tumores 

sólidos e portanto os complexos de Bi com porfirinas apresentam um elevado potencial 

aplicativo para a α-radioterapia [45]. Nesse tipo de tratamento do câncer, as células 

cancerígenas são submetidas a radiação de forma localizada.  

 Um anticorpo monoclonal produzido especificamente para um tipo de câncer é 

combinado com um ligante quelante adequando capaz de ligar-se ao radioisótopo. O 

radioimunoconjugado formado, combina-se com o antígeno presente na superfície das 

células cancerígenas e então emite radiação a partir do decaimento nuclear (partículas α) 

danificando as células tumorais, Figura 2.5. 
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Figura 2.5. Esquema representativo da α-radioterapia com 213Bi. Adaptado da referência [42]. 

 

 Na área de catálise os compostos de Sb e Bi são empregados na síntese orgânica 

como catalisadores ácido de Lewis. Os compostos de Bi(III), tais como BiX3 (F, Cl e Br), 

Bi(NO3)3 e Bi2O3  são empregados como catalisadores, devido às suas propriedades 

físicas e químicas de interesse, aliado ao baixo custo e toxidade [2,46,47]. 

 Os compostos de Bi são empregados com catalisadores em diversas reações, 

dentre as quais podemos destacar: as reações de oxidação, alquilação, arilação, 

cicloadição, cicloisomerização, abertura de anel epóxido, aminação, etc [46–48]. 
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3. Ligantes mesoiônicos e derivados da 1,3,5-triazina 

 

 Compostos mesoiônicos  

 

 O termo mesoiônico foi atribuído a uma classe de substâncias heterocíclicas pela 

primeira vez por Baker e Ollis em 1949 [49,50], por se tratarem de compostos que 

apresentavam ambas as características mesoméricas e iônicas. Nesse contexto, Beker e 

colaboradores, definiram pela primeira vez os compostos mesoiônicos como 

heterocíclicos com anéis de cinco ou seis membros que não poderiam ser representadas 

de forma satisfatória por qualquer estrutura covalente, possuindo um sexteto de elétrons 

associado aos átomos do anel e uma carga parcial positiva contrabalanceada por uma 

correspondente carga negativa localizada em um átomo ou grupos de átomos ligado ao 

anel.  

 Em 1976, Ollis e Ramsden [51,52] propuseram uma modificação na definição dos 

compostos mesoiônicos, restringindo o uso do termo apenas para heterocíclicos com anéis 

de cinco membros.  

 Esses compostos foram classificados em dois grupos principais: mesoiônicos do 

tipo A e B, levando em consideração a contribuição de cada átomo para o sexteto de 

elétrons π, Figura 3.1.  

 Nos mesoiônicos do tipo A os átomos a e c contribuem com dois elétrons e os 

átomos b, d e f com um elétron. Já nos mesoiônicos do tipo B, os átomos b e c contribuem 

com dois elétrons e os demais átomos com um elétron cada.  

 

 

Figura 3.1. Representação das classes de mesoiônicos. Onde a, b, c, d e f podem ser átomos de 

C, N, O, S ou Se. Os números sobescritos indicam a contribuição eletrônica de cada átomo. 

  Os mesoiônicos do tipo A e B apresentam propriedades químicas bem diferentes. 

A principal característica dos mesoiônicos do tipo A é a sua participação em reações de 

cicloadição 1,3-dipolar, e os do tipo B a facilidade de abertura do anel com a formação 
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de tautômeros acíclicos [52]. Os diferentes tipos de tautomerismo de valência para os 

mesoiônicos são mostrados na Figura 3.2. 

 

 

Figura 3.2. Equilíbrio tautomérico nos mesoiônicos do tipo A e B. 

 

 Atualmente os compostos mesoiônicos são definidos como betaínas heterocíclicas 

planares com anéis de cinco membros com pelo menos um grupo exocíclico coplanar ao 

anel contendo o átomo α [53]. Além disso, esses compostos devem apresentar as seguintes 

características: i) momento de dipolo na ordem de 5D e ii) duas regiões separadas por 

ligações simples onde os elétrons π estão delocalizados, a região que inclui o átomo α da 

cadeia lateral deve estar associado ao orbital HOMO e a carga negativa π, e a outra região 

associada ao LUMO e a carga positiva π, Figura 3.3.  

 

 

Figura 3.3. Representação das principais formas de ressonância dos mesoiônicos da classe 1,3-

tiazólio-5-tiolato e seu respectivo hibrido de ressonância. Onde R1, R2 e R3 podem ser 

agrupamentos alquila ou arila. 



 

16 

 

 Os compostos mesoiônicos têm sido amplamente estudados devido às suas 

aplicações em química medicinal e óptica não linear. Esses compostos apresentam várias 

atividades biológicas, tais como: antimicrobiana, antitumoral, analgésica, anti-

inflamatória, anti-hipertensiva e antiviral. Atribui-se o elevado potencial biológico dos 

mesoiônicos ao seu caráter mesomérico, variações da densidade eletrônica em torno do 

anel, que levam a fortes interações com biomoléculas e a semelhança estrutural com 

várias drogas. Entre as classes de mesoiônicos, as sidnonas (1,2,3-oxadiazólio-5-olato) 

têm sido as mais estudadas, apresentando uma gama de aplicações biológicas [54]. 

 As propriedades de óptica não linear de compostos mesoiônicos foram 

investigadas por vários pesquisadores, envolvendo ambos os aspectos teóricos e 

experimentais. A absortividade não linear e a hiperpolarizabilidade dos mesoiônicos tem 

sido as propriedades mais extensivamente estudadas [55,56]. Moléculas com elevada 

hiperpolarizabilidade apresentam maior potencial aplicativo em óptica não linear. 

Uma característica importante em tais moléculas é que elas apresentam estados de 

transferência de carga de baixa energia. A principal contribuição para 

hiperpolarizabilidade resulta da combinação ideal entre as variações de momento de 

dipolo do sistema molecular no estado fundamental para o estado excitado e o gap de 

energia entre esses estados [57]. Mesoiônicos com grupos doadores de elétrons (RD) e 

receptores (RA) ligados ao anel em posições específicas, são bons candidatos para 

aplicação em óptica não linear.  

 Moura et al [57] realizaram cálculos de otimização de geometria a nível 

semiempírico AM1 e da primeira hiperpolarizabilidade estática, β(0), usado o método 

TDHF (do inglês, Time-Dependent Hartree–Fock) de uma série de mesoiônicos do tipo 

A, tendo como propósito o designer de compostos com elevado valor de β(0). Para tanto, 

foram determinados quais anéis mesoiônicos que produziam o maior valor de β(0) e em 

seguida o efeito push-pull foi aumentado incluído o grupo RA = p-NO3-Ph-azo e o RD = 

p-NH3-Ph-vinil. O maior valor de β(0) (405x10-30 esu) foi computado para o 2-(4-nitro-

fenil-azo) -5-(4-amino-fenil-vinil)-1,3-oxazólio-5-tiolato, Figura 3.4. 

 



 

17 

 

 

Figura 3.4. Estrutura do mesoiônico 2-(4-nitro-fenil-azo)-5-(4-amino-fenil-vinil)-1,3-oxazólio-

5-tiolato com maior primeira hiperpolarizabilidade estática calculada a nível AM1-TDHF [57]. 

 

 Em outros estudos verificou-se que as propriedades ópticas não lineares de 

moléculas orgânicas tipo push-pull são aumentadas a partir de uma combinação de pontes 

poliênicas com anéis mesoiônicos. A primeira (β) e a segunda (γ) hiperpolarizabilidade 

foram calculadas pelo método AM1-TDHF. Os maiores valores de β(0) (723x10-30esu) e 

γ(0) (8314x10-36 esu) foram obtidos para o composto com dois anéis mesoiônicos do tipo 

1,3-oxazólio-5-tiolato interligados por unidades etilênicas com o grupo doador fenilamina 

e aceptor dicianometileno nas extremidades opostas das pontes poliênicas [58].  

 Os valores de β(0) e γ(0) de mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato foram 

calculados pelas metodologias supracitadas [59,60]. Os valores de γ(0) calculados são 

superestimados em relação às medidas experimentais, o que está relacionado a limitações 

intrínsecas do método, tais como: uso de um conjunto de base mínima, a ausência de 

correlação eletrônica e efeito solvente. Apesar das discrepâncias entre os resultados 

teóricos e experimentais, observa-se uma tendência entre eles. 

 Com base nisso, pode-se comentar que a metodologia semiempírica é uma 

ferramenta útil na predição do potencial aplicativo de tais compostos em óptica não linear.  

 Nesse trabalho foram sintetizados compostos de coordenação de Sb(III) e Bi(III) 

com mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-tiolato e, posteriormente, foi realizado um estudo 

teórico complementar para explorar aspectos estruturais, eletrônicos e energéticos desses 

compostos, Figura 3.5. Esses materiais apresentam um potencial de aplicação em química 

medicinal e óptica não linear. Os ligantes foram escolhidos devido à sua relativa 

facilidade de síntese e por possuírem um átomo de enxofre exocíclico com um caráter 

tiolato, apresentando-se como um bom sítio de coordenação.  
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Figura 3.5. Estrutura dos ligantes mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato. Onde RD= CH3, 

OCH3. 

 

 Compostos derivados da 1,3,5-triazina  

 

 A 1,3,5-triazina ou s-triazina pertencente à classe das aminas aromáticas 

heterocíclicas com anel de seis membros, contendo três átomos de nitrogênio, Figura 3.6. 

O caráter simétrico da s-triazina lhe confere característica de um núcleo de simetria, que 

pode ser convenientemente funcionalizado com uma variedade de grupos orgânicos. O 

núcleo triazínico apresenta uma estrutura plana na forma de um hexágono irregular, com 

dois diferentes ângulos de ligação C-N-C e comprimentos idênticos de ligação devido ao 

seu caráter aromático [6]. A polaridade da ligação C=N, resulta no aumento da densidade 

eletrônica em torno dos átomos de nitrogênio, essa distribuição de cargas no anel favorece 

o ataque eletrofílico no nitrogênio e nucleofílico no carbono. 

 

Figura 3.6. Estruturas da 1,3,5-triazina (a) e do cloreto cianúrico (b). 

 

 Os derivados da s-triazina têm sido principalmente obtidos a partir do cloreto 

cianúrico, devido a facilidade de substituição do átomo de cloro frente a um ataque 

nucleofílico, disponibilidade comercial e baixo custo. A substituição dos átomos de cloro 

no cloreto cianúrico pode ser controlada pela temperatura, a monossubstituição 

geralmente ocorre abaixo de 5°C, a dissubstituição a temperatura ambiente e a 

(a) (b)
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trissubstituição acima de 60 °C, Figura 3.7. O padrão de substituição do cloreto cianúrico 

também depende da estrutura do nucleófilo, da força da base empregada, dos fatores 

estéreos e do solvente utilizado [61].  

 

 

Figura 3.7. Esquema de substituição nucleofílica do cloreto cianúrico em diferentes temperaturas. 

Onde Y=O, N ou S; R1, R2 e R3 são agrupamentos alquila ou arila. 

 

 A possibilidade de controlar da reatividade do cloreto cianúrico em função da 

temperatura torna essa molécula bastante atrativa em síntese orgânica. Além disso, os 

derivados da 1,3,5-triazina apresentam diversas aplicações em diferentes segmentos, tais 

como na indústria farmacêutica, de materiais e agroquímica. 
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4. Modelagem Molecular  

 

 
 

 Este capítulo apresenta uma breve visão dos métodos de química quântica 

empregados no estudo computacional de compostos de coordenação, bem como de 

moléculas orgânicas. Inicia-se com a apresentação dos fundamentos do método 

desenvolvido por Hartree-Fock, o qual representa a base teórica para o desenvolvimento 

dos métodos modernos de cálculo. Em seguida, são apresentados os conceitos de conjunto 

de base, erro de superposição do conjunto de base (BSSE) e a aproximação do potencial 

efetivo do caroço (ECP). Essa última aproximação é de particular interesse no estudo de 

compostos de coordenação e organometálicos com metais pesados. A parte final deste 

capítulo trata dos métodos semiempíricos e da Teoria do Funcional da Densidade. 

 

 Introdução aos métodos de modelagem molecular  

 

A modelagem molecular compreende um conjunto de métodos teóricos 

desenvolvidos com o objetivo de calcular as propriedades físicas e químicas de sistemas 

moleculares a partir da descrição matemática das suas estruturas geométricas e 

eletrônicas.   

Nos últimos anos, observamos que há um aumento no uso dos métodos de 

modelagem molecular para estudo de compostos de coordenação. Esse fato está 

intimamente relacionado com o desenvolvimento de computadores com maior 

capacidade de processamento, bem como de metodologias computacionais que exigem 

menos tempo de cálculo. Os métodos de modelagem molecular são divididos em quatro 

Hψ=E ψ
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classes principais: mecânica molecular (MM), métodos ab initio, semiempíricos e os 

baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). 

Os métodos MM se fundamentam na mecânica clássica de Newton, onde os átomos 

na molécula estão ligados por forças harmônicas ou elásticas, logo a energia total (campo 

de força) do sistema é um somatório de potenciais de interação entre os átomos, incluindo-

se termos ligados e os não ligados (interações intermoleculares). Devido à sua 

simplicidade teórica os métodos de MM são mais baratos computacionalmente no estudo 

de sistemas moleculares, mas limitados e menos exatos em relação aos demais métodos.  

Os métodos ab initio são os mais exatos, pois são baseados na resolução da equação 

de Schrödinger, entretanto apresenta um elevado custo computacional. De modo geral, a 

qualidade dos métodos ab initio depende da escolha das funções de base e do modelo 

empregado no tratamento das interações eletrônicas.  

Como alternativa aos métodos ab initio surgem os semiempíricos, onde algumas 

parcelas das suas equações são substituídas por parâmetros experimentais ou previamente 

calculadas por métodos ab initio, com o propósito de reduzir a demanda computacional. 

A qualidade desses métodos depende do número de parâmetros utilizados, do 

procedimento de parametrização e das aproximações integrais empregadas. 

Os métodos DFT apresentam uma abordagem diferente dos ab initio, onde a função 

de onda de muitos elétrons de 4N variáveis, três espaciais e uma de spin é substituída pela 

função de densidade de probabilidade, o que reduz significativamente o custo 

computacional quando comparado aos métodos ab initio mais correlacionados, uma vez 

que a densidade eletrônica só precisa de três variáveis espaciais para ser definida.  

 Nas próximas seções apresentaremos uma breve descrição dos principais métodos 

de modelagem molecular utilizados no estudo da estrutura eletrônica de sistemas 

atômicos e moleculares.  

 

 Método Hartree-Fock-Roothaan 

 

 O método de Hartree-Fock (HF) é um dos mais importantes desenvolvido para o 

estudo de sistemas com muitos elétrons. Esse método é amplamente empregado no 

cálculo da estrutura eletrônica de sistemas atômicos e moleculares. Um detalhe 

importante é que essa metodologia representa a base teórica para o desenvolvimento dos 

métodos: (i) semiempíricos, onde algumas aproximações são incluídas com o propósito 
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de reduzir o custo computacional e (ii) os métodos que buscam uma descrição mais 

adequada da repulsão intereletrônica, denominados de pós-Hartree-Fock, como os 

baseados na teoria da perturbação de muitos corpos ou Møller‐Plesset [62–64]. 

 O método HF tem como objetivo solucionar uma forma aproximada da equação 

de Schrödinger independente do tempo (Eq. 4.1), admitindo-se a aproximação de Born-

Oppenheimer:  
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𝑀

𝐴≠𝐵

𝑀

𝐴=1

) Ψ = 𝐸Ψ 

 

(4.1) 

 

Os termos a esquerda da equação 4.1 constituem o operador Hamiltoniano em 

unidades atômicas, sendo respectivamente: a energia cinética dos elétrons, o potencial de 

atração elétron-núcleo, repulsão elétron-elétron e repulsão núcleo-núcleo. As letras A e B 

representam os centros atômicos, i e j os elétrons, Z o número atômico, M o número de 

núcleos e n o número de elétrons. 

Devido ao termo de repulsão intereletrônico e por se tratar de um problemas de três 

corpos a equação acima não pode ser resolvida exatamente, e como primeira aproximação 

Hartree sugeriu que esse termo fosse desprezado, e a função de onda de muitos elétrons 

escrita como um produto de funções de um único elétron, denominado de produto de 

Hartree [65] (Eq. 4.2).  

 

Ψ = 𝜙1(𝑥1)𝜙2(𝑥2) … . 𝜙𝑛(𝑥𝑛) (4.2) 

Nesse modelo os elétrons são tratados como partículas independentes e não 

interagentes. Portanto, a energia calculada por esse modelo é sempre menor que a energia 

exata, uma vez que o potencial de repulsão entre os elétrons (termo positivo) não é 

incluído no Hamiltoniano, o que contribui para uma diminuição da energia total do 

sistema. Para aprimorar seu modelo Hartree propôs  que a interação entre os elétrons fosse 

incluída no Hamiltoniano por meio de um potencial médio de interação entre um dado 

elétron com o campo elétrico produzido pelo núcleo atômico e os demais elétrons que 

compõem o átomo (aproximação do campo médio) [66] (Eq.4.3).  
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(4.3)  

 

onde o termo ⟨𝜙𝑗|
1

𝑟𝑖𝑗
|𝜙𝑗⟩ representa o potencial médio de interação entre os elétrons.  

Em resumo, podemos concluir que no método de Hartree o movimento dos elétrons 

é descorrelacionado, a função de onda escrita como um produto de Hartree não obedece 

aos princípios: da indistinguibilidade dos elétrons, exclusão de Pauli e a antissimetria da 

função de onda em relação à troca de coordenadas dos elétrons. Por consequência desses, 

não considera corretamente o estado de spin dos elétrons.  

Com o propósito de melhorar a função de onda de Hartree, Vladmir Fock deu uma 

importante contribuição ao sugerir que a função de onda pudesse ser escrita na forma de 

um determinante, proposto por J. C. Slater e conhecido como determinante de Slater [63]:  
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||
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(4.4)  

  

 

No determinante acima, os elementos 𝜒 são funções spin-orbitais, ou seja, o produto 

da parte espacial de um orbital e sua parte de spin. O termo 
1

√𝑁!
 , é o fator de 

normalização, onde N é o número de elétrons do sistema.  

A função de onda escrita como um determinante de Slater satisfaz o requisito da 

antissimetria da função de onda, da indistinguibilidade dos elétrons e considera o termo 

de spin dos elétrons. 

No método HF a energia de um determinado sistema atômico ou molecular é obtida 

da resolução da integral variacional [63,66]: 

 

𝐸 = ⟨Ψ|𝐻̂|Ψ⟩ (4.5) 

Ao substituir o Hamiltoniano da equação (4.1) em (4.5) temos:  
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(4.6) 

 

onde ℎ̂𝑖 =  −
1

2
∇2 − ∑

𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀
𝐴 . 

A energia em termos de spin-orbitais é dada pela equação (4.7) 
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(4.7) 

 

Os operadores de Coulomb (J) e troca (K) são definidos pelas respectivamente 

equações abaixo:  

 

𝐽𝑖(1)𝜒𝑗(1) = ⟨𝜒𝑖(2)|
1

𝑟12
|𝜒𝑖(2)⟩ 𝜒𝑗(1) 

  

(4.8) 

 

𝐾𝑖(1)𝜒𝑗(1) = ⟨𝜒𝑖(2)|
1

𝑟12
|𝜒𝑗(2)⟩ 𝜒𝑖(1) 

  

(4.9) 

 

A integral Ji pode ser interpretada por uma analogia clássica da repulsão 

eletrostática entre dois elétrons, enquanto que K não tem nenhum análogo clássico.  

Ao realizarmos o tratamento variacional da energia sob a restrição de 

ortogonalidade dos spins-orbitais, e fazendo o uso do método dos multiplicadores 

indeterminados de Lagrange para minimizar a energia, obtemos o melhor conjunto de 

spins-orbitais e a equação de Hartree-Fock[67]: 

 

[ℎ̂𝑖 + ∑(𝐽𝑖 − 𝐾𝑖)

𝑛

𝑖=1

] 𝜒𝑗 = ∑ 𝜀𝑖𝑗𝜒𝑗

𝑛

𝑖=1

 
  

(4.10) 

onde o termo entre colchetes (Eq.4.8) é denominado de operador de Fock (𝐹̂). Da 

resolução da equação de HF obtém-se a energia total: 
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(4.11) 

  

Ao aplicarmos o método de HF para o tratamento de sistemas moleculares, nos 

deparamos com dois problemas principais: a escolha das funções matemáticas adequadas 

para representar os orbitais moleculares e o elevado custo computacional necessário para 

resolver as equações de HF. Nesse sentido, Roothaan deu uma importante contribuição 

ao propor que os orbitais moleculares fossem escritos como uma combinação linear de 

funções de base (Eq.4.12) e a resolução da equação de HF na sua forma matricial.  

Ψ𝑖 = ∑ 𝐶𝑖𝜇𝜙𝜇

𝑘

𝜇=1

 

  

(4.12)  

onde 𝜙𝜇𝑖 são funções de base que representam os orbitais atômicos e 𝐶𝑖𝜇 são os 

coeficientes da expansão e indicam a contribuição dos orbitais atômicos na função de 

onda molecular.  

Aplicando-se a equação (4.12) em (4.10), multiplicado pelo complexo conjugado  

𝜙𝜈
∗ e integrando a equação resultante em todo seu domínio, temos: 
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(4.13)  

∑ 𝐹𝜇𝜈𝐶𝜇𝑖

𝑘

𝜇

= 𝜀𝑖 ∑ 𝑆𝜇𝜈𝐶𝜇𝑖

𝑘

𝜇

 

 

(4.14) 

A equação (4.14) representa um sistema de equações lineares homogêneas, onde os 

𝐶𝜇𝑖’s são os elementos da matriz dos coeficientes de expansão dos orbitais atômicos, 𝜀𝑖 é 

uma matriz diagonal cujo os elementos são as energias dos orbitais moleculares, 𝐹𝜇𝜈 e 𝑆𝜇𝜈 

são elementos das matrizes de Fock e overlap respectivamente. 

 

 Funções de base  

 

 Como foi relatado na seção anterior, no cálculo da estrutura eletrônica de sistemas 

moleculares, cada orbital molecular é escrito como uma combinação linear de funções de 
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base. O termo base remete ao conceito de uma base de um espaço vetorial não-Euclidiano 

ou seja um espaço constituído por um conjunto de funções linearmente independentes e 

ortonormais. Do ponto de vista matemático, um espaço não-Euclidiano pode ser 

representado por infinitas combinações de funções. Portanto, a escolha do número e do 

tipo de funções de base utilizadas para representar os orbitais moleculares no cálculo HF 

é de natureza arbitrária. Em termos práticos, busca-se um conjunto de base finito que 

melhor represente as propriedades físicas e químicas de sistemas moleculares.    

 As funções de base comumente empregadas no estudo de sistemas moleculares 

são as do tipo STO (do inglês, Slater Type Orbitals) e GTO (do inglês, Gaussian Type 

Orbitals). A forma das funções STOs e GTOs em coordenadas esféricas é mostrada nas 

equações (4.15) e (4.16), respectivamente. 

𝜒(𝜁, 𝑛, 𝑙, 𝑚, 𝑟, 𝜃, 𝜙) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜙)𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟 (4.15) 

 

𝜒(𝜁, 𝑛, 𝑙, 𝑚, 𝑟, 𝜃, 𝜙) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜙)𝑟2𝑛−2−𝑙𝑒−𝜁𝑟2
 (4.16) 

onde N é a constante de normalização, 𝑌𝑙,𝑚 são as funções harmônicos esféricos, n, l e m 

são os respectivos números quânticos principal, de momento angular orbital e magnético, 

𝜁 é denominado expoente do orbital. 

 As funções do tipo STO apresentam uma melhor descrição física da densidade 

eletrônica em um átomo, uma vez que elas possuem decaimento exponencial a longas 

distâncias do núcleo ao mesmo tempo que apresentam condições de cúspide a curtas 

distâncias. Esse comportamento é observado em funções do tipo hidrogenoídes que são 

as soluções analíticas da resolução da equação de Schrödinger para o átomo de 

hidrogênio. 

 No entanto, as funções STO não permitem a solução analítica das integrais de dois 

elétrons e três e quatro centros para moléculas não-lineares. Nesse contexto, Boys [68] e 

colaboradores propuseram a utilização de funções do tipo GTO no lugar de STO, com a 

finalidade de simplificar a resolução das integrais multicêntricas.   

 As funções GTOs apresentam uma dependência quadrática em r, essa 

característica leva a uma descrição incorreta do elétron nas regiões próximas do núcleo, 

ou seja, essas funções não apresentam as condições de cúspides dos STOs. Com a 

finalidade de resolver esse problema, foi proposto a combinação linear de funções GTOs 

[67,69]:   
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𝜑 = ∑ 𝐶𝑖𝜒𝑖
𝑖

 
(4.17) 

 

onde 𝐶𝑖 é o coeficiente de contração, as funções 𝜒𝑖 são denominadas de Gaussianas 

primitivas e 𝜑 de Gaussianas contraídas. 

 No procedimento de construção de funções de base os expoentes e os coeficientes 

de contração das funções são otimizados com o objetivo de reproduzir as propriedades de 

átomos e íons. Os expoentes podem ser otimizados de tal forma a reproduzir uma 

propriedade molecular específica [70]. No entanto, há um maior interesse no conjunto de 

base de uso mais geral, centrada nos átomos, onde os expoentes são otimizados para 

minimizar a energia eletrônica [70].  

 Os conjuntos de base podem ser classificados quanto ao número e o tipo de 

funções incluídas. O conjunto de base mínima (STO-3G) é constituído pela combinação 

de três funções gaussianas. Esse conjunto de base foi desenvolvido com o propósito de 

reproduzir o comportamento das funções STOs. 

 Uma forma de melhorar a função de onda molecular em termos de correlação 

eletrônica consiste em aumentar o número de funções de base primitivas. Nesse sentido, 

as funções de base mínima podem ser dobradas DZ (do inglês, Double Zeta), triplicadas 

TZ (do inglês,Triple Zeta) e assim por diante [67,70]. Além disso, funções com elevado 

momento angular orbital também podem ser adicionadas, denominada funções de 

polarização. As funções de polarização são importantes na descrição dos diferentes tipos 

de ligações químicas. 

 Os expoentes do conjunto de base geralmente são otimizados com base no critério 

da menor energia eletrônica, uma vez que a principal contribuição energética advém dos 

elétrons das camadas internas do átomo, esse procedimento leva a uma má descrição dos 

elétrons de valência. Uma forma de minimizar esse problema consiste na utilização de 

funções difusas (com expoentes menores) no conjunto de base.  

 As funções difusas são importantes na descrição de sistemas onde os elétrons estão 

fracamente ligados, tais como ânions e no cálculo de propriedade que depende do efeito 

de polarização dos átomos.   

 Um grupo de conjunto de base bastante popular foi proposto por Pople [71] e 

colaboradores, conhecido como base de Pople e são do tipo valência desdobrada, onde os 
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elétrons mais internos (caroço, do inglês core) são representados por um conjunto de 

funções primitivas e os de valência são divididos em dois ou mais grupos.  

 Nesse contexto, o conjunto de base do tipo 3-21G é composto pela combinação 

de três gaussiana primitivas representando os elétrons do caroço e dois grupos para os 

elétrons de valência, com duas e uma primitiva, respectivamente. De acordo com a 

notação sugerida por Pople, o número a esquerda do hífen indica a quantidade de funções 

primitivas usadas para representarem os elétrons do caroço e os da direita os elétrons de 

valência. A letra G colocada no final da representação da base indica que a mesma é 

obtida a partir da combinação de funções gaussianas. As funções difusas são indicadas 

antes da letra G por (+ ou ++) e as de polarização após por (* ou **). Um conjunto de 

base 6-311++G** é composto pela contração de seis funções primitivas para os orbitais 

do caroço com a valência desdobrada em três conjuntos de funções: uma contraída com 

três funções e duas primitivas, acrescida de funções de polarização e difusas para todos 

os átomos [69]. 

 

4.3.1 Erro de superposição do conjunto de base  

 

 O cálculo das propriedades energéticas de sistemas moleculares é de grande 

interesse para os químicos, fornecendo informações sobre a estabilidade e reatividade das 

espécies interagentes. O cálculo da energia de interação intermolecular pode ser realizado 

diretamente usando a teoria da perturbação ou através da diferença entre energia total do 

produto e das espécies reagentes.  

  O método comumente empregado para calcular as energias de interação 

intermoleculares é a aproximação da supermolécula [72]. Nesse método a energia de 

interação de um dímero AB, é obtida pela diferença entre a energia total do dímero e as 

energias individuais dos monômeros EA e EB como mostrado na equação abaixo: 

∆𝐸 = 𝐸𝐴𝐵
{𝐴𝐵}

− 𝐸𝐴
{𝐴}

− 𝐸𝐵
{𝐵}

 (4.18) 

 Na equação 4.16 a energia total do dímero AB é calculada com o conjunto de base 

{AB} e a energias dos monômeros com os seus respectivos conjuntos de base {A} e {B}. 

Essa abordagem nos permite estudar ambas as interações fracas e fortes entres os sistemas 

atômicos e moleculares. 

 Do ponto de vista da química quântica, quando dois monômeros interagem, o 

primeiro monômero sente a presença do segundo por meio da interação entre seus 
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orbitais, de tal forma que o conjunto de base de um monômero melhora a base do segundo 

e vise versa, promovendo um efeito de estabilização adicional [72,73]. Em outras 

palavras, o desbalanceamento do conjunto de base promove uma redução artificial na 

energia do dímero como consequência da superposição do conjunto de base dos 

monômeros, resultando no bem conhecido erro de superposição do conjunto de base, 

BSSE (do inglês, base set superposition error).  

 A magnitude do BSSE depende do tamanho do conjunto de base, do tipo de 

funções empregadas e do modelo teórico utilizado. Conjuntos de base pequeno podem 

minimizar o BSSE, uma vez que as funções são mais localizadas nos seus respectivos 

centros. Todavia, subestimam o overlap da densidade eletrônica na região de valência dos 

átomos. O uso de funções do tipo difusas contribui significativamente para o aumento do 

BSSE, logo a descrição de sistemas aniônicos que requer o uso de funções difusas é muito 

susceptível ao BSSE [72]. Em relação ao nível de cálculo esse erro é mais pronunciando 

quando utilizamos métodos que incluem correlação eletrônica, devido a mistura dos 

orbitais virtuais na função de onda, promovida pelo uso da teoria da perturbação ou 

interação de configuração [73]. 

 No sentido de corrigir esse erro, vários procedimentos foram propostos. O 

procedimento amplamente empregado para corrigir o efeito BSSE foi proposto por Boys 

e Bernardi, denominado de counterpoise [74]. No procedimento counterpoise (CP) a 

energia de interação que resulta na formação do dímero é obtida como a diferença entre 

a energia total do dímero e dos monômeros calculada no mesmo conjunto de base do 

dímero, equação 4.19.  

 

∆𝐸𝐶𝑃 = 𝐸𝐴𝐵
{𝐴𝐵}

− 𝐸𝐴
{𝐴𝐵}

− 𝐸𝐵
{𝐴𝐵}

 (4.19) 

 

onde 𝐸𝐴
{𝐴𝐵}

 e   𝐸𝐵
{𝐴𝐵}

são as energias dos monômeros calculadas com o conjunto de base do 

dímero {AB} na geometria AB. A energia  𝐸𝐴
{𝐴𝐵}

 é calculada por meio da adição do 

conjunto de base de B ao de A. Enquanto que 𝐸𝐵
{𝐴𝐵}

 é calculada seguindo o caminho 

inverso. Nesse contexto, as funções de base adicionadas são denominadas de orbitais 

“fantasmas”. A correção BSSE é obtida pela diferença entre as equações 4.19 e 4.18: 

 

                                     BSSE = 𝐸𝐴
{𝐴𝐵}

+ 𝐸𝐵
{𝐴𝐵}

− 𝐸𝐴
{𝐴}

− 𝐸𝐵
{𝐵}

 (4.20) 
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 Potencial efetivo do caroço 

 

 Com o propósito de reduzir o custo computacional dos métodos de química 

quântica no tratamento de sistemas com muitos elétrons, várias aproximações teóricas 

têm sido feitas, visando à descrição dos elétrons das camadas internas de átomos pesados 

por um potencial efetivo do caroço (ECP, do inglês, Effective Core Potential), tratando 

os elétrons de valência por uma combinação linear de funções de base. Essa aproximação 

é justificada pelo fato bem conhecido que o comportamento químico dos átomos é 

qualitativamente determinado pelos elétrons de valência [18].  

Como uma primeira aproximação a função de onda pode ser escrita como produto 

de funções do caroço eletrônico e dos elétrons de valência, e a equação de Schrödinger 

resolvida para a parte dos elétrons de valência e do caroço separadamente. O 

Hamiltoniano para os elétrons de valência, 𝐻𝑣̂, é dado pela equação abaixo: 

 

𝐻𝑣̂ = ∑ (−
1

2
∇2 − ∑

𝑍

𝑟𝑖𝛼

𝑀

𝛼=1

+ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗≠𝑖

)

𝑛

𝑖=1

+  𝑉̂𝑐 

 

(4.21)  

O primeiro termo do Hamiltoniano acima é o potencial dos elétrons de valência, 

o segundo termo representa o potencial de interação entre os elétrons do caroço e os de 

valência, 𝑉𝑐̂, como ilustrado Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1. Esquema ilustrando o potencial de interação entre os elétrons de valência (região II) 

e do caroço eletrônico (região I). 

  

 A solução da equação de Schrödinger para os elétrons de valência é obtida 

empregando-se a aproximação do “núcleo congelado”, na qual a função de onda 

eletrônica dos elétrons do caroço é mantida constante durante a determinação da função 

de onda dos elétrons de valência, satisfazendo a condição de ortogonalidade entre os 

orbitais de valências e do caroço.  

+I II
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 Uma forma de simplificar ainda mais o cálculo consiste em substituir 𝑉𝑐̂ por um 

potencial efetivo 𝑉𝑒𝑓. O uso do método do potencial efetivo implica na redução do tempo 

de cálculo para a resolução da equação de Schrödinger, uma vez que não é necessário 

incluir um conjunto de funções de base para descrever os orbitais das camadas internas 

do átomo. Além disso, no método do potencial efetivo os efeitos relativísticos podem ser 

facilmente incorporados no Hamiltoniano. 

Em 1959, Phillips e Kleinman [18,75], propuseram uma modificação no 

Hamiltoniano de valência, 𝐻𝑣̂, considerando o requisito de ortogonalidade entre as 

funções de onda dos elétrons de valência 𝜙𝑣 e do caroço 𝜙𝑐. No método Phillips-

Kleinman a função de onda é escrita na forma da equação (4.22) e da resolução da 

equação de Schrödinger obtemos o pseudopotencial 𝑉𝑝.   

 

𝜙𝑣 =  𝜒𝑣 − ∑⟨𝜒𝑣|𝜙𝑐⟩

𝑛≠𝑣

𝜙𝑐 
(4.22) 

 

𝑉𝑝 = ∑(𝐸𝑣 − 𝐸𝑛)

𝑛≠𝑣

|𝜙𝑐⟩⟨𝜙𝑐| (4.23) 

 

O 𝜒𝑣 é denominado de pseudo-orbital e, 𝐸𝑣 e 𝐸𝑐 são as energias dos elétrons de 

valência e do caroço respectivamente.  

Em 1974 Melius e Goddard [76] propuseram o a utilização do método de Hartree-

Fock com os pseudo-orbitais de valência, 𝜒𝑣 proposto Phillips e Kleinman para obtermos 

o potencial efetivo dos elétrons do caroço. Nesse método os pseudo-orbitais são definidos 

como uma combinação linear de orbitais de valência e do caroço eletrônico (Eq.4.24) e 

os coeficientes da expansão são escolhidos de modo que 𝜒𝑣 não apresente nós na região 

próxima ao núcleo.  

𝜒𝑣 =  𝑐𝑣𝜙𝑣 + ∑ 𝑐𝑐
𝑛

𝜙𝑐 
(4.24)  

 Para um dado pseudo-orbital 𝜒𝑣 o pseudopotencial da equação de Phillips-

Kleinman é substituído por um potencial efetivo, 𝑉𝑙
𝑒𝑓

. Nesse sentido, o problema da 

definição de um potencial adequado é substituído pela descrição do pseudo-orbital.

 Uma vez definido 𝜒, o potencial efetivo 𝑉𝑙
𝑒𝑓

 é derivado da equação de Hartree-

Fock para orbitais de valência com momento angular 𝑙 (Eq. 4.25)  
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(−
1

2
∇2 −

𝑍𝑒𝑓

𝑟
+

𝑙(𝑙 + 1)

2𝑟2
+ 𝑉𝑣 + 𝑉𝑙

𝑒𝑓) 𝜒𝑙 =  𝜀𝑙𝜒𝑙

 

 
(4.25)  

𝜒𝑙 é o pseudo orbital, 𝑉𝑙
𝑒𝑓

 é o potencial efetivo denominado por Kahn e colaboradores  

de potencial efetivo do caroço (ECP). 𝑍𝑒𝑓 é a carga nuclear efetiva, 𝑉𝑣 é o potencial dos 

elétrons de valência obtidos a partir dos pseudo-orbitais de valência. O ECP pode ser 

escrito na forma:  

𝑉𝑙
𝑒𝑓 =  𝜀𝑙 + 

𝑍𝑒𝑓

𝑟
−

𝑙(𝑙 + 1)

2𝑟2
+

(
1
2 ∇2 − 𝑉𝑣) 𝜒𝑙

𝜒𝑙
 

(4.26)   

A equação (4.24) nos fornece um potencial para cada pseudo-orbital. Como 

consequência se existir dois pseudo-orbitais na região do núcleo atômico como mesmo 

momento angular os potenciais gerados serão repulsivos, evitando assim o colapso dos 

orbitais nessa região. Por outro lado, se os pseudo-orbitais apresentarem momentos 

angulares diferentes os potenciais gerados serão atrativos, o que representa o efeito da 

penetração dos orbitais de valência na região do caroço.      

O ECP total para um átomo é dado por:  

𝑉𝑇 =  ∑ 𝑉𝑙
𝑒𝑓

∞

𝑙=0

∑|𝑙𝑚⟩⟨𝑙𝑚|

𝑚

 
(4.27)   

O projetor |𝑙𝑚⟩⟨𝑙𝑚| garante que os potenciais efetivos operem apenas nos 

componentes adequados da função de onde de valência.  

Os orbitais atômicos e autovalores necessários para a construção do ECP são 

obtidos a partir da função de onda numérica de Hartree-Fock. Os pseudo-orbitais sem nós 

podem ser obtidos seguindo diferentes metodologias. No entanto, para uma melhor 

descrição de sistemas moleculares, os ECPs devem ser representados analiticamente. 

 

 Métodos semiempíricos  

 

Os métodos semiempíricos foram desenvolvidos com o propósito de reduzir o 

custo computacional no tratamento de sistemas moleculares grandes. Os métodos 

semiempíricos mantem a mesma estrutura básica do cálculo Hartree-Fock-Roothaan, mas 

a principal diferença está no fato que alguns integrais de um e dois elétrons no operador 

de Fock são substituídos por parâmetros experimentais ou obtidos de cálculos ab initio, 

ou ainda podendo ser calculadas através de expressões semiempíricas que são mais 
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simplificadas. Além disso, apenas os elétrons de valência são tratados explicitamente por 

um conjunto de funções de base mínima, geralmente do tipo STO.  

Os elétrons do caroço são representados por uma carga nuclear efetiva e em alguns 

casos por um potencial efetivo do caroço. Como consequência das aproximações 

empregadas, esses métodos são muito mais rápidos do que os ab initio. No entanto, os 

resultados obtidos são menos exatos; e menos propriedades podem ser preditas 

corretamente. Por exemplo, se a molécula estudada for similar às moléculas do banco de 

dados usado na parametrização do método, os resultados estimados podem ser muito 

bons. Por outro lado, se o composto estudado for muito diferente os resultados obtidos 

podem ser muito diferentes do valor real [77]. 

Os métodos semiempíricos são parametrizados para reproduzir várias 

propriedades moleculares, tais como: geometria, calor de formação, momentos de dipolo, 

calor de reação e potencial de ionização [77,78]. 

O procedimento de parametrização consiste em realizar um ajuste não linear entre 

as diversas propriedades de interesse calculadas, 𝑋𝑖
𝑐𝑎𝑙 e as respectivas medidas 

experimentais, 𝑋𝑖
𝑒𝑥𝑝

, com o auxílio da construção e, posterior, minimização de uma 

função custo, que tem a seguinte forma:  

𝐹𝑟𝑒𝑝 =  ∑(𝑋𝑖
𝑐𝑎𝑙 − 𝑋𝑖

𝑒𝑥𝑝)
2 

𝑤𝑖
2

𝑛

𝑖=1

 
(4.28) 

   

Na equação 4.26, 𝑤𝑖
2 representa um conjunto de pesos atribuídos a cada 

propriedade e/ou molécula.  

Os métodos semiempíricos são classificados: quanto à abordagem teórica 

utilizada para resolver equações de Hartree-Fock-Roothaan (HFR), à aproximação 

integral utilizada, as expressões usadas no cálculo das partes integrais, e o procedimento 

de parametrização [78].  

A principal aproximação utilizada pelos métodos semiempíricos é a ZDO (do 

inglês, Zero Differential Overlap), a qual consiste em considerar como sendo nulo o 

produto de funções de bases (orbitais atômicos) diferentes, o que contribui de forma 

significativa para a redução do tempo de cálculo na resolução das equações de HFR.  

Como consequência da aproximação ZDO: (i) a matriz de overlap é reduzida a 

uma matriz identidade; (ii) as integrais de um elétron interagindo com três centros são 

nulas; (iii) todas as integrais de dois elétrons que representam a superposição de densidade 
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de cargas centradas em átomos diferentes são anuladas. As equações que estão associadas 

à aproximação ZDO são mostradas abaixo: 

𝑆𝜇𝜈 =  ⟨𝜑𝜇𝐴|𝜑𝜈𝐵⟩ = 𝛿𝜇𝜈𝛿𝐴𝐵 (4.29) 

    

⟨𝜇𝜈|𝜆𝜎⟩ =  ⟨𝜇𝜇|𝜆𝜆⟩𝛿𝜇𝜈𝛿𝜆𝜎 (4.30) 

onde, 𝑆𝜇𝜈 é a integral de overlap, 𝜇𝐴 e 𝜈𝐵 são os orbitais atômicos centrados nos átomos 

A e B, 𝛿 é o delta de Kronecker. 

 Os métodos semiempíricos atuais empregam a aproximação NDDO (do inglês, 

Neglect of Diatomic Differential Overlap). O modelo NDDO considera nulas todas as 

integrais de dois elétrons que representam a superposição de densidade de cargas 

centradas em pares de átomos diferentes. A aproximação NDDO é equivalente a INDO 

(do inglês, Intermediate Neglect of Diatomic Differential Overlap) para as integrais de 

um centro, mas incorpora um maior número de integrais de dois elétrons de dois centros 

[79].  

  ⟨𝜇𝐴𝜈𝐵|𝜆𝐶𝜎𝐷⟩ = ⟨𝜇𝐴𝜈𝐴|𝜆𝐶𝜎𝐶⟩𝛿𝐴𝐵𝛿𝐶𝐷 (4.31) 

 O operador de Fock para aproximação NDDO é dado pelas equações: 

 

𝐹𝜇𝜈 =  𝑈𝜇𝜈 − ∑⟨𝜇|𝑉𝐵|𝜈⟩

𝜇𝜈

+ ∑ ∑ 𝑃𝜆𝜎

𝐵

𝜆𝜎𝐵

⟨𝜇𝜈|𝜆𝜎⟩ −
1

2
∑ 𝑃𝜆𝜎

𝐴

𝜆𝜎

⟨𝜇𝜎|𝜆𝜈⟩  

(4.32) 

    

para 𝜇 e 𝜈 ∈ A 

𝐹𝜇𝜈 =  𝛽𝜇𝜈 + ∑ ∑ 𝑃𝜆𝜎

𝐵

𝜆

𝐴

𝜎

⟨𝜇𝜎|𝜆𝜈⟩  

(4.33) 

    

para 𝜇 ∈ A e 𝜈 ∈ B 

onde 𝑈𝜇𝜈 é um parâmetro atômico, obtido experimentalmente por medidas 

espectroscópicas. 𝛽𝜇𝜈 = 𝛽𝐴𝐵
0 𝑆𝜇𝜈, onde o termo 𝛽𝐴𝐵

0  é denominado de integral de 

ressonância e 𝑃 é a matriz de densidade. 

 Como uma modificação do método NDDO, Dewar e colaboradores apresentaram 

o MNDO (do inglês, Modified Neglect of Diatomic Overlap) [80]. Dentre as várias 

mudanças na estrutura algébrica do NDDO, a mais importante é a apresentação de uma 
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nova estratégia de cálculo das integrais de dois-elétrons e dois centros através de uma 

expansão multipolar com a introdução de parâmetros. Aliado a mudança na estrutura 

algébrica, o método MNDO introduziu uma maneira diferente de se obter os parâmetros. 

Agora, a parametrização visava a reprodução de propriedades moleculares de interesse 

químico, tais como: calor de formação, energia de ionização, momento dipolar e 

geometria. Com essas estratégias, o método MNDO conseguiu uma aceitação na 

comunidade bem maior que as parametrizações originais dos métodos CNDO, INDO e 

NDDO [79]. 

 Nas próximas seções será apresentada uma breve descrição dos métodos 

semiempíricos de orbitais moleculares mais utilizado no estudo da estrutura eletrônica de 

sistemas moleculares.  

 

4.5.1 AM1 (Austin Model 1) 

 

O método AM1 foi desenvolvido Dewar e colaboradores [81] com o propósito de 

corrigir algumas falhas do MNDO, para tanto foi realizado um novo procedimento de 

parametrização com enfoque em uma melhor descrição do mínimo da superfície de  

energia potencial. Além disso, funções Gaussianas esféricas foram adicionadas a função 

de repulsão núcleo-núcleo (Eq.4.34) com o objetivo de corrigir a tendência do MNDO de 

superestimar a repulsão entre os átomos.  

 

𝐸𝑛𝑛
𝐴𝑀1(𝐴, 𝐵) =  𝐸𝑛𝑛

𝑀𝑁𝐷𝑂
 +  

𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵
(∑ 𝑎𝑘𝐴

𝑘

𝑒−𝑏𝑘𝐴(𝑅𝐴𝐵−𝐶𝐾𝐴)2
+ ∑ 𝑎𝑙𝐵

𝑙

𝑒−𝑏𝑙𝐵(𝑅𝐴𝐵−𝐶𝑙𝐵)2
) 

                                                                                                                           (4.34) 

Os parâmetros 𝑏𝑘𝐴 e 𝑏𝑙𝐵 definem a largura das Gaussianas. Os parâmetros 

𝑎 𝑒 𝑐 foram otimizados de tal forma a ajustar a repulsão entre os núcleos.  

 Com a inclusão de funções Gaussianas nas integrais de repulsão núcleo-núcleo e 

o novo procedimento de parametrização observou-se que de modo geral o AM1 passou a 

predizer mais exatamente as geometrias e o calor de formação de moléculas orgânicas. 

No entanto, falha da predição da barreira rotacional, estabilidade de anéis de cinco 

membros e na descrição de sistemas moleculares contendo grupos fosfatos, nitro e átomos 

hipervalentes [77].  
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4.5.2 PM3 (Parametric Method 3) 

 

O PM3 mantém a mesma estrutura algébrica do AM1, diferindo quando ao 

procedimento de parametrização. No PM3 os parâmetros são otimizados pelo método 

proposto por Stewart [82], o qual consiste na otimização simultânea dos parâmetros 

atômicos, fazendo com que o processo de parametrização torna-se muito mais rápido do 

que o utilizado no AM1. Esse novo procedimento possibilitou incluir um maior número 

de moléculas e átomos no banco de dados da parametrização, incluído compostos com 

átomos hipervalentes [83]. 

Como consequência do novo procedimento de parametrização o PM3 é mais exato 

do que o AM1 na predição dos ângulos em ligações de hidrogênio, no calor de formação 

de moléculas orgânicas e na predição da geometria de moléculas hipervalentes. Por outro 

lado, o PM3 falha na predição da barreira de rotação em torno da ligação C−N, os 

comprimentos de ligação Si−X (X=Cl, Br ou I) são muito curtos e quase sempre 

compostos com nitrogênio sp2 são preditos com geometria piramidal.  

 

4.5.3 PM6 (Parametric Method 6) 

 

O PM6 foi desenvolvido com o objetivo de aperfeiçoar o procedimento de 

parametrização, a partir da análise das principais modificações realizadas na aproximação 

NDDO [84]. Para tanto, foi realizada uma análise das metodologias empregadas na 

incorporação do termo de repulsão núcleo-núcleo e a otimização de parâmetros, com 

ênfase em compostos de interesse bioquímico e complexos de metais de transição.  

 O PM6 mantém basicamente as mesmas aproximações empregadas no AM1 e 

PM3, as principais diferenças são:  

i. O termo de repulsão entre os núcleos é sutilmente modificado com o objetivo de 

melhorar a descrição das interações interatômicas de longo alcance, apresentando 

resultados melhores do que a aproximação de Voityuk para distâncias maiores que 

3Å. Além disso, modificações nesse termo foram realizadas com o propósito de 

corrigir falhas em interações diatômicas especificas, tais como O−H, N−H, Si−O 

e C−C em compostos com grupos -C ≡ C-.  

ii. A adição da função 𝑓𝐴𝐵 ao termo de repulsão entre os núcleos, com o objetivo de 

descrever corretamente a repulsão entre pares de átomos não polarizáveis. Essa 
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função foi construída com base no potencial de Lennard-Jones e com o 

conhecimento da dependência do tamanho do átomo com o número atômico (Z) 

elevado a terceira potência. 

𝑓𝐴𝐵 =  𝑐 [
𝑍𝐴

1/3
+ 𝑍𝐵

1/3

𝑅𝐴𝐵
] 

(4.35) 

O valor de c = 10-8 foi escolhido de tal forma que 𝑓𝐴𝐵 seja muito pequena para 

distâncias atômicas normais e altamente repulsiva para interações intertatômicas 

pequenas, como no caso de núcleos não polarizáveis. 

iii. Adição de orbitais do tipo d no processo de parametrização para ambos os 

elementos representativos e metais de transição, o que resultou em aumento 

significativo na exatidão do método, principalmente na descrição de compostos 

com metais de transição. 

 Como consequência das modificações na aproximação NDDO e do novo 

procedimento de parametrização, o PM6 foi bastante eficiente na predição da energia de 

ligações de hidrogênio, apresentando um erro médio de 1,35 kcal.mol-1, enquanto que 

para o AM1 e PM3 os erros eram de 1,67 e 2,16 kcal.mol-1, respectivamente. Além disso, 

a falha do PM3 em predizer geometrias piramidais para compostos com nitrogênio sp2 foi 

corrigida no PM6 [84].   

 O PM6 apresentou bons resultados na predição do calor de formação de 

compostos de interesse bioquímico, sendo mais exato do que os métodos Hartree-Fock 

ou DFT/B3LYP com conjunto de base 6-31G(d) [84]. Os erros médios para esse conjunto 

de compostos foram 4,4 (PM6); 7,4 (HF) e 5,2 kcal.mol-1 (DFT/B3LYP). 

 

 Teoria do Funcional da Densidade  

 

A teoria do funcional da densidade DFT (do inglês, Density Functional Theory) é 

atualmente um dos métodos mais utilizados no estudo das propriedades eletrônicas de 

sistemas moleculares. A razão da popularidade da DFT está relacionada ao compromisso 

entre a qualidade dos resultados obtidos e custo computacional relativamente baixo 

quando comparados com os métodos ab initio correlacionados. A principal vantagem da 

DTF está na substituição da função de onda de N elétrons, onde cada elétron apresenta 

4N variáveis, três coordenadas espaciais mais uma de spin, pela função de densidade de 

probabilidade do elétron, que representa a densidade eletrônica 𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧), dependendo 
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apenas de três variáveis espaciais para descrever todo o sistema molecular. Como 

consequências dessa nova abordagem os cálculos DFT são mais rápidos do que os ab 

initio correlacionados, uma vez que depende de N3 contra N4 e N7 para os métodos 

Hartree-Fock e de interação de configuração CI (do inglês, Configuration interaction) 

respectivamente, onde N representa o número de funções de base [85–87].  

O desenvolvimento do DFT teve como precursores os estudos sobre um gás ideal 

de elétrons realizados independentemente por Enrico Fermi e Dirac, em 1920. Esse 

trabalho ficou conhecido como modelo estatístico de Thomas-Fermi-Dirac, dando bons 

resultados para átomos, mas falhava complemente na descrição de sistemas moleculares 

[87]. Em 1951, Slater propõe o método Xα, desenvolvido para o tratamento de átomos e 

sólidos, baseado em uma simplificação da equação de Hartree-Fock, sendo mais exato do 

que modelo de Thomas-Fermi-Dirac no estudo de moléculas.  

Atualmente o método DFT se fundamenta no modelo mais exato proposto por 

Kohn-Sham. O modelo de Kohn-Sham (KS) foi desenvolvido a partir de dois teoremas 

formulados por Hohenberg e Kohn em 1964. O primeiro teorema afirma que as 

propriedades de um sistema atômico ou molecular no estado fundamental são 

determinadas pela sua densidade eletrônica, 𝜌(𝑟), sugerindo que a energia do sistema no 

estado fundamental é um funcional da densidade eletrônica 𝐸0[𝜌(𝑟)].  

𝐸0 =  𝐸0[𝜌(𝑟)] (4.36) 

𝜌(𝑟) =  ∑⟨Ψ𝑖|Ψ𝑖⟩

𝑛

𝑖=1

 
  

(4.37) 

 Como consequência do teorema 1, uma vez definida a densidade eletrônica de 

uma molécula poderíamos obter a sua energia. No entanto, não se conhece um funcional 

exato que desempenhe esse papel.  

 O segundo teorema trata de uma extensão do método variacional para o tratamento 

da densidade eletrônica. Nesse sentido, dada a função de densidade eletrônica tentativa, 

𝜌𝑡(𝑟), a energia calculada pelo método variacional a partir dessa densidade é sempre 

maior ou igual a energia exata do estado fundamental: 

 

𝐸𝑣[𝜌𝑡] ≥ 𝐸0[𝜌(𝑟)] (4.38) 
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 O teorema de Kohn-Sham apresenta uma alternativa para calcular as propriedades 

de sistemas moleculares a partir da densidade eletrônica, usando a aproximação 

variacional, de modo análogo ao procedimento utilizado na obtenção das equações de HF.  

 Como primeira aproximação na resolução das equações de KS o Hamiltoniano 

eletrônico é escrito como a soma da energia cinética dos elétrons, 𝑇𝑠̂ e o potencial de 

atração elétron-núcleo, 𝑉̂𝑠 sendo este último denominado de potencial externo, 𝜐𝑠. 

𝐻̂𝑠 = 𝑇̂𝑠 + 𝑉̂𝑠 = ∑ [−
1

2
∇𝑖

2 + 𝜐𝑠(𝑟)]

𝑛

𝑖=1

  
(4.39) 

 A energia eletrônica total como um funcional da densidade eletrônica é dada por: 

  

𝐸0 = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝜐(𝑟)𝑑𝑟 +
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 

(4.40)  

  

 Os três primeiros termos da equação (4.40) representam respectivamente a energia 

cinética e a energia de atração elétron-núcleo e de repulsão elétron-elétron. 𝐸𝑥𝑐[𝜌] é o 

termo troca e correlação sendo o principal responsável pela qualidade do método. 
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5. Materiais, métodos experimentais e síntese  

 

 Reagentes e solventes   

 

 As reações foram realizadas com reagentes e solventes com alto grau de pureza, 

sem purificação prévia, exceto quando especificado. A trietilamina foi previamente 

purificada por dupla destilação e armazenada em peneira molecular com tamanho de poro 

de 3 Å. 

 Os solventes diclorometano, acetona e metanol foram secos em peneira molecular 

e armazenados em um balão volumétrico de 250 mL sob atmosfera de argônio. Na Tabela 

5.1, são listados todos os reagentes e solvestes empregados na síntese dos ligantes 

derivados da 1,3,5-triazina, mesoiônicos do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato e seus 

respectivos complexos de antimônio e bismuto.  
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Tabela 5.1. Reagentes e solventes utilizados nos experimentos. 

Nome Fórmula Procedência  

Acetona  CH3COCH3 Tedia  

Ácido Clorídrico  HCl Synth 

Ácido Nítrico  HNO3 Neon 

Anidrido acético  C4H6O3 Synth 

1-Boc-piperazina C9H18N2O2 Sigma-Aldrich 

Cloreto cianúrico C3N3Cl3 Sigma-Aldrich 

Cloreto de metilamônio CH6NCl Sigma-Aldrich 

Cloreto de 4-clorobenzoil C7H4Cl2O Sigma-Aldrich 

Cianeto de potássio  KCN Sigma-Aldrich 

Diclorometano CH2Cl2 Neon 

Dimetilsulfóxido  (CH3)2SO Tedia 

Disulfeto de carbono CS2 Sigma-Aldrich 

Hexano CH3(CH2)CH3 Tedia 

Hidróxido de sódio  NaOH Sigma-Aldrich 

4-metilbenzaldeído C8H8O Sigma-Aldrich 

4-metoxibenzaldeído C8H8O2 Sigma-Aldrich 

Metanol CH3OH Tedia 

N,N’-dimetilformamida (CH3)NCHO Sigma-Aldrich 

Nitrato de parta  AgNO3 Vetec 

Sulfato de sódio Na2SO4 Sigma-Aldrich 

Tricloreto de antimônio SbCl3 Sigma-Aldrich 

Tricloreto de bismuto  BiCl3 Sigma-Aldrich 

Tribrometo de bismuto BiBr3 Sigma-Aldrich 

Tiocianato de potássio  KSCN Sigma-Aldrich 

Tetrahidrofurano C4H8O Qhemis 

Trietilamina C6H16N Vetec 
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 Síntese dos ligantes mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato  

 

 A síntese dos mesoiônicos foi realizada no Laboratório de Pesquisa em Bioenergia 

e Síntese Orgânica (LPBS) da UFPB. De modo geral, os derivados mesoiônicos foram 

preparados em três etapas, de acordo com a metodologia descrita previamente [88]: (i) 

síntese de Streck entre aldeído aromático p-substituído. Os aldeídos aromáticos (1a-1b) 

reagem com cianeto de potássio e cloreto de metilamônio resultando na α-aminonitrila 

(2), que posteriormente é hidrolisada com ácido clorídrico (6 mol/L) formando a N-metil-

C-arilglicina (3) na forma de hidrocloridrato. Na segunda etapa (ii) é realizada a N-

aroilação a partir da reação da N-metil-C-arilglicina previamente tratada com solução de 

NaOH (10%) com o cloreto de arila (5). (iii) E finalmente a ciclodesidratação da N-aril-

N-metil-C-arilglicina (6) com anidrido acético como agente desidratante a 55 °C, 

formando o mesoiônico da classe 1,3-oxazólio-5-olato (7) que reagem em in situ com 

dissulfeto de carbono, resultando na formação do composto mesoiônico da classe 1,3-

tiazólio-5-tiolato (8) a partir da reação de cicloadição e cicloreversão 1,3-dipolar [89,90], 

Figura 5.1. 
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Figura 5.1. Esquema geral para a síntese dos derivados mesoiônicos da classe 1,3-tiazólio-5-

tiolato [88–90]. 
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5.2.1 Síntese do mesoiônico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-

tiazólio-5-tiolato (M1) 

 

 

 Em um balão volumétrico foram dissolvidos 1,0 g (3,1 mmol) de N-(4-

clorobenzoil) -N-metil-C-4-metilfenilglicina em 10 mL de anidrido acético. A solução foi 

aquecida a 60 °C por uma hora e em seguida adicionou-se 20 mL de dissulfeto de carbono 

resultando na formação de uma solução avermelhada, a qual foi mantida sob refluxo a 65 

°C por mais uma hora. A mistura reacional foi mantida em repouso a temperatura 

ambiente por 48 h, seguida da adição de uma mistura 1:1 metanol/água. Após 24 horas 

em repouso observou-se a formação de um precipitado vermelho. O produto foi filtrado, 

seco ao ar e recristalizado em etanol, produzindo cristais vermelhos com rendimento de 

55%.  

 

5.2.2 Síntese do mesoiônico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxilfenil)-

1,3-tiazólio-5-tiolato (M2) 

 

  

 Esse composto foi preparado seguindo o mesmo procedimento da síntese anterior, 

utilizado 1,0 g (3,0 mmol) de N-(4-clorobenzoil)-N-metil-C-4-metóxilfenilglicina, 10 mL 

de anidrido acético e 20 mL de dissulfeto de carbono produzindo 0,68 g de cristais 

vermelho com rendimento após recristalização em DMSO de 65%. 
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 Síntese do complexo [Sb4Cl12(M1)3]  

 

 Em balão de 100 mL foram dissolvidos 0,400 g (1,20 mmol) do mesoiônico M1 

em 30 mL de diclorometano. Em seguida adicionou-se 0,420 g (1,84 mmol) de SbCl3 em 

30 mL do mesmo solvente. A mistura reacional permaneceu sob agitação magnética a 

temperatura ambiente sob atmosfera de nitrogênio por 3 horas, resultado na formação de 

uma solução amarela. A solução foi rotaevaporada resultado na formação de um sólido 

amarelo. O sólido foi “lavado” com acetato de etila e etanol, produzindo 0,664 g com 

rendimento de 29%.  

  

5.3.1 Síntese do complexo [SbCl3(M2)]·H2O  

 

 O composto foi preparado seguindo o mesmo procedimento anterior, utilizando 

0,181 g (0,52 mmol) de M2 e 0,209 g (0,91 mmol) produzindo 0,246 g do produto após 

lavagem com acetato de etila e etanol com rendimento de 82%.  

 

5.3.2 Síntese do complexo [Bi4Cl12(M1)3]  

 

 Em um balão de 125 mL foram dissolvidos 0,161 g (0,47 mmol) de M1 em 20 mL 

de acetona. Em seguida adicionou-se 0,184 g de BiCl3 (0,55 mmol) previamente 

solubilizado em 20 mL de acetona. A mistura reacional permaneceu sob agitação 

magnética a temperatura ambiente sob atmosfera de argônio por um período de 6 horas, 

resultado na formação de um sólido amarelo. O sólido foi filtrado, lavado com 

clorofórmio e acetona e finalmente seco sob pressão reduzida, produzindo 0,272 g com 

rendimento 28%.  

 

5.3.3 Síntese do complexo [Bi4Br12(M1)3]  

 

 Em um balão de 100 mL foram dissolvidos 0,100 g (0,30 mmol) de M1em 30 mL 

de acetona, em seguida adicionou-se 0,311 g (0,69 mmol) de BiBr3 em 30 mL do mesmo 

solvente. A mistura reacional permaneceu sob agitação magnética a temperatura ambiente 

sob atmosfera de nitrogênio por 3 horas, resultando na formação de uma solução amarela. 

O solvente foi evaporado e o sólido amarelo formado foi lavado com acetato de etila e 
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etanol. Em seguindo o composto foi seco sob pressão reduzida produzindo 0,201 g com 

rendimento 24%.   

 

5.3.4 Síntese do complexo [Bi4Br12(M2)3]  

 

 O composto foi preparado seguindo o mesmo procedimento anterior, utilizando 

0,162 g (0,46 mmols) de M2 e 0,330 g (0,73 mmol) de BiBr3 produzindo 0,243 g com 

rendimento de 19% após lavagem com acetato de etila e etanol e seco sob pressão 

reduzida. 

 

  Síntese dos ligantes derivados da 1,3,5-triazina  

 

 Os compostos derivados de núcleo triazínico foram preparado seguindo a 

metodologia geral descrita na literatura [7,91], com pequenas modificações. De modo 

geral, os compostos foram preparados a partir da adição da solução das aminas à solução 

de cloreto cianúrico sob atmosfera de argônio. Todos os solventes utilizados nas sínteses 

foram previamente secos em peneira molecular de 3 Å. 

 

5.4.1 Síntese do ligante 2,4,6-tristiomorfolino-1,3,5-triazina (TMT) 

 

  Em um balão de 100 mL de duas bocas foram dissolvidos 1,21 g (6,5 mmol) de 

cloreto cianúrico em 20 mL de THF. Em seguida adicionou-se 2,4 mL (25,3 mmol) de 

tiomorfolina. A mistura reacional permaneceu sob agitação magnética a temperatura 

ambiente por uma hora. Em seguida adicionou-se 5,4 mL (39,0 mmol) de trietilamina. 

Após uma hora o sistema foi aquecido a 75-80 °C e mantido sob refluxo por 16 horas 

resultando em um sólido branco. O produto foi filtrado e a solução sobrenadante 

evaporada a pressão reduzida, o sólido foi lavado com água destilada seco sob pressão 

reduzida e recristalizado em uma mistura diclorometano/hexano, produzindo 2,0 g de 

cristais brancos do tipo agulha com rendimento 80%, Figura 5.2.     
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Figura 5.2. Esquema de síntese da 2,4,6-tristiomorfolino-1,3,5-triazina. 

 

5.4.2 Síntese do ligante 2,4,6-tripiperazil-1,3,5-triazina (PIPT) 

 

 Em balão de 100 mL foi dissolvido 0,456 g (2,5 mmol) de cloreto cianúrico em 

30 mL de THF, em seguida adicionou-se 1,502 g (8,1 mmol) de piperazina-boc dissolvida 

em 20 mL THF. A mistura reacional permaneceu sob agitação magnética por uma hora, 

em seguida adicionou-se 4,5 mL (24,2 mmol) de trietilamina. Após uma hora o sistema 

foi aquecido à 75-80 °C e mantido sob refluxo por 16 horas resultando em um sólido 

branco. O produto foi filtrado e a solução sobrenadante evaporada a pressão reduzida, o 

sólido foi lavado com água destilada, seco sob pressão reduzida e recristalizado em uma 

mistura diclorometano/hexano, produzindo 1,418 g de cristais brancos do tipo agulha com 

94% de rendimento, ver a Figura 5.3. 

 

 

Figura 5.3. Esquema da síntese da 2,4,6-tripiperazil-1,3,5-triazina. 
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 Na segunda etapa, 1,327 g (2,1 mmol) de PIPT-BOC foram dissolvidos em 15 mL 

de metanol. Em seguida adicionou-se 8 mL de HCl (6 mol/L). A mistura reacional foi 

mantida sob agitação magnética à 0 °C por 3 horas e a temperatura ambiente por 12 horas. 

Os componentes voláteis foram removidos por evaporação e o pH da solução ajustado a 

14 com solução de NaOH (10%). O produto foi isolado por extração líquido-líquido com 

diclorometano, a fase orgânica foi seca com Na2SO4 e evaporada sob pressão reduzida, 

produzindo 0,497 g de PIPT após cristalização em diclorometano/hexano com 

rendimento de 73%.  

 

 Síntese do complexo [SbCl3(TMT)] 

 

 Em um balão de 50 mL foram dissolvidos 0,20 g (0,5 mmol) de TMT em 20 mL 

de diclorometano. Em seguida adicionou-se 0,13g (0,6 mmol) de SbCl3. A mistura 

reacional foi aquecida a 46 °C e permaneceu sob agitação magnética sob atmosfera de 

argônio por 12 horas, resultando em um sólido branco. O produto foi filtrado e lavado 

com diclorometano, produzindo 0,16 g com rendimento de 46%.  

 

5.5.1 Síntese do complexo [Sb3Cl9(TMT)2] 

 

 Em um balão de 100 mL foram dissolvidos 0,544 g (2,4 mmol) de SbCl3 em 30 

mL de diclorometano, em seguida adicionou-se gota-à-gota uma solução de 0,301 g (0,8 

mmol) de TMT em 25 mL de diclorometano. A solução permaneceu sob agitação 

magnética a temperatura ambiente em atmosfera de argônio por 6 horas, produzindo um 

sólido branco. O produto foi filtrado, lavado com diclorometano e seco em sob pressão 

reduzida, produzindo 0,545 g com rendimento 48%.  

 

5.5.2 Síntese do complexo [Bi3Cl9(TMT)2] 

 

 A síntese desse complexo foi realizada a partir da adição da solução 0,533 g (1,7 

mmol) de BiCl3 em 30 mL de acetona à solução de 0,200 g (0,5 mmol) de TMT em 20 

mL de diclorometano produzindo um sólido branco. O produto foi filtrado, lavado com 

acetona e diclorometano, seco sob pressão reduzida, produzindo 0,390 g com rendimento 

44%.  
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5.5.3 Síntese do complexo [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O 

 

 Em um balão de 100 mL dissolveu-se 0,252 g (1,1 mmol) de SbCl3 em 30 mL de 

metanol, em seguida foi gotejado uma solução 0,100 g (0,3 mmol) de PIPT em 25 mL de 

metanol. A solução permaneceu sob agitação magnética em atmosfera de argônio por 6 

horas, resultando em um sólido amarelo claro. O produto foi filtrado, lavado com metanol 

e seco sob pressão reduzida a 80 °C por 2 horas produzindo 0,196 g com rendimento de 

71%.  

 

5.5.4 Síntese do complexo [Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O 

 

 O complexo foi preparado seguindo o procedimento análogo a da síntese anterior, 

com dissolução 0,311g (1,0 mmol) de BiCl3 em 20 mL de metanol e 0,100 g (0,3 mmol) 

em 25 mL do mesmo solvente, produzindo um sólido de cor amarelo claro. O produto foi 

filtrado, lavado com metanol e acetona, seco em linha de vácuo a 80 °C por 2 horas 

produzido 0,225 g com rendimento de 74%.  

 

 Testes Biológicos  

 

 Os testes da atividade antimicrobiana foram realizados no Laboratório de 

Micologia do Departamento de Ciências Farmacêuticas da UFPB, em colaboração com a 

professora Drª. Edeltrudes de Oliveira Lima. Os ensaios biológicos forma realizados de 

forma quantitativa pela determinação da concentração inibitória mínima (CIM), através 

da técnica de microdiluição.  

 A atividade antimicrobiana foi realizada para os complexos de Sb(III) e Bi(III) 

com ligantes mesoiônicos e derivados da 1,3,5-triazina contra as bactérias Staphylococcus 

aureus (ATCC-6538) e S.aureus (LM-289) e contra os fungos Candida albicans (ATCC- 

76645), C. albicans (LM-P20), Candida tropicalis (ATCC- 13803), C. tropicalis (LM-

31), C. krusei (LM- 13) e C. krusei (LM-978).  

 Os ensaios biológicos foram realizados a partir da preparação das soluções dos 

compostos em dimetilsufóxido (DMSO). Em seguida, foram realizadas diluições 

sucessivas das soluções dos compostos na faixa de concentração de 1024-32 µg/mL, 

mantendo-se uma proporção de até 2% de DMSO, para que não ocorra interferência na 
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biologia dos micro-organismos. As diluições foram realizadas a partir da adição de 10 µL 

de Tween (80%) e 3 mL de água destilada esterilizada à alíquotas das soluções dos 

compostos  [92]. 

 O controle da atividade antimicrobiana foi realizado com cloranfenicol (100 

µg/mL) para bactérias e nistatina (100 UI/mL) para leveduras (fungos). Os produtos 

foram adquiridos comercialmente da SIGMA-ALDRICH®. 

  

5.6.1 Micro-organismos 

 

 As cepas utilizadas na atividade biológica foram adquiridas no Instituto Adolfo 

Lutz de São Paulo. As mesmas foram mantidas em meios de cultura apropriados, Agar 

Nutriente (AN) para bactérias e Agar Sabouraud Dextrose (ASD) para leveduras (DIFCO 

LABORATORIES/France/USA) e conservadas a 4ºC e a 35 ºC.  

 A suspensão dos microrganismos foi preparada conforme o tubo 0,5 da escala 

McFarland, ajustada através de leitura espectrofotométrica (Leitz-Photometer 340-800 

nm), para 90% Transmitância (530 nm), correspondendo aproximadamente a 106 

UFC/mL (Unidades Formadoras de Colônia) [92,93]. 

 

5.6.2 Meios de cultura  

 

 Os ensaios de atividade antifúngica foram realizados em meio líquido, Caldo 

Nutriente (CN) para bactérias (DIFCO LABORATORIES/France/USA) e RPMI 1640 

para leveduras (ACUMEDIA/Índia). Os meios de cultura foram preparados e usados 

conforme as instruções de cada fabricante. 

 

5.6.3 Determinação da Concentração Inibitória Mínima (CIM)  

 

 A determinação da CIM dos produtos testados foi realizada pela técnica de 

microdiluição, utilizando placas de microdiluição contendo 96 cavidades com fundo em 

forma de “U” e em duplicata. Em cada orifício da placa, foi adicionado 100 µL do CN 

(bactérias) e meio líquido RPMI (leveduras). Posteriormente, 100 µL do produto 

solubilizado, foram dispensados nas cavidades da primeira linha da placa. E por meio de 

uma diluição seriada a uma razão de dois, foram obtidas concentrações de 1024 µg/mL 
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até 8 µg/mL, de modo que na primeira linha da placa se encontrará a maior concentração 

e na última a menor concentração. Por fim, foram adicionados 10 µL do inóculo dos 

micro-organismos nas cavidades, onde cada coluna da placa refere-se especificamente a 

uma cepa. 

Foi feito controle de crescimento do micro-organismo no meio de cultura; e com 

cloranfenicol (100 µg/mL) para bactérias, antifúngico nistatina (100 UI) para leveduras e 

fluconazol (100 µg/mL) para fungos filamentosos. As placas foram seladas e incubadas 

a 35 °C / 24 – 72 h para os ensaios com bactérias e leveduras; e a temperatura ambiente 

(28-30 ºC) /7-10 dias para fungos filamentosos. No ensaio biológico com as bactérias, 

após 24 h de incubação, foi adicionado 20 µL de solução do corante resazurina a 0,01 % 

(INLAB), reconhecido como um indicador colorimétrico de óxido-redução [94]. Após a 

mudança de coloração do corante (azul para vermelho), considerou-se como indicador de 

crescimento microbiano; e se a cor permanece azul, significa a ausência de crescimento 

microbiano. E foi considerada como CIM, a menor concentração do produto capaz de 

inibir o crescimento das cepas bacterianas usadas nos ensaios, verificado por não ocorre 

mudança da coloração do corante indicador. A CIM do produto sobre as cepas fúngicas, 

foi definida como a menor concentração capaz de inibir visualmente o crescimento 

microbiano verificado nas cavidades, quando comparado com o fármaco controle. 

Os ensaios foram realizados em duplicata e o resultado expresso pela média 

aritmética dos valores de CIM obtidas nos dois ensaios [92,95,96]. 

 

 Técnicas experimentais de caracterização  

 

5.7.1 Intervalos de fusão 

 Os intervalos de fusão dos compostos foram determinados com o equipamento 

Mettler FP90, utilizando-se capilares de vidro. As medidas foram registradas em 

duplicada.  

 

5.7.2 Análise elementar  

 

 Os percentuais de C, N, H e S dos compostos foram determinados por um 

analisador elementar (CHNS-O) CE Instruments EA 1110. Os percentuais dos elementos 
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presentes nas amostras foram determinados com base no método de Dumas, o qual 

envolve a combustão de uma determinada amostra de massa conhecida em elevada 

temperatura (~900°C) na presença de oxigênio. Os produtos da combustão são separados 

por coluna cromatográfica e detectados um detector térmico de condutividade, o qual 

produz um sinal proporcional a concentração dos componentes da mistura. 

 

5.7.3 Análise de haletos   

 

 Os percentuais de cloro e bromo dos complexos foram determinados pelo método 

de Volhard [97], de acordo com o seguinte procedimento: foram pesadas amostras de 

cerca de 15 mg dos complexos em erlenmeyers de 125 mL. As amostras foram tratadas 

com 4 mL ácido nítrico concentrado e a solução resultante diluída com 25 mL de água 

deionizada. Em seguida adicionou-se 15 mL de AgNO3 (0,1 mol/L) e 1mL do indicador 

sulfato férrico amoniacal (40%). O AgNO3 em excesso foi titulado com solução padrão 

de KSCN (0,1 mol/L). As análises foram realizadas em duplicada, e no caso da 

determinação dos íons cloretos o precipitado AgCl foi filtrado e a solução sobrenadante 

titulada com KSCN.  

 

5.7.4 Análise condutimétrica  

 

 As análises de condutividade molar foram realizadas em um condutivímetro 

W12D Conductivity Meter, modelo 31, com célula condutimétrica do mesmo fabricante, 

de constante 0,088 cm-1. As medidas foram feitas a partir de soluções de concentração 

1,0x10-3 mol.L-1 dos compostos a temperatura ambiente, utilizando dimetilformamida 

como solvente. Os resultados foram analisados conforme a atribuição sugerida por Geary 

[98] como indicado na Tabela 5.2. 

 

Tabela 5.2. Atribuições do tipo eletrólito para solução de concentração 1,0x10-3mol.L-1. 

Solvente ɅM 

(cm2. Ω-1. mol-1) 

Tipo de eletrólito 

 65-90 1:1 

DMF 130-170 2:1 

 200-240 3:1 
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5.7.5 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho dos complexos e ligantes 

livre foram registrados na região de 4000-400 cm-1, usando a técnica da pastilha de KBr, 

em um espectrofotômetro de infravermelho da marca GC210 Plus Shimadzu.  

 

5.7.6 Ressonância magnética nuclear  

 

 Os espectros de RMN 13C e 1H dos complexos e ligantes foram registrados em 

solução e no estado sólido. Os espectros de RMN em solução foram obtidos em 

espectrômetro Oxford NMR 200 da marca Varian de 200 MHz. Os espectros de RMN 

13C-{1H} no estado sólido foram registrados em um espectrômetro de Bruker Avance de 

300 MHz, utilizando-se uma combinação de polarização cruzada, desacoplamento de 

próton e ângulo mágico de rotação, CP/MAS (Cross-Coupling/Magic-Angle Spinning).  

 

5.7.7 Análise termogravimétrica  

 

 As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma termobalança TGA 

2050 TA Instruments, em um intervalo de temperatura de 25-900 °C usando-se amostras 

de 5-10 mg em uma razão de aquecimento de 10 °C.min-1, sob atmosfera de argônio com 

uma vazão 50 cm3.min-1.  

 

5.7.8 Difração de raios-X 

 

 A análise de difração de raios-X foi realizada apenas para os ligantes derivados da 

1,3,5-triazina. A coleta de dados foi feita à temperatura ambiente (298 K) em um 

difratômetro Duo Bruker-AXS, após exposição à radiação MoKα (λ = 0,71073 Å) de uma 

microfonte IμS com monocromador de espelhos em multicamadas e um detector APEX 

II CCD. Uma correção por absorção do tipo multi-scan também foi aplicada. 

 Os dados da difração de raios X foram tratados como segue: refinamento de cela 

e redução dos dados com conjunto de programas Bruker SAINT e SADABS [99] 

resolução da estrutura cristalina foi feita através dos métodos diretos de recuperação de 

fase com o programa SHELXS-97 [100]; refinamento das estruturas foi realizado pelo 



 

54 

 

método dos mínimos quadrados de matriz completa utilizando o quadrado dos fatores de 

estrutura com o programa SHELXL-97 [100]. Os programas utilizados na resolução e 

refinamento da estrutura foram acessadas por meio da interface de programas de 

cristalografia WinGX [101]. Posições fixas e parâmetros térmicos isotrópicos fixos 

[Uiso(H) = 1,2Ueq(C)] foram adotados para os átomos de hidrogênio C−H 

acompanhando as posições dos carbonos adjacentes. 
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6. Metodologia Teórica  

 

 O estudo teórico foi realizado com o objetivo de acessar as propriedades 

estruturais, eletrônicas e termoquímicas de complexos de Sb(III) e Bi(III) em fase gasosa, 

empregando-se os métodos semiempíricos, ab initio e os baseados na Teoria do Funcional 

da Densidade (DFT).  

 Como primeira etapa do trabalho foi realizado um estudo sistemático para avaliar 

a qualidade dos métodos semiempíricos AM1, PM3 e PM6, quanto a predição estrutural 

de uma série de complexos de Sb(III) e Bi(III) com uma ampla variedade de ligantes. Em 

seguida foi realizado o estudo da geometria e estrutura eletrônica dos complexos de 

Sb(III) e Bi(III) com os ligantes mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato, empregando-

se os métodos baseados na teoria da perturbação, MP2 e os fundamentados na Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT) com os funcionais híbridos B3LYP e M06-2X.  

 

 Avaliação dos métodos semiempíricos na predição estrutural dos 

complexos de Sb(III) e Bi(III) 

 

Com o propósito de avaliar o desempenho dos métodos semiempíricos: AM1, 

PM3 e PM6 quanto à predição dos parâmetros estruturais (conformação, poliedro de 

coordenação e comprimentos de ligação) de complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligantes 

do tipo: macrocíclicos, heterocíclicos, tiocompostos, aminocarboxilatos e complexos 

organometálicos, calculou-se as geometrias do estado fundamental em fase gasosa dos 

complexos, usando os métodos semiempíricos supracitados.  

Todos os cálculos foram realizados com o programa MOPAC 2009, sem 

imposição de simetria e em coordenadas cartesianas. A otimização de geometria foi 

realizada com o critério de gradiente de 0,1 kcal.mol-1.Å-1 e de 1,0x10-10 kcal.mol-1 para 

o cálculo SCF. Adicionalmente, realizou-se o cálculo das constantes de força para 

comprovar que as geometrias otimizadas eram de fato geometrias de mínimo de energia. 

 No caso de apresentar frequências imaginárias, a estrutura foi re-otimizada até não 

apresentar mais nenhuma frequência imaginária. As geometrias de partida usadas em 

todas as otimizações de geometria foram obtidas a partir dos dados de cristalografia de 

raios-X do banco de dados Cambridge Structural Database 2009 (CSD) [102]. 
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As comparações das distâncias interatômicas entre todos os átomos do poliedro 

de coordenação e comprimentos de ligação metal átomo-ligante foram realizados usando 

as correspondentes estruturas cristalográficas dos complexos, obtidas do CSD.  

Na busca inicial foram selecionados no banco de dados (CSD) todos os compostos 

de coordenação contendo os elementos antimônio e bismuto que possuíam as 

coordenadas 3D determinadas, que não apresentassem distorções, com um fator R ≤ 0,1.  

Com isso, foram selecionadas 2.943 complexos de antimônio e 1.188 complexos 

de bismuto. Dessas quantidades, desconsideramos as estruturas que possuíam átomos em 

que pelo menos um dos três métodos semiempíricos avaliados não possuía parâmetros, 

estruturas isomórficas e aquelas em que os átomos de antimônio e de bismuto aparecem 

como contra-íons. 

Após a análise detalhada dessas moléculas, selecionou-se 54 estruturas de 

antimônio e 75 de bismuto que são representativas do conjunto completo. 

Os compostos foram classificados em cinco grupos com base nos tipos de ligantes: 

(a) macrocíclicos, (b) heterocíclicos, (c) tiocompostos, (d) aminocarboxilatos e (e) 

compostos organometálicos, Figura 6.1. Isso foi realizado com o propósito de avaliar o 

poder preditivo da geometria dos complexos pelos métodos semiempíricos.  

 

 

Figura 6.1. Esquema representativo dos grupos de complexos investigados. Em que M=Sb(III) 

ou Bi(III). 
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 Foram consideradas três medidas estatísticas para avaliar o desempenho dos 

métodos semiempíricos na predição da geometria do estado fundamental de complexos 

de antimônio e bismuto. A primeira delas foi o desvio médio quadrático (RMSD) da 

sobreposição de todos os átomos entre a molécula proveniente da estrutura cristalográfica 

e a calculada com cada um dos métodos semiempíricos avaliados. A segunda e a terceira 

medidas foram os erros médios absolutos, das distâncias de ligação entre todos os átomos 

do poliedro de coordenação (UMEpoly) e dos comprimentos de ligação metal átomo-

ligante (UMEM-L) entre a estrutura calculada e a estrutura cristalográfica. As expressões 

que calculam essas quantidades podem ser vistas nas equações 6.1 e 6.2, respectivamente.  

 Para uma melhor visualização dos resultados foram construídos histogramas com 

tamanho ótimo das classes de acordo com o que foi proposto por Scott e colaboradores 

[103]. 

RMSD = √
∑ (𝐫⃗𝐞𝐱𝐩− 𝐫⃗𝐜𝐚𝐥)

2n
i=1

n
 

(6.1)   

UME =
1

N
∑|𝐝𝐞𝐱𝐩 − 𝐝𝐜𝐚𝐥|

N

i=1

 

(6.2) 

onde 𝐫⃗ representa o vetor tridimensional das coordenadas cartesianas do átomo i na 

estrutura cristalográfica 𝐫⃗𝐞𝐱𝐩 e calculada 𝐫⃗𝐜𝐚𝐥, n é o número de átomos de cada estrutura e 

por fim dexp e dcal são respectivamente as distâncias interatômicas na estrutura de raios-X 

e calculada. 

 

 Estudo dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com mesoiônicos do tipo 

1,3-tiazólio-5-tiolato  

 

 O cálculo da estrutura eletrônico dos complexos [MX3(L)] (onde, M=Sb, Bi; X=F, 

Cl, Br e L= 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metilfenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato (M1) e 2-(4-

clorofenil)-3-metil-4-(metóxifenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato (M2) e 2,4-difenil-3-metil-1,3-

tiazólio-5-tiolato (M3) foi realizado com o propósito de acessar informações sobre a 

geometria do estado fundamental dos complexos, avaliar as principais modificações 

estruturais e eletrônicas dos mesoiônicos após a coordenação com os íons antimônio e 

bismuto, bem como calcular as parâmetros termoquímicos da reação de formação dos 

complexos em fase gasosa. 
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 As estruturas dos ligantes, trihaletos de antimônio e bismuto e dos complexos 

foram construídas com o programa Gaussview 5.0 [104]. Os cálculos de otimização de 

geometria e as frequências vibracionais foram realizados com o programa Gaussian09 

[105]. O cálculo de otimização de geometria e frequência dos ligantes mesoiônicos foi 

realizado  em fase gasosa nível DFT/B3LYP[106] e M06-2X [107] com conjunto de base 

cc-pVTZ.  

 A otimização de geometria e cálculo de frequência dos trihaletos MX3 (M=Sb, Bi; 

X=F, Cl, Br) foi efetivada com o método DFT/M06-2X, com conjunto de base cc-pVTZ 

para os haletos e cc-pVTZ-PP para os metais com potencias efetivos do caroço (ECP) 

relativísticos MDF28/Sb e MDF60/Bi [108]. 

 Uma vez que não foi possível obter as estruturas cristalográficas dos complexos, 

como primeira etapa do estudo teórico foi realizada uma análise conformacional dos 

sistemas modelos [SbX3(L)] (X = F, Cl, Br, L= M1, M2) e [BiX3(M1)] (X = F, Cl, Br) 

com o propósito de acessar as estruturas de menor energia. As Curvas de energia potencial 

(CEP) dos complexos foram calculadas a partir da rotação de 360 ° em torno da ligação 

M−S (M=Sb, Bi) referentes ao ângulo de diedral (D1), como indicado na Figura 6.2. Os 

diedros D2 e D3 foram inicialmente ajustados aos dados de difração de raios-X do 

mesoiônico 2-(4-nitrofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato[109]. As 

CEP foram calculadas em coordenadas internas redundantes usando a opção 

Opt=ModRedundant no Gaussian09. Esta opção realiza a otimização de geometria a cada 

passo do scan, com exceção da variável monitorada. As CEP foram obtidas pelos métodos 

DFT/B3LYP, M06-2X e MP2 com o conjunto de base 6-31G para F, C, N e H; 6-31G(d) 

para O, S, Cl e Br e cc-PVTZ-PP para Sb e Bi com pseudo potencial semi-relativístico 

MWB46 (Sb) [110] e completamente relativístico MDF78(Bi) [108].  

 

Figura 6.2. Esquemas para a análise conformacional dos complexos Sb(III) e Bi(III) com o 

mesoiônico M1.  
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 Após a análise das CEP, as conformações de menor energia dos complexos foram 

otimizadas a nível M06-2X com conjunto base cc-pVTZ para os átomos dos ligantes e 

cc-pVTZ-PP para os metais, com ECPs completamente  relativísticos MDF [108] com 

poucos elétrons no caroço. Em seguida, foram calculadas as frequências vibracionais das 

estruturas otimizadas, obtendo-se os modos vibracionais na região do infravermelho e os 

parâmetros termoquímicos desses sistemas.  

 Adicionalmente a correção do erro de superposição do conjunto de base (BSSE) 

foi efetivado usando o método counterpoise [74].    

 A partir das energias livres de Gibbs de cada confórmero, foi realizado o cálculo 

da população de cada espécie molecular em equilíbrio termodinâmico. Neste caso, o 

equilíbrio se estabelece entre as distintas conformações obtidas das curvas de energia 

potencial. Portanto, a constante de equilíbrio, Keq, está associada a interconversão entre 

duas conformações 𝑀𝑖 → 𝑀𝑗, como descrito na equação (6.3).   

𝐾𝑒𝑞 =
[𝑀𝑗]

[𝑀𝑖]
= 𝑒−(Δ𝐺/𝑅𝑇) 

(6.3) 

 Na equação (6.3) ∆G é a diferença de energia livre de Gibbs entre as duas 

conformações, R é a constante dos gases ideias e T a temperatura em Kelvin. A população 

de uma determinada espécie 𝑀𝑗 pode ser obtida usando a equação (6.4), [111] tendo em 

mente que a soma das populações das espécies moleculares em equilíbrio é igual a 

unidade: [𝑀𝑖] + [𝑀𝑗] = 1. 

[𝑀𝑗] =
1

1 + 𝑒−(Δ𝐺/𝑅𝑇)
 

(6.4) 

 A equação (6.4) pode ser estendida para uma situação com maior número de 

isômeros conformacionais, seguindo a mesma linha de raciocínio. No caso onde há três 

isômeros conformacionais irá surgir um terceiro termo exponencial no denominador da 

equação (6.4).  

 A Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) foi utilizada para estudar 

as ligações químicas nos complexos. O cálculo QTAIM foi realizado a partir das 

estruturas otimizadas dos complexos a nível M06-2X/cc-pVTZ usando o programa 

AIMALL [112]. 
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 Com etapa final do estudo teórico, foi realizado o cálculo dos orbitais naturais de 

ligação (NBO) [113,114] dos complexos, ligantes e trihaletos metálicos a partir das suas 

respectivas estruturas otimizadas. Para tanto, efetivou-se o cálculo single point no mesmo 

nível teórico e conjunto de base da otimização, com o programa NBO 5.9. A partir da 

análise da população natural, NPA, (do inglês, Natural Population Analysis) foram 

calculadas as cargas parciais de todos os átomos nas moléculas, hibridização e energia do 

par de elétrons isolado do Sb e Bi nos complexos. 
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Resultados e discussão:  

7. Avaliação dos métodos semiempíricos na predição 

estrutural de complexos de Sb(III) e Bi(III) 

 

 Os métodos de química quântica, comumente empregados para estudar compostos 

de antimônio e bismuto, são os baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). O 

funcional híbrido B3LYP é o mais usado para estudar a estrutura eletrônica dessa classe 

de compostos.   

 A maioria dos compostos de Sb e Bi estudados teoricamente são moléculas 

pequenas e utilizam potenciais efetivos do caroço relativísticos para Sb ou Bi com o 

objetivo de minimizar o custo computacional inerente a átomos com muitos elétrons. No 

entanto, há um crescente interesse no estudo de complexos de Sb e Bi e suas interações 

com macromoléculas, como enzimas e proteínas. Porém, o estudo a nível ab initio ou 

DFT de macromoléculas contendo esses metais pesados torna-se inviável devido a 

elevada demanda computacional. Nesse sentido, o uso de métodos semiempíricos para 

estudar tais sistemas é justificável dada a sua simplicidade teórica. 

 O estudo a nível semiempírico PM3 em fase gasosa de uma série de complexos 

de Sb e Bi em fase gasosa com base Lewis pequenas, mostra que o PM3 reproduz com 

boa exatidão a geometria, parâmetros energéticos e as frequências de ressonâncias 

magnética quadrupolar dos compostos [117,118].  Contudo, não há na literatura nenhum 

trabalho que avalie de forma sistemática a qualidade dos métodos semiempíricos quanto 

à predição dos parâmetros estruturais de complexos de Sb(III) e Bi(III) com diferentes 

tipos de ligantes. Neste capítulo, será apresentado os resultados do primeiro estudo que 

avalia a qualidade dos principais métodos semiempíricos, AM1, PM3 e PM6 na predição 

dos parâmetros estruturais de complexos Sb(III) e Bi(III) com vários tipos de ligantes. 

Nas próximas seções são apresentados os resultados, mostrando qual método é mais 

apropriado para o estudo desses compostos.  

 

 Estudo dos complexos de antimônio 

 

 Na Figura 7.1, são mostrados os valores médios de RMSDSUP (a), UMEPOLY e 

UMESb-L (b) para todas as classes complexos de Sb(III).  



 

62 

 

Os resultados indicam AM1 e PM3 reproduzem corretamente as geometrias dos 

complexos, apresentando valores de RMSD abaixo de 1,06 Å, sendo o PM3 mais exato 

do que o AM1 na predição do poliedro de coordenação e comprimentos de ligação Sb−L 

(onde L representa o sítio de coordenação do ligante). O PM6 descreve corretamente 

apenas as geometrias dos tiocompostos, Figura 7.1(b), o que pode ser atribuído à 

implementação dos orbitais 3d do enxofre na parametrização do PM6 [84,119,120], 

resultado em uma melhor descrição da ligação Sb−S e consequentemente das estruturas 

desses compostos.  

 

 

Figura 7.1. Valores médios: (a) dos desvios médios quadráticos (RMSDSUP) e erros médios 

absolutos (UME) para os complexos de Sb(III). As regiões tracejadas em (b) correspondem ao 

UMESb-L e as preenchidas ao UMEPOLY. 

 

 Com o propósito de avaliar os métodos de cálculos semiempíricos em relação a 

descrição da ligação Sb−N, foi feita a análise dos comprimentos de ligação de 40 

complexos de antimônio com diferentes tipos de ligantes, contendo pelo menos uma 

ligação Sb-N. Na Tabela 7.1 são mostrados os comprimentos médios de ligação 

calculados e experimentais, bem como, os respectivos desvios médios em relação as 

estruturas cristalinas dos complexos investigados. 

 Os resultados indicam que o PM3 prediz com maior exatidão as distâncias de 

ligação Sb-N com um desvio médio absoluto de 0,099Å, sendo 63% mas exato do que o 

AM1. Por outro lado, o PM6 não reproduz bem os comprimentos de ligação Sb−N, com 

distância média entre esses elementos muito elevada, na ordem de 3,93Å e desvio médio 
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relativo de 0,715 em comparação aos comprimentos de ligação experimentais. Esses 

resultados indicam que o PM6 falha na predição das ligações Sb−N, o que pode estar 

relacionado a pequena representatividade dessas ligações na parametrização do método, 

o que resulta em uma baixa qualidade dos parâmetros diatômicos após a parametrização. 

 

Tabela 7.1. Comprimento médio de ligação calculados, experimentais e dados estatísticos para 

os desvios dos comprimentos de ligação em relação aos valores experimentais. 

 

 

 

  

 

 

X=[|(∑ dexp)–(∑ dcal)|]/∑dexp)} UMESb-N={[|(∑ dexp)–(∑dcal)|]}/n; n=número de ligações; 

q=número de estruturas; σ = desvio padrão 

 

 A partir da análise dos comprimentos médios de ligação calculados pelo método 

PM6, observa-se que em 70% das estruturas estudadas ocorre a quebra da ligação Sb−N 

após o cálculo de otimização de geometria. Um comportamento padrão observado nessas 

moléculas é a presença de ligantes de estrutura flexível com ligações simples adjacentes 

às ligações Sb−N, nesses casos os complexos assumem um arranjo estrutural tal que as 

distâncias entre os átomos de antimônio e nitrogênio são muito elevadas para representar 

uma ligação coordenada entre esses elementos, Tabela 7.1. Para o complexo BPYSBC10 

observou-se a completa dissociação da molécula, resultado no ligante livre na 

conformação trans e o tricloreto de antimônio com geometria piramidal, como pode ser 

visto na Figura 7.2.   

  𝑑̅ (Å) 
𝑈𝑀𝐸̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ =

∑ 𝑈𝑀𝐸𝑆𝑏−𝑁
𝑛
𝑖=1

𝑞
 𝑋̅ =

∑ 𝑋𝑛
𝑖=1

𝑞
 

𝜎𝑋 𝜎𝑈𝑀𝐸𝑆𝑏−𝑁
 

Raios-X 2,39        

AM1 2,55 0,271 0,115 0,088 0,205 

PM3 2,36 0,099 0,040 0,032 0,082 

PM6 3,94 1,748 0,715 0,499 1,191 
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Figura 7.2. Representação esquemática de alguns complexos investigados. À esquerda são 

mostradas as estruturas de Raios-X identificadas pelo código CSD e a direita as preditas pelo 

método PM6. 

  

 Dentre os complexos investigados, aqueles em que não ocorreu o rompimento da 

ligação Sb−N apresentavam em comum a presença de ligantes macrocíclicos de estrutura 

rígida, assim como porfirinas, ftalocianinas e ligantes que apresentam rigidez devido à 

presença de ligações duplas (C=C) adjacentes a ligação Sb−N. 

 Na Figura 7.3, são mostrados os histogramas para os erros absolutos das distâncias 

interatômicas do poliedro de coordenação para todos os 54 complexos de Sb(III). Os 

resultados indicam que o PM3 descreve melhor o poliedro de coordenação, apresentando 

um erro médio de 0,11 Å para a maioria dos complexos estudados. Já o PM6 não reproduz 

corretamente os poliedros de coordenação para a maioria dos complexos investigados 

apresentando erros médios no intervalo de 0,4-2,0 Å, Figura 7.3. 
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Figura 7.3. Histogramas dos erros médios absolutos em relação a todos os comprimentos de 

ligação experimentais do poliedro de coordenação (UMEPOLY) dos complexos de Sb(III) para os 

métodos semiempíricos: AM1, PM3 e PM6.   

 

 Estudo dos complexos de bismuto 

 

 Na Figura 7.4, são mostrados os valores médios de RMSDSUP (a), UMEPOLY e 

UMEBi-L (b) para todas as classes complexos de Bi(III). De modo geral, nossos resultados 

indicam ambos os métodos PM3 e PM6 predizem corretamente as geometrias dos 

complexos, apresentado valores de RMSDSUP, UMEPOLY e UMEBi-L próximos entre si, 

sendo o PM6 mais exato para os tiocompostos. Por outro lado, o AM1 não reproduz 

corretamente as geometrias dos complexos de Bi, apresentado os maiores desvios médios 

e erros em relação as estruturas cristalográficas.   
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Figura 7.4.Valores médios: (a) dos desvios médios quadráticos (RMSDsup) e erros médios 

absolutos (UMEs) para os complexos de Bi(III). As regiões tracejadas em (b) correspondem ao 

UMEBi-L e as preenchidas ao UMEpoly. 

 

 A inabilidade do AM1 em reproduzir as geometrias dos complexos pode estar 

relacionado ao o conjunto de estruturas selecionadas para o estudo, as quais apresentam 

várias ligações hipervalentes Bi-L (onde, L = S,Cl,Br e I). Uma vez que o AM1 falha na 

descrição de interações hipervalentes [83], isso pode ter conduzido a erros da predição 

estrutural dessas moléculas. O cálculo de otimização de geometria dos trihaletos de 

bismuto BiX3 (X = Cl, Br,I) revela a uma geometria trigonal planar em discordância da 

experimental do tipo piramidal de simetria C3v, Figura 7.5, o que não foi observado para 

os trihaletos de antimônio. Além disso, as ligações Bi−S não são corretamente descritas 

pelo AM1, como ilustrado na Figura 7.5 (b). 
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Figura 7.5. Geometrias experimentais do tricloreto de bismuto e pirrolidinaditiocabamato de 

bismuto em (a) e calculadas pelo AM1 (b). Os átomos de hidrogênio foram removidos para 

melhor visualização das moléculas. 

 

 No estudo dos compostos organometálicos de Bi a nível AM1 os desvios 

observados foram atribuídos a má descrição da ligação Bi−C e a tendência do método e 

favorecer interação do tipo cátion-π entre o bismuto e os grupos aromáticos dos 

compostos investigados. Em cerca de 71% das moléculas calculadas pelo AM1, as 

interações fracas do tipo cátin-π são preferidas às interações covalente Bi−C, discordando 

completamente das medidas experimentais de difração de raios-X de monocristal, Figura 

7.6.   

 

Figura 7.6. Estruturas de raios-X dos complexos de bismuto à esquerda identificadas pelo código 

CSD e calculadas pelo AM1 à direita. As linhas pontilhadas indicam as possíveis interações do 

tipo cátion-π na estrutura dos compostos. 
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 Para os complexos com ligantes macrocíclicos o PM3 apresentou os maiores 

valores médios de UMEpoly e UMEBi-L A análise das estruturas dessa classe de compostos 

indica que os elevados desvios são atribuídos aos complexos de trihaletos de bismuto com 

ligantes do tipo éter cora, contendo de quatro a cinco átomo de oxigênio no anel 

macrocíclico. O comprimento médio de ligação Bi−O calculado pelo PM3 é de 5,178 Å, 

enquanto que o valor experimental é de 2,828 Å. Esse comportamento indica que o PM3 

não reproduzi corretamente o modo de coordenação dos haletos de bismuto ao anel 

macrocíclico.  

 Na Figura 7.7, podemos observar a superposição das estruturas calculadas com o 

PM3 e as cristalográficas (em azul), para três complexos com ligantes do tipo éteres 

coroa. Observa-se que a parte orgânica (anel macrocíclico) é bem descrita pelo PM3. No 

entanto, o PM3 não reproduz o modo de coordenação do BiCl3 com os ligantes do tipo 

éteres coroa, contendo 4 e 5 átomos de oxigênio. Por outro lado, passa a reproduzir mais 

exatamente no caso do ligante com 6 átomos de oxigênio. Os desvios UMEBi-L para os 

três complexos citados são de 1,550Å (KOZKUF01), 1,440Å (KAMWIE) e 0,421Å 

(KAMWOK). 

 

 

Figura 7.7. Superposição entre as estruturas otimizadas pelo PM3 e as cristalográficas (azul) para 

três complexos de BiCl3 com ligantes do tipo éteres coroa. As estruturas são identificadas pelos 

seus respectivos códigos CSD. 

 

 Na Figura 7.8, são mostrados os histogramas dos os erros absolutos das distâncias 

interatômicas do poliedro de coordenação para todos os 75 complexos de Bi(III). Os 

resultados indicam que o PM6 reproduz mais exatamente o poliedro de coordenação dos 

complexos de bismuto, apresentado UMEPOLY 0,13Å para a maioria dos complexos 

estudados. O AM1 não descreve corretamente o poliedro de coordenação, apresentando 

um erro médio no intervalo de 0,4-1,2 Å.  
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Figura 7.8. Histogramas dos erros médios absolutos em relação a todos os comprimentos de 

ligação experimentais do poliedro de coordenação (UMEPOLY) dos complexos de Bi(III) para os 

métodos semiempíricos: AM1, PM3 e PM6. 

 

 Em resumo podemos concluir que o PM3 reproduz mais exatamente as geometrias 

dos complexos de antimônio com uma grande variedade de ligantes. O PM6 é o melhor 

método para estudar os complexos Sb(III) com ligantes contendo enxofre como sítio de 

coordenação, devido principalmente a boa descrição da ligação Sb−S, como resultado da 

a inclusão explicita dos orbitais 3d do enxofre na parametrização do PM6. No entanto, o 

PM6 falha completamente na predição da ligação Sb−N em complexos com estrutura 

flexível.  

 O PM6 prediz mais exatamente as geometrias dos complexos Bi(III) estudados, 

apresentados os menores desvios e erros em relação as estruturas experimentais.  O PM3 

não reproduz corretamente os modos de coordenação em complexos de trihaletos de 

bismuto BiX3 (X = Cl, Br ou I) com ligantes do tipo éter coroa, contendo de 4-6 átomos 

de oxigênio no anel macrocíclico. O AM1 não descreve corretamente as geometrias 

desses complexos apresentando os maiores desvios em relação as estruturas 

cristalográficas. 
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8. Estudo dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com mesoiônicos 

do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato 

 

 Tiocompostos de Sb e Bi representa uma das classes de compostos de elementos 

representativos mais investigados. Nos últimos anos esses compostos tem despertado 

interesse como agentes antimicrobianos [31,121,122], anticâncer [28–30,32,37], 

catalisadores e precursores de filmes finos de Sb2S3 e Bi2S3 [4,5,123].  

 Nesse capítulo, será reportado a síntese, caracterização e o estudo da atividade 

antimicrobiana dos primeiros compostos de coordenação de Sb(III) e Bi(III) com ligantes 

mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato. Cálculos químico quânticos foram aplicados 

no estudo de um modelo simplificado dos complexos, com o propósito de acessar 

informações sobre a geometria, estrutura eletrônica e estabilidade termodinâmica dos 

compostos. Além disso, as propriedades estruturais e eletrônicas dos ligantes e trihaletos 

metálicos também foram calculadas e comparadas aos dos seus respectivos complexos, 

buscando entender de que forma a coordenação afeta esses parâmetros. As ligações 

químicas nos complexos foram estudadas usando a teoria quântica de átomos em 

moléculas, QTAIM (do inglês, Quantum Theory of Atoms in Molecules ).     

 

  Caracterização dos mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tioláto   

 

 Foram sintetizados dois ligantes mesoiônicos: 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-

(metilfenil)-1,3-tiazólio-5-tiolato (M1) e 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metóxifenil)-1,3-

tiazólio-5-tiolato (M2). A síntese foi realizada de acordo o procedimento geral descrito 

no capítulo5. Foram obtidos cristais vermelhos de ambos os compostos após 

recristalização de M1 em etanol e de M2 em dimetilsufóxido. Os compostos sintetizados 

apresentaram rendimentos moderados após recristalização (ver Tabela 8.1). Os intervalos 

de fusão estão em bom acordo com os resultados da literatura [89] indicando que os 

compostos estão puros.  

 

 Tabela 8.1. Rendimentos e intervalos de fusão dos derivados mesoiônicos. 

Compostos  %Rendimento Intervalos de fusão 

(°C) 

M1 55 188-190 

M2 65 207-209 
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8.1.1 Espectroscopia de ressonância magnética em solução 

  

 Os espectros de RMN de 13C e 1H foram registrados em DMSO-d6
 em um 

espectrômetro de 200 MHz e 50 MHz. Na Tabela 8.2 são mostrados todos os sinais de 

carbono e hidrogênio dos compostos e na Figura 8.1 o esquema com as numerações para 

atribuição dos respectivos sinais. Todos os espectros de RMN de 13C e 1H são mostrados 

no apêndice I.  

 No espectro de hidrogênio de M1 foram observados seis sinais, sendo dois 

intensos singletos na região alifática em 3,62 e 2,35 ppm, com integrais para 3H cada, 

atribuídos aos grupos CH3 ligado ao anel aromático e ao nitrogênio do anel mesoiônico. 

Na região aromática foram observados quatros dubletos na faixa de 7,56-7,22 ppm com 

as respectivas integrais para dois hidrogênios, atribuídos aos átomos de hidrogênio dos 

grupos fenis para substituídos.  

 O espectro de RMN de 13C APT para M1 mostrou treze sinais, dos quais seis sinais 

para baixo são atribuídos aos carbonos dos grupos CH3, N−CH3 ligados ao anel aromático 

e mesoiônico respectivamente e os outros quatros sinais aos átomos de carbono metínicos, 

CH dos anéis aromáticos. Os sete sinais remanescentes para cima correspondem aos 

átomos de carbono sp2 não hidrogenados. 

 

 

Figura 8.1. Esquema de numeração das estruturas para atribuição dos sinais RMN de 13C e 1H 

dos derivados mesoiônicos. 

 

 No espectro de RMN de 1H de M2, observarmos seis sinais na região entre 3,81 e 

3,57 ppm, com as respectivas integrais para três hidrogênios, correspondendo aos grupos 

OCH3 e N−CH3. A região aromática mostra quatro dubletos na faixa 7,76-7,07 ppm com 

integrais para dois hidrogênios, sendo atribuídos aos hidrogênios dos grupos fenilas.  
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 O espectro de RMN de 13C APT de M2 mostra onze sinais, sendo seis sinais para 

baixo, dos quais dois foram atribuídos aos átomos de carbono dos grupos OCH3 e N−CH3 

e os demais aos átomos de carbono metínicos dos anéis aromáticos. Os cinco sinais 

restantes correspondem aos carbonos não hidrogenados do tipo sp2.   

 

Tabela 8.2. Atribuições dos sinais dos espectros de RMN de 13C e 1H dos derivados mesoiônicos 

M1 em CDCl3 e M2 em DMSO-d6. Os deslocamentos químicos estão em ppm e as constantes de 

acoplamento (J) em Hz.  

 δ(ppm)M1 δ(ppm)M2 

Atribuições 13C 1H 13C  1H 

C1 141,89  151,06  

C2 152,63    

C3 162,21    

C4 125,20  125,55  

C5 130,82 7,56 (d, 2H; J = 8,8 Hz) 131,47 7,76 (d, 2H; J = 8,8 Hz) 

C6 129,83 7,46 (d,2H; J = 8,8 Hz) 129,49 7,52 (d,2H; J = 8,8 Hz) 

C7 137,97  136,21  

C8 40,53 3,62 (s,3H) 40,33 3,57 (s,3H) 

C9 126,59  122,55  

C10 130,99 7,47 (d,2H; J = 8,8 Hz) 132,60 7,68 (d,2H; J = 8,8 Hz) 

C11 129,54 7,22 (d,2H; J = 8,8 Hz) 113,48 7,07 (d,2H; J = 8,8 Hz) 

C12 139,45  159,38  

C13 21,40 2,35 (s,3H) 56,26 3,81 (s,3H) 
s=singleto, d=dubleto, δ=deslocamento químico 

 

8.1.2 Estudo estrutural teórico e análise vibracional dos mesoiônicos 

 

 As geometrias do estado fundamental dos ligantes mesoiônicos foram otimizadas 

em fase gasosa sem imposição simetria, com nível de teoria DFT/B3LYP e M06-2X e 

conjunto de base cc-pVTZ, Figura 8.2.  

 Os parâmetros geométricos calculados foram comparados com os dados de 

difração de raios-X de um derivado mesoiônico similar [109], Tabela 8.3. Os resultados 

indicam que ambos o B3LYP e M06-2X reproduzem com boa exatidão os comprimentos 

e ângulos ligação, sendo o B3LYP mais exato na predição dos ângulos diedrais. Os 

maiores desvios observados para os ângulos diedrais podem ser atribuídos as interações 

intermoleculares no estado sólido, que são desprezadas no cálculo.   
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Figura 8.2. Geometrias otimizadas dos derivados mesoiônicos a nível DFT/M06-2X com 

conjunto de base cc-pVTZ. 

Tabela 8.3. Comprimentos (Å) e ângulos diedrais (°) calculados com DFT/B3LYP e M06-2X e 

experimentais (raios-X) dos derivados mesoiônicos. 

Parâmetros 
M1  M2  

B3LYP M06-2X  B3LYP M06-2X Raios-X 

C5-S6 1,674 1,673  1,674 1,673 1,713 

C5-S1 1,785 1,765  1,784 1,765 1,737 

C2-S1 1,721 1,705  1,721 1,706 1,705 

C2-N3 1,342 1,331  1,342 1,331 1,341 

N3-C4 1,390 1,387  1,390 1,387 1,400 

C4-C5 1,403 1,396  1,402 1,396 1,391 

C13-C7-C4-N3 126,90 130,16  125,68 128,79 139,77 

C16-C15-C2-N3 43,14 44,090  42,48 43,55 39,01 

  

 Com o objetivo de fazer uma completa atribuição dos principais modos 

vibracionais dos mesoiônicos sintetizados, foram registrados os espectros de absorção na 

região do infravermelho dos compostos na faixa de 4000-400 cm-1. Para auxiliar na 

interpretação dos espectros experimentais, os modos vibracionais dos compostos foram 

calculados a nível DFT com os funcionais híbridos B3LYP e M06-2X. Os métodos DFT 

tendem a superestimar os modos vibracionais. Nesse contexto, fatores de escala foram 

utilizados para permitir maior confiabilidade nas atribuições dos modos vibracionais. Os 

fatores de escala são empregados para corrigir problemas inerentes ao modelo teórico, 

tais como: o uso da aproximação harmônica, falta de correlação eletrônica e uso de um 

conjunto de base trucado. Os modos vibracionais foram corrigidos com fatores escala 

0,9673 (B3LYP) e 0,9568 (M06-2X) para as frequências inferiores a 1000 cm-1 e 0,9844 

(B3LYP); 0,9631 (M06-2X) para frequências maiores que 1000 cm-1 [124]. 

 Os espectros de infravermelho dos compostos mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-

tiolato apresentam frequências de estiramento ν(C‒S-) na região 1300-1280cm-1. As 

frequências de estiramento ν(CH) de alifáticos são observadas na região 3010-2990 cm-1 
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enquanto que as do grupo aromático entre 3097-3027 cm-1. Os modos vibracionais de 

estiramento ν(C=C) e ν(C=N) de anéis aromáticos e anéis mesoiônicos são observados 

em 1600 e 1398 cm-1. As bandas de deformação angular no plano δ(CH) de anéis 

aromáticos aparecem entre 1300-1000 cm-1. Já as bandas de deformação angular fora do 

plano γ(CH) e γ(CC) de anéis aromáticos, são observadas respectivamente nas regiões de 

861-717cm-1 e 573-451cm-1. As frequências de estiramento ν(C‒Cl) em anéis aromáticos 

substituídos na posição para, são observadas entre 1098 e 1067 cm-1.  

 Os compostos mesoiônicos contendo o grupo metóxido substituído na posição 

para, mostram duas absorções características de estiramento ν(C-O-C) assimétrica e 

simétrica em torno de 1251 cm-1 e 1022 cm-1 respectivamente. 

 Nas Figura 8.3 e 8.4 são mostrados os espectros de infravermelho calculados e 

experimentais. Foram observados três modos vibracionais no espectro de M1, em 1292, 

1270 e 1202 cm-1, os quais foram atribuídas às frequências de estiramento do grupo 

exocíclico ν(C-S-) e ν(CS, CN, CC), ν(CS, CN, CC) do anel mesoiônico e anel aromático, 

calculadas em 1261, 1241, 1188 cm-1(B3LYP) e 1310, 1243, 1198 cm-1(M06-2X). No de 

infravermelho experimental de M2, as frequências de estiramento ν(C-S-) e ν(C-O-C) 

foram observadas em 1282, 1252 cm-1 e calculadas 1268, 1238 cm-1 (B3LYP) e 1277, 

1246 cm-1 (M06-2X).  

 Essas bandas, são de grande utilidade para interpretação de mudanças estruturais 

nos derivados mesoiônicos, pois representam o acoplamento entre os modos vibracionais 

do anel mesoiônico e os grupos aromáticos.   

 As Tabela 8.4 e 8.5 resumem os principais modos vibracionais experimentais e 

teóricos com seus respectivos erros absolutos percentuais em relação as medidas 

experimentais. Os resultados indicam que ambos os métodos B3LYP e M06-2X 

reproduzem com boa exatidão as frequências vibracionais dos mesoiônicos estudados, 

uma vez que os desvios médios em relação aos dados experimentais são relativamente 

pequenos. O B3LYP apresentou melhor desempenho na predição das frequências 

vibracionais de M1, com um erro médio de 1,53% contra 1,73% (M06-2X). Por outro 

lado, o M06-2X foi mais exato do que o B3LYP na predição dos modos vibracionais de 

M2 com desvio percentual de 2,09%.   
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Figura 8.3. Espectros de infravermelho do mesoiônico M1: (a) teórico B3LYP/cc-pVTZ e (b) 

experimental. 

 
Tabela 8.4. Modos vibracionais experimentais e calculados a nível DFT/B3LYP e M06-2X e 

conjunto de base cc-pVTZ para o mesoiônico M1. Os erros médios em relação aos dados 

experimentais são indicados entre parênteses. 

Atribuições  Exp. B3LYP %Erro M06-2X %Erro 

νas(=C-H) 3082 3087 0,15 3063 0,63 

νas(=C-H) 3045 3084 1,27 3060 0,49 

νsim(=C-H) 3011 3071 2,00 3050 1,30 

νas(CH) 2990 2973 0,55 2983 0,22 

νsim(CH) 2916 2926 0,35 2924 0,27 

ν(C=C) 1587 1538 3,09 1511 4,80 

ν(C=C) 1513 1502 0,71 1502 0,72 

ν(C=N) 1484 1438 3,07 1468 1,10 

ν(NC-H) 1434 1408 1,79 1386 3,32 

ν(CC,CN) 1398 1362 2,58 1375 1,65 

ν(C-S-) 1292 1261 2,37 1310 1,38 

ν(CC,CN,CS) 1270 1241 2,28 1243 2,14 

ν(CC,CN,CS) 1202 1188 1,18 1198 0,34 

ν(C-Cl) 1095 1073 2,03 1088 0,65 

δ(C-H) 1039 1022 1,59 994 4,32 

δ(C-H) 1013 998 1,46 980 3,28 

γ(C-H) 833 829 0,50 806 3,23 

γ(C=C) 509 506 0,59 502 1,42 

   (1,53)  (1,74) 

ν =estiramento ,νas=estiramento assimétrico, νsim=estiramento simétrico, δ= deformação angular 

no plano, γ=deformação angular fora do plano, Exp.=experimental 
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Figura 8.4. Espectros de infravermelho do mesoiônico M2: (a) teórico M06-2X/cc-pVTZ e (b) 

experimental. 

Tabela 8.5. Modos vibracionais experimentais e calculados a nível DFT/B3LYP com conjunto 

de base cc-pVTZ para o mesoiônico M2. Os erros médios em relação aos dados experimentais 

são indicados entre parênteses. 

Atribuições  Exp. B3LYP %Erro M06-2X %Erro 

νass(=C-H) 3080 3083 0,09 3084 0,12 

νass(=C-H) 3045 3102 1,88 3079 1,12 

νsim(=C-H) 3008 - - 3078 2,33 

νas(CH) 2960 3029 2,32 3024 2,18 

νas(CH) 2925 2971 1,56 2971 1,57 

νsim(CH) 2833 2907 2,60 2910 2,70 

ν (C=C) 1606 1553 3,33 1575 1,94 

ν(C=C) 1516 1468 3,14 1567 3,38 

ν(C=N) 1483 1437 3,07 1507 1,62 

ν(NC-H) 1435 1407 1,92 1390 3,12 

ν(CC,CN) 1401 1363 2,72 1379 1,59 

ν(C-S-) 1281 1268 1,00 1277 0,29 

ν(O-C-O) 1252 1238 1,11 1246 0,50 

ν(CC,CN,CS) 1207 1242 2,90 1243 2,97 

ν(CC,CN,CS) 1180 1194 1,16 1199 1,60 

ν(C-Cl) 1093 1072 1,94 1065 2,57 

δ(C-H) 1023 993 2,89 987 3,48 

δ(C-H) 924 990 7,18 984 6,52 

γ(C-H) 836 827 1,09 819 2,08 

γ(C=C) 504 507 0,59 505 0,13 

   (2,24)  (2,09) 
ν = estiramento ,νas= estiramento assimétrico, νsim= estiramento simétrico, δ = deformação angular 

no plano, γ=deformação angular fora do plano, Exp.= experimental.  
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 Caracterização dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com mesoiônicos 

1,3-tiazólio-5-tioláto   

 

 Foram sintetizados cinco complexos de antimônio e bismuto com os ligantes do 

tipo mesoiônicos. Todos os complexos são sólidos a temperatura ambiente e estáveis ao 

ar, apresentando uma coloração amarela. De modo geral, os compostos são insolúveis a 

temperatura ambiente na maioria dos solventes orgânicos de baixa polaridade, 

apresentando-se um pouco solúvel em dimetilsufóxido e dimetilformamida. 

 Os resultados da análise elementar, medidas do intervalo de fusão, e a 

condutividade molar dos compostos são mostrados na Tabela 8.6. Os resultados das 

análises elementares indicam a formação de um complexo com estequiometria do tipo 

1:1 metal/ligante e 4:3 para os demais compostos.  

 As medidas de condutividade molar em DMF (1,0x 10-3 mol/L) indicam que os 

complexos são não eletrólitos, apresentando valores condutância molar abaixo do valor 

padrão para eletrólito do tipo 1:1 conforme a atribuição sugerida por Geary et al [98]. 

Esses resultados indicam que os átomos de cloro e bromo estão coordenados aos íons 

metálicos. 

Tabela 8.6. Resultados da análise elementar, intervalo de fusão (P.F) e condutância molar dos 

complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligantes mesoiônicos em dimetilformamida com concentração 

1,0 x 10-3 mol/L. 

Complexos %C %H %N %S %X P.F (°C) ɅM 

(cm2. Ω-1. mol-1) 

[Sb4Cl12 (M1)3] 32,76 2,31 2,33 11,00 25,60 192-196 23,31 

 (32,10) (2,22) (2,20) (10,08) (25,32)   

[SbCl3(M2)]·H2O 34,71 2,87 2,11 9,40 24,07 199-203 20,68 

 (34,37) (2,71) (2,36) (10,8) (23,87)   

[Bi4Cl12(M1)3] 27,00 1,94 1,95 -  -  

 (28,67) (1,98) (1,97) - (23,26)   

[Bi4Br12(M1)3] 21,65 1,51 1,33 -  - 42,73 

 (22,60) (1,56) (1,55) - (32,43)   

[Bi4Br12(M2)3] 21,27 1,54 1,37 8,66 31,52 -  

 (22,34) (1,54) (1,53) (7,02) (32,06)   

 Os valores teóricos são indicados entre parêntese, X=Cl, Br. 
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8.2.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

 

 Foi realizado um estudo comparativo entre os modos vibracionais dos ligantes 

livres e dos seus respectivos complexos, com o propósito de entender como os ligantes 

estão coordenados ao centro metálico.   

 Ao comparamos os modos vibracionais de M1 com os seus respectivos complexos 

observou-se o deslocamento das frequências de estiramento ν(C-S-) e ν(CC, CN, CS) do 

ligante livre em 1298 e 1270 cm-1  para  1286 e 1263 cm-1 no complexo [Sb4Cl12(M1)] e 

1284, 1206 cm-1 em [Bi4Br12(M1)] indicando a coordenação através do átomo de enxofre 

exocíclico.  

 No espectro de M2 as frequências de estiramento ν(C-S-) e ν(CC, CN, CS) 

observadas em 1281 e 1207 cm-1 são deslocadas, respectivamente, para 1333, 1260 cm-1 

em [SbCl3(M2)]·H2O e 1297, 1212 cm-1 [Bi4Br12(M2)] sugerindo coordenação por meio 

do átomo de enxofre exocíclico do ligante. Na Figura 8.5 são mostrados os espectros de 

infravermelho do ligante M1 e respectivo complexos na região de 4000-400 cm-1 e na 

Figura 8.6 a expansão dos espectros na região de 1320-1140 cm-1. Os espectros dos 

demais complexos são mostrados no apêndice I. As atribuições dos principais modos 

vibracionais dos ligantes e complexos são apresentadas na Tabela 8.7.  

 

 

Figura 8.5. Espectros de infravermelho: (a) [Sb4Cl12(M1)3], (b) [Bi4Cl12(M1)3] e (c) M1 
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Figura 8.6. Expansão dos espectros de infravermelho: (a) [Sb4Cl12(M1)3], (b) [Bi4Cl12(M1)3] e 

(c) M1.  

 

Tabela 8.7. Comparação de alguns modos vibracionais dos ligantes mesoiônicos e complexos. 

Compostos 
Atribuições 

ν(C-S) ν(CC,CN,CS) ν(CC,CN,CS) 

M1 1298 1270 1202 

[Sb4Cl12(M1)3] 1286 1263 1208 

[Bi4Cl12(M1)3] 1284 1267 1207 

[Bi4Br12(M1)3] 1284 1206 1184 

M2 1281 1207 1180 

[SbCl3(M2)]·H2O 1332 1260 1225 

[Bi4Br12(M2)3] 1297 1212 1177 

 

8.2.2 Ressonância magnética nuclear de 13C no estado sólido  

 

 Devido à baixa solubilidade dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes 

mesoiônicos na maioria dos solventes polares e apolares, não foi possível registrar os 

espectros de RMN 13C em solução. Portanto, a técnica de RMN no estado sólido foi 

utilizada para caracterização estrutural dos complexos [Sb4Cl12(M1)3] e [Bi4Cl12(M1)3]. 

Para tanto, foram registrados os espectros de RMN 13C do ligante M1 e de seus 

respectivos complexos, Figura 8.7.  
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 No espectro de RMN 13C do ligante foram observados dez sinais. Os sinais em 22 

e 45 ppm são atribuídos aos carbonos C13 e C8 dos grupos CH3 e N−CH3. Na região de 

125-134 ppm observa-se três sinais, Figura 8.8, os quais foram atribuídos aos carbonos 

dos anéis aromáticos. O sinal em 125,88 ppm corresponde aos carbonos C4 e C9 é 

deslocado para 123,65 e 123,49 ppm nos espectros dos complexos [Sb4Cl12(M1)3] e 

[Bi4Cl12(M1)3] respectivamente, sugerindo uma possível interação entre os trihaletos de 

Sb e Bi com os anéis aromáticos.  

 No espectro de RMN de 13C em solução de M1 os sinais dos anéis aromáticos 

foram facilmente distinguíveis devido a forma estreita dos picos, enquanto que no estado 

sólido o alargamento dos picos devido aos efeitos anisotrópicos impossibilitou a 

separação dos mesmos [125,126].  

 Os sinais em 143,46; 154,86 e 156,89 ppm atribuídos aos carbonos C1, C2 e C3 

do anel mesoiônico foram observados em 145,5 151,88 e 166,99 ppm no espectro do 

complexo [Sb4Cl12(M1)3] e em 154,02 e 172,38 para [Bi4Cl12(M1)3]. A variação de 

deslocamento químico ∆δ (δcomplexo- δligante) de 10,1ppm no o sinal do carbono C3 para 

[Sb4Cl12(M1)3] e de 15,49ppm [Bi4Cl12(M1)3] é uma forte evidência que a coordenação 

ocorre através do átomo de enxofre exocíclico, corroborando com as análises de 

infravermelho. As atribuições dos sinais de carbono de M1 e dos complexos com as 

respectivas variações no deslocamento químico são listadas na Tabela 8.8. 

 

 

Figura 8.7. Espectros de RMN 13C no estado sólido obtidos por CPMAS: (a) [Sb4Cl12(M1)3], (b) 

[Bi4Cl12(M1)3] e (c) M1. 
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Figura 8.8. Expansão do espectro de RMN 13C no estado sólido na região de 120-160ppm para 

ligante M1. 

 
Tabela 8.8. Atribuição dos sinais de RMN 13C no estado sólido para M1 e os complexos 

[Sb4Cl12(M1)3] e [Bi4Cl12(M1)3] com as respectivas variações no deslocamento químico ∆δ. 

Atribuições δ/ppm(M1) δ/ppm[Sb4Cl12(M1)3] ∆δ/ppm δ/ppm[Bi4Cl12(M1)3] ∆δ/ppm 

C3 156,89 166,99 10,1 172,38 15,49 

C2 154,86 151,88 -2,98 154,02 -0,84 

C1 143,46 145,5 2,04 - - 

C7 140,9 142,13 1,23 142,13 1,23 

C12 138,24 - - - - 

C5,C10 134,41 137,88 3,47 - - 

C6,C11 129,41 131,37 1,96 131,37 1,96 

C4,C9 125,88 123,65 -2,23 123,49 -2,39 

C8 45,63 44,11 -1,52 42,64 -2,99 

C13 22,02 23,45 1,43 21,63 -0,39 

 

8.2.3 Atividade antimicrobiana  

 

 A atividade antimicrobiana dos ligantes mesoiônicos e respectivos complexos de 

Sb(III) e Bi(III) foi avaliada contra duas espécies de bactérias e seis tipos de fungos. 

 Os valores das concentrações inibitórias mínima dos ligantes e complexos são 

listados na Tabela 8.9. A atividade dos compostos foi interpretada como ativa ou não, 

conforme os seguintes critérios: 50-500 µg/mL= forte/ótima atividade; 600-1500 µg/mL= 

moderada atividade; acima de 1500 µg/mL= fraca atividade ou produto inativo [127,128]. 
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 Os mesoiônicos inibiram o crescimento de todas as espécies de bactérias e fungos 

investigados com concentração inibitória mínima na faixa 256-1024 µg/mL. Os micro-

organismos foram mais sensíveis ao composto M1, com CIM no intervalo 256-512 

µg/mL. Os resultados indicam que a atividade antibacteriana e antifúngica dos derivados 

mesoiônicos podem ser consideradas ótima para M1 e moderada para M2 contra as 

bactérias S.aureus e leveduras do gênero C. albicans.  

 Os complexos de bismuto não apresentaram atividade contra as espécies de 

bactérias e fungos investigados. Por outro, lado os compostos de antimônio inibiram o 

crescimento de todos os micro-organismos, com CIM de 1024 µg/mL, apresentando, 

portanto, atividade moderada.  

 A comparação da atividade bactericida e antifúngica dos complexos com a dos 

ligantes livre indica que para a maioria dos compostos a complexação implica na redução 

da atividade dos ligantes. A concentração inibitória mínima dos complexos de antimônio 

contra as bactérias do tipo S.aureus é igual do mesoiônico M2 e o dobro da CIM de M1. 

Enquanto que para as espécies de fungos do gênero C. albicans a CIM dos complexos 

dobra ou quadruplica em relação aos dos ligantes, Tabela 8.9. Esses resultados sugerem 

que o átomo de enxofre exocíclico dos mesoiônicos do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato 

desempenha um importante papel sobre sua atividade biológica, uma vez que a 

coordenação através do átomo de enxofre resulta em uma diminuição da atividade 

antimicrobiana para a maioria das cepas investigadas.  
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Tabela 8.9. Concentração inibitória mínima (CIM) dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com 

ligantes mesoiônicos. 
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M1 512 512 256 512 256 256 256 512 

M2 1024 1024 256 256 512 512 512 512 

[Sb4Cl12(M1)3] 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 

[SbCl3(M2)]·H2O 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 

[Bi4Cl12(M1)3] R R R R R R R R 

[Bi4Br12(M1)3] R R R R R R R R 

[Bi4Br12(M2)3] R R R R R R R R 

Cloranfenicol - - - - - - - - 

Nistatina - - - - + - - - 

R= resistente; (+) = Crescimento do micro-organismo; (-) = Não crescimento do micro-

organismo 
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 Estudo teórico dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com mesoiônicos 

do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato  

  

 

 

8.3.1 Análise conformacional  

 

 A análise conformacional é uma importante etapa no estudo teórico de sistemas 

moleculares que apresentam um número significativo de graus de liberdade. A busca por 

uma estrutura de mínimo global na hipersuperfície de energia potencial de moléculas com 

um elevado grau de liberdade é um grande desafio para os químicos computacionais.   

 O conceito de conformação foi introduzido por Barton [129], para designar os 

diferentes tipos de arranjo espaciais que os átomos distintos de uma molécula podem 

assumir a partir de rotações em torno de ligações simples.  

 A análise conformacional é o estudo dos estados de estabilidade termodinâmica 

das diferentes conformações moleculares (confórmeros) e suas implicações sobre as 

propriedades físicas e químicas desses sistemas [130]. As diferenças na estabilidade dos 

confórmeros devem-se as interações atrativas e repulsivas existentes entre os átomos ou 

grupos de átomos nas moléculas. Uma busca conformacional é importante porque resulta 

em informações sobre a geometria molecular de menor energia do sistema, e, portanto, 

permite estudar as reações químicas.  

 Uma vez que as diferenças de energia entre os confórmeros são frequentemente 

pequenas, é comum encontrarmos reações em que a forma ativa do confórmero não é 

necessariamente a de menor energia. Portanto, como primeira etapa desse trabalho 
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realizou-se uma busca conformacional na estrutura dos complexos de Sb(III) e Bi(III) 

com ligantes mesoiônicos, em fase gasosa, com o propósito de obter informações sobre 

as interações intramoleculares que contribuem para a estabilidade termodinâmica dos 

compostos.  Para tanto, as curvas de energia potencial (CEP) foram calculadas usando os 

métodos MP2, DFT/B3LYP e M06-2X, como descrito na metodologia.  

 A análise das CEP calculadas para os complexos [SbX3(L)] (onde, X=F, Cl ou Br 

L=M1, M2) indica que as conformações de menor energia depende principalmente do 

tipo de halogênio, sendo pouco influenciado pelos diferentes grupos doadores de elétrons 

presentes na estrutura dos ligantes, ver Figura S17-S18, no apêndice II. Nesse contexto, 

os complexos do tipo [SbX3(M1)] (X= F, Cl, Br) foram considerados como sistemas 

modelos.  

 Para o complexo [SbF3(M1)] a rotação em torno do ligação Sb−S, da origem a um 

único mínimo na curva de energia potencial a nível B3LYP e dois mínimos para os 

métodos MP2 e M06-2X, Figura 8.9, enquanto que para os complexos [SbCl3(M1)] e 

[SbBr3(M1)] foi observado um único mínimo a nível B3LYP e três para os demais 

métodos com ilustrado nas Figura 8.10 e 8.11. A análise das CEP, mostra que o todos os 

métodos levam a mesma estrutura de mínimo global, exceto no caso do complexo 

[SbBr3(M1)] com M06-2X, Figura 8.11. No entanto o B3LYP não descreve as estruturas 

de mínimo local observadas na CEP calculadas pelo MP2 e M06-2X. Esses resultados 

indicam que o M06-2X reproduz de modo similar as curvas de energia potencial 

calculadas com MP2, apresentando um custo computacional inferior. Portanto, o M06-

2X foi escolhido para investigar a estrutura eletrônica de uma série de complexos de 

Sb(III) com ligantes mesoiônicos. 
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Figura 8.9. Curvas de energia potencial do complexo [SbF3(M1)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

Figura 8.10. Curvas de energia potencial do complexo [SbCl3(M1)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

-180-150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180

0

10

20

30

40

50

60

70

E
n

e
rg

ia
 r

e
la

ti
v
a

 (
k
j.
m

o
l-1

)

Ângulo diedral (°)

 MP2

 M06-2X

 B3LYP

-180-150-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180
-5

0

5

10

15

20

25

30

35

E
n

e
rg

ia
 r

e
la

ti
v
a

 (
k
J
.m

o
l-1

)

Ângulo diedral (°)

 MP2

 M06-2X

 B3LYP



 

87 

 

 

Figura 8.11.Curvas de energia potencial do complexo [SbBr3(M1)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

 As oitos estruturas de mínimos encontradas nas CEP foram otimizadas a nível 

M06-2X/cc-pVTZ, sem nenhuma restrição geométrica ou de simetria, Figura 8.12. A 

correção do erro de superposição do conjunto de base BSSE (do inglês, Basis Set 

Superposition Error) foi realizada com o objetivo de avaliar suas implicações sobre as 

energias relativas dos confórmeros. A otimização de geometria resultou em estruturas do 

tipo tetraédrica distorcida de simetria C1. A análise dos resultados indica que após a 

otimização de geometria ocorre a conversão do confórmero 1a em 1b, com energia total 

degenerada.  De modo geral, as estruturas de mínimo dos confórmeros são estabilizadas 

por interações intramoleculares do tipo ligações de hidrogênio, X⋯H, ligações de 

halogênios X⋯S, (X=F, Cl ou Br) e possíveis interações do tipo metal−π para 2c e 3c, 

envolvendo o antimônio com o anel aromático do grupo CH3-Ph do mesoiônico, Figura 

8.12.   
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Figura 8.12. Geometrias otimizadas dos confórmeros a nível M06-2X/cc-pVTZ com potencial 

efetivo do caroço relativístico MDF28 para o antimônio.  

 

 Na Tabela 8.10, são mostradas as energias relativas, incluindo as correções para 

energia vibracional do ponto zero (ZPE), erro BSSE e população de Boltzmann para as 

seis principais conformações dos complexos, calculados a temperatura de 298,15 K. A 

análise da energia total relativa com e sem a correção BSSE indica que 2a é a estrutura 

de mínimo global. Por outro lado, as variações nas energias livres indicam que 2b é a 

espécie mais populosa, seguida de 2c (∆G) e 2a (∆GBSSE). Os resultados indicam que 

ambas espécies são equiprováveis em fase gasosa devido pequena diferença de energia 

livre, estando, portanto, em equilíbrio. Com a correção BSSE a estrutura 2a apresenta 

maior população do que 2c, sugerido que a interação do antimônio com o anel aromático 

do mesoiônico é minimizada com uso da correção BSSE.  

 Para os complexos de SbBr3, os resultados indicam que 3c é a espécie mais estável 

e com maior população. Nesse caso, o brometo por ser menos eletronegativo do que o 

cloreto reduz o caráter receptor de elétrons do SbBr3, favorece a interação do antimônio 

com o grupo Ph‒CH3 do mesoiônico, contribuído para a estabilização do sistema.  
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Tabela 8.10. Energia total relativa (∆E), energia livre relativa (∆G) e erros BSSE em kJ.mol-

1para os complexos de Sb(III) com derivados mesoiônicos. A população de confórmeros em 

percentagem é indicada entre parêntese.  

Confórmeros ∆E ∆EBSSE ∆G(%) ∆GBSSE(%) BSSE 

2a 0,00 0,00 0,25(12) 0,11(42) 3,82 

2b 5,29 5,20 0,00(47) 0,00(44) 3,68 

2c 3,63 3,70 0,32(41) 2,79(14) 4,55 

3c 0,00 0,00 0,00(61) 0,00(69) 4,39 

3b 10,03 9,36 9,08(2) 8,57(2) 3,45 

3a 3,96 3,85 1,21(37) 2,18(29) 3,71 

 

 As curvas de energia potencial (CEP) do complexo [BiF3(M1)] foram calculadas 

com os métodos MP2, DFT/B3LYP e M06-2X. As CEP dos complexos [BiX3(M1)] ( X= 

Cl ou Br) forma obtidas apenas pelos métodos B3LYP e M06-2X, uma vez que não foi 

possível obter as CEP para os complexos de Cl e Br usando o método MP2, devido a 

problemas de convergência e erros de imposição de restrição de coordenadas. Todas as 

CEP foram calculadas usando um potencial efetivo do caroço (ECP) relativístico MDF78 

tratando explicitamente apenas os cinco elétrons de valência do bismuto, ao tentar 

calcular as CEP dos complexos [BiX3(M1)] (X=Cl ou Br) utilizando o ECP semi-

relativístico MWB78 não obtive-se êxito, pois as interações entre os trihaletos de Bi com 

o ligante não foram corretamente descritas, o que não ocorreu no estudo dos complexos 

de Sb. Logo, esses resultados evidenciam a importância do uso do ECP completamente 

relativístico no estudo de complexos de Bi.  

 A curva de energia potencial do complexo [BiF3(M1)] calculada pelo MP2 mostra 

três mínimos, enquanto que para B3LYP e M06-2x foram observados dois mínimos na 

CEP. De modo geral, ambos os métodos apontam para o mesmo mínimo global.  
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Figura 8.13. Curvas de energia potencial do complexo [BiF3(M1)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

 As CEP dos complexos [BiCl3(M1)] e [BiBr3(M1)] calculadas a nível M06-2X 

apresentam três mínimos, Figura 8.14 e 8.15. Enquanto que as curvas calculadas com o 

B3LYP mostram respectivamente um e dois mínimos. A análise das curvas indica que a 

estrutura de mínimo global calculada pelo M06-2X difere do B3LYP. Observa-se que a 

estrutura de mínimo global a nível B3LYP corresponde um mínimo local a nível M06-

2X. Esses resultados indicam que o M06-2X tende a considera maior número de 

estruturas de mínimo local, o que reflete a capacidade do método em descrever tipos 

distintos de interações entre os trihaletos de Bi com o ligante, esse comportamento 

também foi observado no estudo dos complexos de Sb. Nesse contexto, o M06-2X foi 

escolhido para estudar a estrutura eletrônica dos complexos de Bi com derivados 

mesoiônicos.  
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Figura 8.14. Curvas de energia potencial do complexo [BiCl3(M1)] calculadas a nível 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

Figura 8.15. Curvas de energia potencial do complexo [BiBr3(M1)] calculadas a nível 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

 Na Figura 8.16 são mostradas as geometrias otimizadas com M06-2X/cc-pVTZ 

sem imposição de simetria e incluído a correção BSSE, a partir das estruturas de mínimo 

das CEP. A otimização de geometria resultou em estruturas do tipo tetraédrica distorcida 

com simetria C1. Os resultados indicam que os compostos são estabilizados por múltiplas 

interações intramoleculares, de modo análogo aos complexos de Sb, incluído ligações de 

hidrogênio H⋯X (X=F, Cl ou Br), ligações de halogênio X⋯S (X= F, Cl, Br) e ligações 

do tipo metal−π entre o bismuto e anel aromático do grupo Ph−CH3 do mesoiônico.  
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Figura 8.16. Geometrias otimizadas dos confórmeros a nível M06-2X/cc-pVTZ com potencial 

efetivo do caroço relativístico MDF60 para o Bi. As linhas tracejadas indicam possíveis interações 

intramoleculares. 

 

 Na Tabela 8.11, são listadas as energias relativas e as correções BSSE das 

conformações de mínimo dos complexos de Bi(III) com o ligante mesoiônico M1, com a 

análise da população de Boltzmann realizada a 298,15 K. Os resultados indicam que os 

confórmeros 2a e 3a são os mais estáveis e com maior população. Observa-se que a maior 

estabilidade desses confórmeros resulta das possíveis ligações de hidrogênio Cl⋯H e 

Br⋯H entre os trihaletos de Bi com o anel aromático do mesoiônico, e a interação entre 

o par de elétrons isolado do Bi com o grupo Ph‒CH3. As interações do tipo M‒π (M = Sb 

ou Bi) são inúmeras vezes observadas na estrutura de raios-X de complexos de Sb e Bi, 

sendo responsável pela estabilidade desses compostos no estado sólido [24,25,131,132]. 

Portanto, as estruturas de mínimo calculadas pelo M06-2X concordam com as evidências 

experimentais.     
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Tabela 8.11. Energia total relativa (∆E), energia livre relativa (∆G) e erros BSSE em kJ.mol-1 

para os complexos de Bi(III) com derivados mesoiônicos. A população de confórmeros em 

porcentagem é indicada entre parênteses. 

 

 

 

 

 

 

  

 A partir do estudo conformacional pode-se concluir que as geometrias de menor 

energia dos complexos de antimônio e bismuto são estabilizadas por múltiplas interações 

intramoleculares entre os trihaletos metálicos e os ligantes, dependo principalmente do 

tipo de halogênio.  Na próxima seção será apresentado um estudo mais detalhado das 

geometrias de mínimo das CEP calculada a nível M06-2X.  

  

8.3.2 Parâmetros estruturais  

 

 Os parâmetros estruturais dos complexos [MX3(L)] (onde, M = Sb, Bi; X = F, Cl, 

Br e L = M1, M2, M3), ligantes e trihaletos de antimônio e bismuto foram calculados em 

fase gasosa nível DFT/M06-2X, com o objetivo de avaliar o efeito da coordenação sobre 

os parâmetros estruturais dos ligantes e haletos metálicos. Dentre as propriedades 

estruturais calculadas podemos destacar as variações nos comprimentos e ângulos de 

ligação do anel mesoiônico. A Figura 8.17, mostra o esquema adotado para análise dos 

parâmetros estruturais dos complexos.  

 

Confórmeros ∆E ∆EBSSE ∆G(%) ∆GBSSE (%) BSSE 

2a 0,00 0,00 0,00(93) 0,00(90) 5,81 

2b 3,84 2,56 8,73(3) 7,45(4) 4,53 

2c 7,01 5,61 8,06(4) 6,65(6) 4,41 

3a 0,00 0,00 0,00(86) 0,00(79) 5,28 

3b 11,28 10,16 5,76(8) 4,631(12) 4,15 

3c 14,83 13,54 6,62(6) 5,332(9) 3,99 
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Figura 8.17. Esquema para análise dos parâmetros estruturais dos complexos de Sb e Bi com 

ligantes mesoiônicos. As linhas tracejadas indicam os sítios de interações intramoleculares nos 

complexos. 

 

 Na Tabela 8.12, são listados alguns comprimentos de ligação dos complexos de 

Sb e Bi com os ligantes mesoiônicos e suas respectivas correções BSSE. As distâncias de 

ligação (M‒S), variam de 2,876-3,106 Å, indicando que os complexos são formados por 

interações fracas do tipo secundárias. Os incrementos nos comprimentos de M‒S com a 

correção BSSE são maiores para os complexos de flúor. Essa característica é compatível 

com o maior caráter aceitador de elétrons do trifluoreto de Sb e Bi, o que resulta em uma 

maior doação da densidade eletrônica do ligante para o metal.  Além disso, observa-se 

que os complexos são estabilizados por interações intramoleculares do tipo ligações de 

hidrogênio (X1⋯H), envolvendo os haletos e o átomo hidrogênio do anel aromático, com 

comprimento de ligação na faixa de 2,244-3,233 Å, ligações de halogênio (X3⋯S1) e 

possíveis interações do tipo metal‒π (M‒Ph) com comprimentos de ligação no intervalo 

3,353-3,518 Å. Os maiores desvios observados nos comprimentos de ligação M‒Ph com 

a correção BSSE estão em concordância com a natureza predominantemente eletrostática 

dessas interações.  

 A análise dos comprimentos de ligação M−S indica a seguinte tendência: MF3L < 

MCl3L < MBr3L, em concordância com a diminuição do caráter ácido de Lewis dos 

trihaletos. Esses resultados indicam que as distâncias de ligação M‒S dependem 

principalmente dos trihaletos, independendo do tipo de ligante. Por outro lado, as 

interações intramoleculares são sensíveis a ambos os haletos e ligantes, Tabela 8.12.  
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 Na Tabela S2, são listados todos os comprimentos de ligação dos complexos, 

ligantes e trihaletos de Sb e Bi, ver apêndice II.  

 
Tabela 8.12. Comprimentos de ligação dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligantes 

mesoiônicos calculados com M06-2X/cc-pVTZ incluindo a correção BSSE pelo método 

counterpoise. 

 Parâmetros (Å) 

Compostos M‒S X1⋯H X3⋯S1 M‒Ph 

[SbF3(M1)] 2,887 (0,014) 2,287 (0,038) 2,951 (0,026)   

[SbF3(M2)] 2,889 (0,015) 2,263 (0,030) 2,884 (0,012)   

[SbF3(M3)] 2,876 (0,012) 2,244 (0,035) 2,928 (0,019)   

[SbCl3(M1)] 2,924 (0,009) 2,884 (0,002) 3,387 (0,007)   

[SbCl3(M2)] 2,925 (0,000) 2,833 (0,000) 3,451 (0,000)   

[SbCl3(M3)] 2,923 (0,011) 2,849 (0,011) 3,381 (0,008)   

[SbBr3(M1)] 3,034 (0,006) 3,228 (0,022)   3,480 (0,045) 

[SbBr3(M2)] 3,037 (0,005) 3,232 (0,012)   3,492 (0,043) 

[SbBr3(M3)] 3,036 (0,000) 3,233 (0,010)   3,510 (0,040) 

[BiF3(M1)] 2,973 (0,012) 2,227 (0,022) 2,891 (0,025)   

[BiF3(M2)] 2,972 (0,011) 2,229 (0,038) 2,947 (0,083)   

[BiF3(M3)] 2,965 (0,014) 2,224 (0,051) 2,906 (0,049)   

[BiCl3(M1)] 3,054 (0,005) 3,013 (0,027)   3,353 (0,035) 

[BiCl3(M2)] 3,106 (0,011) 3,018 (0,009)   3,508 (0,030) 

[BiCl3 (M3)] 3,087 (0,009) 2,980 (0,007)   3,505 (0,020) 

[BiBr3(M1)] 3,046 (0,007) 3,174 (0,010)   3,518 (0,113) 

[BiBr3(M2)] 3,056 (0,009) 3,155  (0,000)   3,438 (0,000) 

[BiBr3(M3)] 3,051 (0,007) 3,145 (0,001)   3,430 (0,027) 
*Os valores entre parêntese correspondem aos incrementos nas distâncias de ligação 

obtidos pela correção BSSE (counterpoise).  

 

 As Figura 8.18 e 8.19, mostram as variações nos comprimentos de ligação dos 

ligantes e trihaletos após a coordenação. A análise dos gráficos indica que a coordenação 

resulta na diminuição dos comprimentos de ligação C5−C4 e C5−S1 e um aumento da 

distância de ligação C5−S6. Estes resultados sugerem um aumento nas ordens de ligação 

C5−C4; C5−S1 e diminuição para a ligação C5−S6. Logo, a formação dos complexos 

implica em uma redistribuição da densidade eletrônica no anel mesoiônico. 

 Os maiores incrementos observados para as ligações M−X2 indicam que há um 

aumento do caráter iônico dessas ligações após a coordenação. Esses resultados 

corroboram com a análise das cargas NBO, que indica um aumento da densidade 

eletrônica sobre o átomo X2, após a coordenação, ver seção. 6.7.4. 
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Figura 8.18. Mudanças nos comprimentos de ligação (∆d) dos trihaletos de antimônio e ligantes 

mesoiônicos com a coordenação.  

 

Figura 8.19. Mudanças nos comprimentos de ligação (∆d) dos trihaletos de bismuto e ligantes 

mesoiônicos com a coordenação. 

 

 A partir do cálculo dos parâmetros estruturais dos complexos em comparação com 

dos ligantes e sais, podemos concluir que a coordenação dos ligantes resulta uma maior 

deslocalização da densidade eletrônica sobre o anel de cinco membros e 

consequentemente a perda das características do sistema mesoiônico. Enquanto que nos 

trihaletos metálicos o acréscimo dos comprimentos de ligação metal-haleto, 

principalmente para o haleto na posição axial em relação ao ligante, sugere um aumento 
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no caráter iônico da ligação após a coordenação. Esse efeito é mais pronunciado nos 

compostos de cloro e bromo.  

 

8.3.3  Propriedades termodinâmicas 

 

 Os parâmetros termodinâmicos ∆H, ∆G e T∆S, referente a reação de 

complexação, foram calculados em fase gasosa, usando as equações abaixo: 

 

∆𝐻𝑟
° = 𝐻𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜

° − ∑ 𝐻𝑅𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
°  (8.1) 

∆𝐺𝑟
° = 𝐺𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜

° − ∑ 𝐺𝑅𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
°  (8.2) 

∆𝐺𝑟
° = ∆𝐻𝑟 − 𝑇∆𝑆𝑟 (8.3) 

 Uma vez que as interações nos complexos apresentam um caráter de ligações 

fracas, os cálculos dos parâmetros termodinâmicos foram realizados com a correção do 

erro de superposição de base, BSSE, usado o método counterpoise. Além disso, também 

foram realizadas as correções para a energia vibracional do ponto zero para os complexos, 

ligantes e trihaletos de antimônio e bismuto.  

 Nas Tabela 8.13 e 8.14, estão listados os parâmetros energéticos para todos os 

complexos de antimônio e bismuto. As entalpias e as energias livres de reação são todas 

negativas, indicando um processo termodinamicamente favorável dominado por fatores 

entálpicos. Observa-se que a formação dos complexos de bismuto é mais espontânea do 

que os de antimônio, em concordância com a maior afinidade do bismuto pelo átomo de 

enxofre, de acordo com a teoria de ácido e bases de Pearson. Para os complexos de 

antimônio, as entalpias de reação variam em termos absolutos de 72,43-80,9 kJ.mol-1, 

enquanto que para os compostos de bismuto de 92,38-103,62 kJ.mol-1 indicando que a 

interação entre os trihaletos metálicos e os ligantes é na ordem de uma ligação covalente. 

Nesse caso, podemos concluir que se trata de um efeito sinérgico, uma vez que os 

complexos são formados por múltiplas interações fracas.  
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Tabela 8.13. Parâmetros termodinâmicos dos complexos de Sb(III) calculados a nível teórico 

DFT/M06-2X com conjunto de base cc-PVTZ para os átomos mais leves e cc-pVTZ-PP para o 

antimônio com potencial efetivo do caroço relativístico. A correção BSSE foi incluída pelo 

método counterpoise. 

  Parâmetros (kJ.mol-1) 

Reação X ∆G ∆H T∆S 

SbX3+M1 F -33,43 -80,15 -46,73 

 Cl -27,27 -71,68 -44,41 

 Br -31,37 -75,72 -44,35 

SbX3+M2 F -32,06 -80,89 -48,83 

 Cl -32,95 -76,57 -43,62 

 Br -30,68 -75,00 -44,32 

SbX3+M3 F -34,89 -79,81 -44,91 

 Cl -28,28 -72,43 -44,15 

 Br -28,66 -73,94 -45,28 

 

Tabela 8.14. Parâmetros termodinâmicos dos complexos de Bi(III), calculados a nível teórico 

DFT/M06-2X com conjunto de base cc-PVTZ para os átomos mais leves e cc-pVTZ-PP para o 

bismuto com potencial efetivo do caroço relativístico. A correção BSSE foi incluída pelo método 

counterpoise. 

  Parâmetros (kJ.mol-1) 

Reação X ∆G ∆H T∆S 

BiX3+M1 F -50,75 -95,19 -44,44 

 Cl -56,77 -93,90 -37,13 

 Br -55,97 -103,62 -47,64 

BiX3+M2 F -52,19 -96,16 -43,96 

 Cl -55,13 -93,84 -38,71 

 Br -49,80 -92,88 -43,08 

BiX3+M3 F -51,66 -95,31 -43,65 

 Cl -50,96 -92,38 -41,42 

 Br -56,11 -100,61 -44,50 

 

 As Figura 8.20 e 8.21, mostram os gráficos com os valores absolutos dos 

parâmetros termodinâmicos referentes a reação dos haletos de Sb(III) e Bi(III) com os 

ligantes mesoiônicos. A análise dos gráficos indica que os trifluoreto de Sb interagem 

mais fortemente com os ligantes, estando de acordo com o maior caráter ácido e Lewis e 

a capacidade de formar ligações hidrogênio mais forte, quando comparados com os sais 

de cloro e bromo. Por outro lado, para os compostos de bismuto o BiBr3 apresentou maior 

afinidades pelos ligantes estudados.   
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Figura 8.20. Energias livre, entalpias e contribuição entrópicas para reações de complexação dos 

trihaletos de antimônio com ligantes mesoiônicos.  

 

 
Figura 8.21. Energias livre, entalpias e contribuição entrópicas para reações de complexação dos 

trihaletos de bismuto com ligantes mesoiônicos. 

 

8.3.4 Propriedades eletrônicas  

 

 Nessa seção será apresentado os resultados do cálculo das propriedades 

eletrônicas dos complexos em comparação com às dos ligantes livres. Os parâmetros 

eletrônicos dos complexos, ligantes e trihaletos de antimônio de bismuto foram 
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calculados usando o funcional M06-2X, com conjunto de base cc-pVTZ para os 

elementos mais leves e com pseudo-potencial relativístico para os metais.  

 Os complexos são formados a partir de uma reação do tipo ácido e base de Lewis, 

onde o ligante é espécie doadora de elétrons e o sal receptor. Portanto, com a formação 

do complexo há uma redistribuição da densidade eletrônica na estrutura dos ligantes e 

dos trihaletos. Para avaliar esse efeito, foi realizado o cálculo das cargas atômicas das 

espécies doadoras, receptoras de elétrons e dos seus respectivos complexos, empregando-

se abordagem NBO (do inglês, Natural Bond Orbitals). Na Tabela S4, no apêndice II, 

são mostradas as cargas NBO dos complexos e seu monômeros.  O efeito da redistribuição 

de carga foi computado pela diferença entre as cargas atômicas dos complexos e 

monômeros. As Figura 8.22 e 8.23, esboçam a variação de cargas com a formação dos 

respectivos complexos de antimônio e bismuto. A notação empregada para análise das 

cargas é a mesma da Figura 8.17. 

 Os resultados mostrados nas Figura 8.22 e 8.23, indica que a formação dos 

complexos de antimônio de bismuto resulta principalmente no aumento da carga positiva 

do átomo de enxofre S1 do anel mesoiônico e do átomo de carbono C4. Porém, o átomo 

e enxofre exocíclico S6, inesperadamente torna-se mais negativamente carregado com a 

complexação. A análise das mudanças estruturais e das cargas NBO dos átomos sugere 

uma maior deslocação de elétrons com a complexação, como mostrado na Figura 8.24. 

 As cargas dos centros metálicos aumentam para os complexos de cloro e bromo e 

diminuir nos compostos de flúor, indicando uma tendência para diminuição no estado de 

oxidação dos centros metálicos nos compostos fluorados e aumento para os demais 

complexos. Além disso, para todos os compostos observa-se um aumento da carga 

negativa dos halogênios, sendo esse efeito mais pronunciado nos compostos de Cl e Br, 

com os haletos na posição axial em relação aos ligantes mesoiônicos.  
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Figura 8.22. Mudanças nas cargas NBO com a formação dos complexos de Sb(III) com 

mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato. 

 
Figura 8.23. Mudanças nas cargas NBO com a formação dos complexos de Bi(III) com 

mesoiônicos do tipo 1,3-tiazólio-5-tiolato. 
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Figura 8.24. Esquema ilustrando as principais variações das cargas atômicas NBO com a 

complexação dos derivados mesoiônicos. 

 

 A análise NBO dos pares de elétrons isolados do Sb e do Bi em alguns complexos 

com o mesoiônico M1 é apresentada na Tabela 8.15. O caráter s do par de elétrons isolado 

aumenta como esperado: Sb < Bi e [MF3(M1)] < [MCl3(M1)] < [MBr3(M1)] (onde, 

M=Sb, Bi). Embora a ocupação dos orbitais naturais de ligação dos complexos seja 

praticamente a mesma, observa-se um decréscimo na energia dos orbitais dos complexos 

de Sb para os de Bi, Tabela 8.15. Esse comportamento pode ser atribuído a contração dos 

orbitais 6s do Bi, devido a efeitos relativísticos [12] e aumento da carga nuclear efetiva, 

como consequência da blindagem menos eficiente dos orbitas 4f (contração lantanídica), 

resultando no bem conhecido efeito do par inerte [133]. A estabilização dos orbitais s dos 

elementos do quarto ao sexto período da tabela periódica implica em elevados gap de 

energia entre os orbitais s e p, resultando em uma hibridização menos eficiente [134]. 

 A análise NBO em poliazidas de Sb e Bi foi empregada para estudar a 

estereoquímica do par de elétrons isolados em uma série de complexos [134,135]. O 

aumento do caráter s do par de elétrons isolado nos complexos é um indicativo da 

inatividade estérea. Nos complexos estudados nesse trabalho, observa-se um aumento do 

caráter s do par de elétrons isolado nos complexos de flúor para bromo, essa característica 

sugere uma tendência para redução da atividade do par de elétrons isolado dos metais, 

tornando-se mais localizado. Por outro lado, a geometria dos complexos de SbBr3 e BiBr3 

sugere uma possível interação dos metais com o anel aromático do mesoiônico. Logo, o 

estudo NBO indica que a interação dos metais com o grupo arila do mesoiônico é 

favorecida pela diminuição da repulsão entre o par de elétrons isolado com o grupo arila. 
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 Além disso, o aumento da polaridade das ligações M−Br (M=Sb, Bi), evidencia 

um maior caráter iônico dessas ligações e consequentemente a hibridização sp menos 

eficiente dos orbitais do metal. Esses resultados concordam com o modelo proposto por 

Norman para explicar as ligações químicas em compostos de coordenação de Sb e Bi 

[22]. 

 

Tabela 8.15. Ocupação dos orbitais naturais de ligação (NBO), hibridização (%) e energia dos 

orbitais de valência do Sb e Bi nos complexos com o mesoiônico M1.  

Compostos Ocupação (e) s p d f Energia (eV) 

[SbF3(M1)] 1,99 82,92 16,95 0,10 0,03 -13,53 

[SbCl3(M1)] 1,99 86,57 13,41 0,03 0,00 -15,04 

[SbBr3(M1)] 1,99 89,08 10,90 0,01 0,00 -15,37 

[BiF3(M1)] 2,00 90,85 9,07 0,05 0,03 -16,42 

[BiCl3(M1)] 2,00 94,59 5,39 0,01 0,00 -17,89 

[SbBr3(M1)] 2,00 95,48 4,51 0,01 0,00 -18,65 

 

 Os orbitais de Kohn-Shan ocupados de mais alta energia, HOMO, e os 

desocupados de mais baixa energia, LUMO, para os complexos de SbCl3 e BiCl3 com os 

ligantes mesoiônicos M1, M2 e M3 são mostrados nas Figura 8.25 e 8.26. Observa-se que 

os orbitais de fronteira HOMO estão deslocalizados sobre os trihaletos metálicos e o anel 

mesoiônico, enquanto que o LUMO está distribuído sobre o anel mesoiônico e o grupo 

Ph–Cl. Esse comportamento foi observado para todos os complexos de Sb e Bi 

investigados, independentemente da natureza do ligante e do trihaletos metálico.  

 Para o complexo [SbCl3(M1)] o HOMO apresenta uma grande contribuição do 

orbital atômicos do Sb e do átomo de enxofre exocíclico. Em relação ao LUMO, as 

maiores contribuições estão relacionadas aos orbitais dos átomos de carbono, nitrogênio 

e enxofre do mesoiônico, apresentando uma pequena contribuição dos orbitais do metal. 

Esse comportamento sugere a possibilidade de um processo de transferência de carga 

metal-ligante, envolvendo os orbitais de fronteira HOMO-LUMO. 

 O HOMO é o orbital que atua principalmente como um doador (nucleófilo) 

enquanto que o LUMO atua como aceitador de elétrons (eletrófilo). Estes orbitais de 

fronteira determinam a forma como as moléculas interagem com outras espécies e ajudam 

caracterizar a sua reatividade química e estabilidade cinética. Moléculas com baixo gap 

de energia HOMO-LUMO são mais polarizáveis e geralmente apresentam alta 

reatividade química e baixa estabilidade cinética [136].    
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Figura 8.25. Orbitais de fronteira calculados em fase gasosa a nível M06-2X/cc-pVTZ para os 

complexos Sb(III) com os derivados mesoiônicos. 

 

 

Figura 8.26. Orbitais de fronteira calculados em fase gasosa a nível M06-2X/cc-pVTZ para os 

complexos de BiCl3 com os derivados mesoiônicos. 
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 O gap de energia HOMO-LUMO dos ligantes mesoiônicos e complexos de Sb(III) 

e Bi(III) é mostrado na Figura 8.27. A análise das curvas indica que o mesoiônico M2 

com grupo doador de elétrons OCH3 apresenta o menor gap de energia HOMO-LUMO, 

sugerindo a sua maior e reatividade química quando comparado com os outros ligantes. 

A diminuição do gap de energia entre os orbitais de fronteira favorece o amento da 

hiperpolarizabilidade. Logo, o mesoiônico M2 apresenta o maior potencial aplicativo na 

área de óptica não linear. Esses resultados concordam com o cálculo da primeira 

hiperpolarizabilidade estática, β(0), para os derivados mesoiônicos a nível semiempírico 

AM1-TDHF, realizado por Lira et al [60]. 

 A formação dos complexos resulta no aumento do gap HOMO-LUMO quando 

comparado como os ligantes. Além disso, observa-se que há uma tendência para a 

diminuição do gap de energia dos orbitais de fronteira dos complexos com o aumento do 

raio atômico do flúor para o bromo. Portanto, os complexos de tribrometo de antimônio 

e bismuto apresentam menores estados de energia para transferência de carga, o que 

favorece o aumento da hiperpolarizabilidade nestes complexos.  

 Na Tabela 8.16, estão listadas as energias dos orbitais de fronteira, o gap de 

energia HOMO-LUMO os momentos de dipolo dos ligantes e complexos. De modo geral, 

os momentos de dipolo total dos complexos tendem a ser maiores que os dos respectivos 

ligantes. Os valores de momento de dipolo dos complexos de Sb, variam de 9,04-13,92 

D, enquanto que os de Bi, estão no intervalo de 7,99-14,62 D. Os valores elevados de 

momento de dipolo dos complexos indicam que os mesmos têm um grande caráter polar 

e consequentemente possuem maior afinidade por solventes polares.  
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Figura 8.27. Gap de energia dos orbitais HOMO-LUMO: dos derivados mesoiônicos e 

complexos Sb(III) (a) e Bi(III) (b) calculados a nível de teoria DFT/ccpVTZ, como uso de 

potenciais efetivos do caroço relativíticos para os metais.  

Tabela 8.16. Energias dos orbitais HOMO e LUMO, gap de energia dos orbitais de fronteira (∆H-

L) e momentos de dipolo dos ligantes mesoiônicos e complexos de Sb(III) e Bi(III). 

Compostos HOMO (eV) LUMO (eV) ∆H-L (eV) µ (D) 

[SbF3(M1)] -6,71 -1,65 5,06 9,04 

[SbF3(M2)] -6,67 -1,64 5,04 10,00 

[SbF3(M3)] -6,69 -1,51 5,17 10,19 

[SbCl3(M1)] -6,76 -1,80 4,96 11,34 

[SbCl3(M2)] -6,72 -1,77 4,94 12,58 

[SbCl3(M3)] -6,74 -1,66 5,08 12,01 

[SbBr3(M1)] -6,74 -1,93 4,81 12,67 

[SbBr3 (M2)] -6,67 -1,90 4,77 12,50 

[SbBr3 (M3)] -6,69 -1,79 4,90 13,92 

[BiF3 (M1)] -6,77 -1,55 5,22 7,99 

[BiF3(M2)] -6,75 -1,55 5,20 9,28 

[BiF3(M3)] -6,74 -1,44 5,30 8,80 

[BiCl3(M1)] -6,97 -1,90 5,06 14,62 

[BiCl3(M2)] -6,83 -1,53 5,30 11,44 

[BiCl3(M3)] -6,88 -1,47 5,40 12,51 

[BiBr3(M1)] -6,92 -2,01 4,91 13,45 

[BiBr3(M2)] -6,83 -1,83 5,00 12,26 

[BiBr3(M3)] -6,89 -1,78 5,11 13,92 

M1 -5,89 -1,47 4,41 7,66 

M2 -5,85 -1,45 4,40 8,41 

M3 -5,84 -1,32 4,52 9,22 
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8.3.5 Estudo das ligações químicas  

 

 O estudo teórico da estrutura dos complexos de Sb(III) e Bi(III) como os ligantes 

mesoiônicos sugere que os complexos são estabilizados por múltiplas interações fracas 

envolvendo os trihaletos metálicos, tais como: ligações secundárias, ligações de 

hidrogênio, ligações de halogênio e interações do tipo metal‒π, como foi discutido 

anteriormente. Com o objetivo de avaliar a natureza dessas ligações na estrutura dos 

complexos, foi utilizada a abordagem da teoria quântica de átomos em moléculas, 

QTAIM (do inglês, Quantum Theory of Atoms in Molecules).  

 A QTAIM foi desenvolvida por Richard F. W. Bader [137] visando o estudo da 

estrutura eletrônica e das ligações químicas em sistemas moleculares, sendo por isso 

bastante empregada no estudo das interações intramoleculares e intermoleculares [138–

141]. A QTAIM utiliza a densidade eletrônica obtida a partir de cálculos químicos 

quânticos, ab initio ou baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) para obter 

informações topológicas da densidade eletrônica de sistemas moleculares. Essas 

informações são obtidas a partir do conhecimento das propriedades quânticas dos átomos 

que constituem o sistema molecular e do gradiente da densidade eletrônica, ρ(r) do 

sistema como um todo. Nesse contexto, a QTAIM divide o sistema molecular em 

subsistemas atômicos, denominados de bacias atômicas, que indicam a região 

pertencente a cada átomo na molécula. As observáveis da mecânica quântica podem ser 

calculadas para cada bacia atômica. Logo as propriedades moleculares podem ser obtidas 

como a soma das propriedades de todos os átomos que constituem a molécula [137,138] 

 Os átomos por sua vez, estão conectados no espaço por meio de uma superfície 

de “fluxo zero”, uma vez que, para todos os pontos da superfície há um vetor unitário, 𝑛⃗⃗, 

perpendicular ao vetor gradiente da densidade eletrônica ρ(r), logo o produto escalar 

∇𝜌(𝑟). 𝑛⃗⃗ = 0.    

 O ponto localizado entre dois átomos, onde o gradiente de densidade de carga é 

nulo ρ(r)=0 é denominado de ponto crítico (CP). O CP pode ser um ponto de máximo, 

mínimo ou de sela. O ponto crítico de ligação, BCP, (Bond Critical Point) é um ponto de 

sela entre pares de átomos ligados. A análise da densidade eletrônica no ponto crítico 

ligação e do Laplaciano da densidade carga no BCP, fornece informações sobre a natureza 

das ligações químicas. O Laplaciano da densidade de carga (2ρ) é igual à soma dos 

autovalores da matriz Hessiana da densidade de carga [138]: 
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𝛻2𝜌(𝑟) =
𝜕2𝜌

𝜕𝑥2
+

𝜕2𝜌

𝜕𝑦2
+

𝜕2𝜌

𝜕𝑧2
= 𝜆1 + 𝜆2 + 𝜆3 

(8.4) 

  

 Os autovalores 𝜆1 e 𝜆2 são negativos, enquanto que 𝜆3 é positivo e está orientado 

na mesma direção da ligação. O ∇2ρ(r⃗) fornece informações importante sobre a 

concentração da densidade de carga ao longo de uma ligação química. O valor negativo 

de ∇2ρ(r⃗) no ponto crítico de ligação indica um acumulo de densidade eletrônica e o valor 

positivo representa a dispersão de carga.  

 As interações entre dois átomos podem ser classificadas de acordo com os 

seguintes critérios: densidade de carga, o valor e o sinal do Laplaciano da densidade de 

carga, razão entre os autovalores |λ1|/ λ3, densidade e energia total (Hb) e a razão Gb/ρ, 

onde Gb é a densidade de energia cinética [137]. Quando  ∇2ρ(r⃗) > 0 , a densidade de 

carga é baixa (ρ < 6x10-2 au), |λ1|/ λ3 <1, Gb/ρ >1 ou próximo de 1, Hb  positivo e próximo 

de zero, as interações químicas são classificadas como de camada fechada, tais como 

ligações de hidrogênio, ligações iônicas e interações de Van der Waals [137,140]. Se a 

densidade de carga no ponto crítico for da ordem 0,1 a.u, o ∇2ρ(r⃗) < 0, |λ1|/ λ3 >1 e Hb for 

negativo, as interações são classificado como covalentes.  

 Nas Figura 8.28 e 8.29 são mostrados os gráficos moleculares dos complexos de 

trihaletos de antimônio e bismuto com o mesoiônico M1. Os parâmetros topológicos da 

densidade eletrônica nos pontos críticos de ligação M−S (M = Sb, Bi) e das interações 

intramoleculares nos complexos são mostrados nas Tabela 8.17 e 7.18 respectivamente. 

A análise dos parâmetros topológicos para as ligações M−S indica que essas interações 

apresentam características típicas de camada fechada. No entanto, os valores negativos 

de Hb e baixos valores Gb/ρ para todas essas interações indicam um pequeno grau de 

compartilhamento de elétrons, sugerido que essas ligações apresentam caráter covalente 

significativo. Além disso, observa-se que há uma tendência para diminuição do caráter 

covalente dessas ligações nos complexos de flúor para bromo, uma vez que os valores de 

Hb tornam-se menos negativos, Tabela 8.17.   
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Figura 8.28. Gráficos moleculares dos complexos de Sb(III) com mesoiônico M1, mostrando os 

caminhos de ligação (linhas), pontos críticos de ligação (vermelho), de anel (amarelo) e de gaiola 

(azul). As linhas pontilhadas indicam as interações mais fracas com valores de densidade 

eletrônica abaixo de 0,025 e/𝒂𝟎
𝟓. 

 

Tabela 8.17. Parâmetros topológicos para os complexos de Sb(III) com mesoiônico M1: 

densidade de carga (ρ), Laplaciano da densidade de carga (∇2ρ  ), razão entre os autovalores da 

matriz Hessiana de densidade de carga (|λ1|/ λ3), densidade de energia total (Hb) e a razão Gb/ρ 

onde Gb é densidade de energia cinética. 

Complexos Interações ρ ∇2ρ  |λ1|/ λ3 Hb Gb/ρ 

[SbF3(M1)] Sb-S7 0,038 0,036 0,319 -0,007 0,437 

  F2-H17 0,011 0,045 0,169 0,002 0,848 

  F4-S5 0,012 0,045 0,152 0,002 0,815 

[SbCl3(M1)] Sb-S7 0,036 0,036 0,313 -0,006 0,425 

  Cl2-H17 0,007 0,022 0,158 0,001 0,639 

  Cl4-S5 0,010 0,032 0,145 0,001 0,661 

  Cl2-C6 0,009 0,033 0,123 0,001 0,736 

[SbBr3(M1)] Sb-S7 0,030 0,035 0,296 -0,004 0,418 

  Br2-C13 0,007 0,021 0,135 0,001 0,628 

  Br2-C6 0,008 0,026 0,122 0,001 0,664 

  Sb-C11 0,011 0,029 0,174 0,001 0,588 

 

 Os dados topológicos para os pontos críticos de ligação X−H, X−S5 e M−C (X= 

F, Cl, Br, M = Sb, Bi) são característicos de interações de camada fechada, do tipo 

ligações de hidrogênio, ligações de halogênio e metal−π.  
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Figura 8.29. Gráficos moleculares dos complexos de Bi(III) com mesoiônico M1, mostrando os 

caminhos de ligação (linhas), pontos críticos de ligação (vermelho), de anel (amarelo) e de gaiola 

(azul). As linhas pontilhadas indicam as interações mais fracas com valores 0,025 e/𝒂𝟎
𝟓. 

 
Tabela 8.18. Parâmetros topológicos para os complexos de Sb(III) com mesoiônico M1: 

densidade de carga (ρ), Laplaciano da densidade de carga (∇2ρ), razão entre os autovalores da 

matriz Hessiana de densidade de carga (|λ1|/ λ3), densidade de energia total (Hb) e a e a razão 

Gb/ρ onde Gb é densidade de energia cinética. 

Complexos Interações ρ ∇2ρ  |λ1|/ λ3 Hb Gb/ρ 

[BiF3(M1)] Bi-S7 0,034 0,055 0,254 -0,004 0,533 

  F2-H17 0,013 0,053 0,170 0,002 0,896 

  F4-S5 0,014 0,053 0,154 0,002 0,799 

[BiCl3(M1)] Bi-S7 0,029 0,051 0,247 -0,003 0,519 

  Cl2-C13 0,008 0,026 0,152 0,001 0,660 

  Cl3-C16 0,007 0,019 0,113 0,001 0,576 

  Cl3-H39 0,006 0,017 0,161 0,001 0,608 

  C13-H32 0,011 0,043 0,003 0,002 0,634 

  Bi-C13 0,011 0,032 0,251 0,001 0,507 

[BiBr3(M1)] Bi-S7 0,030 0,050 0,135 -0,003 0,622 

  Br2-C8 0,008 0,024 0,146 0,001 0,624 

  Br2-C13 0,007 0,022 0,118 0,001 0,553 

  Br3-C16 0,006 0,017 0,156 0,001 0,572 

  Br3-H39 0,004 0,012 0,171 0,001 0,617 

  Bi-C13 0,011 0,031 0,254 0,001 0,533 
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9. Estudo dos complexos Sb(III) e Bi(III) com derivados da 

1,3,5-Triazina 

 

 Caracterização dos derivados da 1,3,5-triazina  

 

 Foram sintetizados dois ligantes derivados da 1,3,5-triazina: 2,4,6-

tristiomorfolina-1,3,5-triazina (TMT) e 2,4,6-tripiperazil-1,3,5-triazina (PIPT). Os 

compostos foram preparados a partir da reação de substituição nucleofílica do cloreto 

cianúrico com tiomorfolina e piperazina-boc em THF sob condições de refluxo.  

 Os produtos formados são sólidos à temperatura ambiente e estáveis ao ar, 

apresentando-se na forma de cristais do tipo agulha após recristalização em uma mistura 

de diclorometano/hexano. Os compostos foram caracterizados por análise elementar, 

medidas de ponto de fusão, espectroscopia na região do infravermelho, ressonância 

magnética nuclear de 13C e 1H e difração de raios-X de monocristal.  

 Na Tabela 9.1 são mostrados os resultados da análise elementar, medida do ponto 

de fusão e rendimentos de reação. Os resultados da análise elementar indicam o êxito na 

trissubstituição do cloreto cianúrico.  

 

Tabela 9.1. Resultados da análise elementar, medidas de ponto de fusão e rendimentos para os 

ligantes derivados da 1,3,5-triazina. 

Compostos  Fórmula  %C %H %N %S 

PF(°C) Rendimento 

(%) 

TMT C15H24N6S3 46,16 6,03 21,70 26,04 198-200 80 

    (46,85) (6,29) (21,85) (25,01)   

PIPT·4H2O C15H36ClN9O4 40,34 8,12 28,12 -  73 

    (40,76) (8,21) (28,52)  -   

Os valores teóricos são mostrados entre parênteses  

 

 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear em solução  

 

 Os espectros de RMN de 13C e 1H foram registrados em CDCl3 em um 

espectrômetro de 200 MHz. Na Tabela 9.2 são mostrados todos os sinais de RMN 13C e 

1H dos derivados da 1,3,5-triazina e na Figura 9.1 o esquema com as respectivas 

numerações para atribuição dos sinais.  
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 No espectro de RMN de 1H de TMT foram observados dois sinais em 2,6 e 4,05 

ppm com integral para doze hidrogênios cada, atribuídos as os hidrogênios dos grupos 

CH2-S-CH2 e CH2-N-CH2 respectivamente. O espectro de 13C apresenta três sinais, dois 

sinais correspondendo aos carbonos C3 e C2 da região alifática e um da região aromática.  

 O espectro de RMN de 1H da PIPT apresenta três sinais na faixa 1,88-3,73 ppm. 

O sinal em 1,88 ppm com integral para quatro hidrogênios corresponde a dois hidrogênios 

dos grupos NH e grupos NH2
+Cl- os demais sinais são atribuídos aos hidrogênios dos 

grupos CH2, com as respectivas integrais para doze hidrogênios. O espectro de 13C mostra 

três sinais, dois sinais na região alifática, atribuídos aos carbonos C3 e C2 e um sinal na 

região aromática C1.  

 

 

Figura 9.1. Esquema com a numeração para atribuição dos sinais de RMN de 13C e 1H dos 

derivados da 1,3,5-triazina. 
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Tabela 9.2. Atribuições dos sinais de RMN de 13C e 1H dos ligantes derivados da 1,3,5-triazina 

em CDCl3, 200MHz. As constantes de acoplamento (J) estão Hz. 

 δ(ppm)TMT δ(ppm) PIPT 

Atribuições 13C  1H 13C 1H 

C1 165,25  165,44  

C2 45,94 2,60 (t,12H; J = 6Hz) 46,15 3,73 (t,12H; J = 6Hz) 

C3 27,15 4,05 (t,12H; J = 6Hz) 44,40 2,86 (t,12H; J = 6Hz) 

NH    1,88 (s,4H) 
s=singleto, t=tripleto, δ=deslocamento químico 

 

 Difração de raios‒X de monocristal 

 

 Os ligantes TMT (1), PIPBOC(2) e PIPT (3) foram sintetizados a partir da reação 

do cloreto cianúrico com tiomorfolina e piperazina-boc, de acordo com o procedimento 

da literatura [91]. Os compostos 1 e 2 foram cristalizados a temperatura ambiente ~25°C, 

a partir de uma mistura de hexano/clorofórmio, por lenta evaporação da mistura de 

solventes. Enquanto que o composto 3 foi cristalizado em uma mistura de 

clorofórmio/metanol, por lenta evaporação da mistura a temperatura ambiente.  

 Os dados cristalográficos e os parâmetros de refinamentos das estruturas dos 

compostos de 1-3, são mostrados na Tabela S1, no apêndice I. Os compostos 1 e 3 

cristalizam no sistema triclínico, com grupo espacial 𝑃1̅, enquanto que 3 cristaliza-se no 

sistema monoclínico com grupo espacial  P21/c.   O parâmetro Z indica que os compostos 

1 e 3 apresentam duas moléculas por célula unitária, enquanto que o composto 2 possui 

quatro moléculas por célula unitária.  

 A Figura 9.2 mostra a estrutura molecular no estado sólido do composto 1. A 

estrutura cristalina apresenta uma conformação trans dos grupos tiomorfolino em relação 

ao anel triazínico. Os três grupos tiomorfolino isoladamente assumem a conformação do 

tipo cadeira como a sua forma mais estável no estado sólido. Esses resultado estão em 

concordância com o estudo conformacional da tiomorfolina em fase gasosa a nível teórico 

B3LYP/6-31G(d) realizado recentemente por Freitas et al [142], onde a conformação 

cadeira da tiomorfolina com o hidrogênio do grupo N−H na posição equatorial é o 

confórmero mais estável. Fantoni et al [143], realizarem o estudo conformacional da 

tiomorfolina em fase gasosa por espectroscopia de micro-ondas e mostraram que a 

conformação cadeira com N-Hequatoral é a forma predominante.  
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 Na estrutura de raios-X de 1 o anel triazínico apresenta algumas distorções, com 

comprimentos de ligação C−N variando de 1,319-1,347 Å e dois diferentes ângulos de 

ligação 113,7 e 125,9°, como mostrado na Tabela 9.3. Esses resultados indicam que o anel 

triazínico apresenta-se na forma de um hexágono irregular da mesma forma que a 1,3,5-

trianiza [144]. As distâncias de ligação entre os átomos de carbono do anel triazínico e os 

átomos de nitrogênio dos grupos tiomorfolino estão na mesma ordem da ligação C−N do 

anel ~ 1,34 Å, indicando que o par de elétrons isolado do átomo de nitrogênio do grupo 

tiomorfolino entra em ressonância com o anel triazínico, aumentando a densidade 

eletrônica sobre os átomos de nitrogênio do anel. Uma vez que a molécula é simétrica, os 

três grupos tiomorfolino devem contribuir para o acréscimo da densidade eletrônica sobre 

os átomos de nitrogênio do anel triazínico, favorecendo o ataque eletrofílico no anel.  

 Os ângulos de torção N(3C)-C(3C)-N(4C)-C(1C) e N(2C)-C(2C)-N(5C)-

C(1C) são próximos de 180 °, indicado que os átomos de nitrogênio da molécula são 

quase coplanares.  

 

Figura 9.2. Representação ORTEP da estrutura cristalina de TMT. Os átomos de hidrogênio 

foram removidos para melhor visualização. 
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Tabela 9.3. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o ligante TMT. 

Comprimentos de ligação (Å) 

C(3C)-N(6C) 1,347 N(3C)-C(12C) 1,476 

N(6C)-C(2C) 1,319 C(12C)-C(13C) 1,501 

C(2C)-N(5C) 1,346 C(13C)-S(3C) 1,779 

N(5C)-C(1C) 1,343 S(3C)-C(14C) 1,772 

C(1C)-N(4C) 1,319 C(14C)-C(15C) 1,538 

N(4C)-C(3C) 1,323 C(15C)-N(3C) 1,431 

C(3C)-N(3C) 1,347   

Ângulos de ligação (°) 

C(3C)-N(6C)-C(2C) 113,69 C(5C)-S(1C)-C(6C) 98,59 

N(4C)-C(1C)-N(5C) 125,94 N(3C)-C(3C)-N(4C)-C(1C) 177,22 

C(12C)-N(3C)-C(15C) 115,57 N(3C)-C(12C)-C(13C)-S(3C) 58,56 

C(13C)-S(3C)-C(14C) 99,82 N(2C)-C(2C)-N(5C)-C(1C) 175,68 

C(4C)-N(1C)-C(7C) 114,98 N(1C)-C(7C)-C(6C)-S(1C) 59,25 

  

 A Figura 9.3 mostra o empacotamento cristalino do composto 1, observa-se que o 

sistema é estabilizado por interações intermoleculares do tipo ligações de hidrogênio 

usuais N⋯H, com comprimento de ligação na ordem de 2,69 Å, e ligações S⋯H fracas 

com comprimentos de ligação 2,91 Å. Além disso, observa-se o empilhamento entre as  

estruturas moleculares de 1, indicando uma possível interação N‒π envolvendo o par de 

elétrons isolado do nitrogênio do grupo tiomorfolino com o orbital antiligante π* do anel 

triazínico, como mostrado na Figura 9.3 (a), com distância média de ligação de 3,66 Å. 

 

 
Figura 9.3. Interações intermoleculares no empacotamento cristalino da TMT, indicadas por 

linhas tracejadas: (a) interação N‒π e (b) ligações de hidrogênio N⋯H e S⋯H.  

 

 Nas Figura 9.4 e 9.6 são mostradas as estruturas de raios-X dos compostos 2 e 3 

respectivamente. Ambas as estruturas apresentam conformação trans dos grupos 

substituintes em relação ao anel triazínico, com o grupo piperazino na conformação 

cadeira, de modo análogo ao composto 1.  
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 A conformação cadeira também é encontrada na estrutura de raios-X da piperazina 

cristalizada em etanol sob condições ambiente no grupo espacial P21/n, com a ligação 

N−H na posição equatorial [145]. 

 Nas Tabela 9.4 e 6.14 são listados os alguns comprimento e ângulos de ligações 

selecionados para os compostos. O anel triazínico do composto 2 apresenta distorções, 

com comprimentos de ligação C−N na faixa 1,322-1,348 Å e ângulos de ligação distintos 

de 114,64 ° (C3-N3-C2) e 126,86° (N1-C1-N2).  

 O empacotamento cristalino de 2, Figura 9.5, mostra que o composto é 

estabilizado no estado sólido por interações intermoleculares do tipo ligações de 

hidrogênio usuais C=O⋯H, com comprimento médio de ligação de 2,70 Å.  

 
Figura 9.4. Representação ORTEP da estrutura cristalina de PIPBOC. Os átomos de hidrogênio 

foram removidos para melhor visualização. 

Tabela 9.4. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o ligante PIPBOC. 

Comprimentos de ligação (Å) 

C(3)-N(3) 1,338 N(8)-C(15) 1,440 

N(3)-C(2) 1,331 C(15)-C(14) 1,509 

C(2)-N(2) 1,343 C(14)-N(9) 1,454 

N(2)-C(1) 1,322 N(9)-C(13) 1,470 

C(1)-N(1) 1,348 C(13)-C(12) 1,490 

N(1)-C(3) 1,330 C(12)-N(8) 1,436 

C(3)-N(8) 1,367   

Ângulos de ligação (°) 

C(3)-N(3)-C(2) 114,64 C(5)-N(5)-C(6) 113,85 

N(1)-C(1)-N(2) 126,86 N(8)-C(3)-N(1)-C(1) 178,22 

C(15)-N(8)-C(12) 114,16 N(8)-C(15)-C(14)-N(9) 54 

C(14)-N(9)-C(13) 113,37 N(6)-C(2)-N(2)-C(1) 179,4 

C(4)-N(4)-C(7) 114,41 N(4)-C(4)-C(5)-N(5) 53,47 
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Figura 9.5. Ligações de hidrogênio intermolecular O⋯H no empacotamento cristalino da 

PIPBOC. As ligações de hidrogênio são indicadas por linhas tracejadas. 

  

 Na estrutura de raios-X do composto 3, diferentemente de 1 e 2, os comprimentos 

de ligação C-N do anel triazínico são equivalentes, em torno de 1,33 Å, indicando uma 

menor distorção do anel em comparação com os demais compostos. Os ângulos de ligação 

internos do anel triazínico são distintos, sendo o principal fator responsável pela distorção 

do anel.  

 Os ângulos de torção N(8B)-C(3B)-N(1B)-C(1B) e N(6B)-C(2B)-N(2B)-

C(1B) em -176, 04 e 176,93 ° respectivamente, indicam que os átomos de nitrogênio do 

grupo piperazino ligados ao anel triazínico estão praticamente no mesmo plano do anel 

da triazina.   

 
Figura 9.6. Representação ORTEP da estrutura cristalina de PIPT. Os átomos de hidrogênio 

foram removidos para melhor visualização. 
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Tabela 9.5. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o ligante PIPT. 

Comprimentos de ligação (Å) 

C(3B)-N(3B) 1,332 N(8B)-C(15B) 1,455 

N(3B)-C(2B) 1,332 C(15B)-C(14B) 1,508 

C(B2)-N(2B) 1,333 C(14B)-N(9B) 1,486 

N(2B)-C(1B) 1,336 N(9B)-C(13B) 1,493 

C(1B)-N(1B) 1,339 C(13B)-C(12B) 1,500 

N(1B)-C(3B) 1,335 C(12B)-N(8B) 1,452 

C(3B)-N(8B) 1,370   

Ângulos de ligação (°) 

C(3B)-N(3B)-C(2B) 113,28 C(5B)-N(5B)-C(6B) 111,47 

N(1B)-C(1B)-N(2B) 125,68 N(8B)-C(3B)-N(1B)-C(1B) -176,04 

C(15B)-N(8B)-C(12B) 114,98 N(8B)-C(15B)-C(14B)-N(9B) 56,61 

C(14B)-N(9B)-C(13B) 112,38 N(6B)-C(2B)-N(2B)-C(1B) 176,93 

C(4B)-N(4B)-C(7B) 113,42 N(4B)-C(4B)-C(5B)-N(5B) 54,1 

  

 A Figura 9.7, mostra o empacotamento cristalino do composto 3. O composto 

cristalizou-se com um dos grupos piperazino na forma de um cloridrato com algumas 

moléculas de água na estrutura. Observa-se que o sistema é estabilizado por interações 

fracas do tipo ligações de hidrogênio H2O⋯H, com comprimentos de ligação de 2,93 Å 

e Cl⋯H com distância de ligação na ordem 3,02 Å. Além disso, observa-se o 

empilhamento entre duas unidades moleculares, sugerindo a presença de interações do 

tipo π-π stacking envolvendo os anéis triazínicos, com distância entre os anéis de 3,69 Å, 

Figura 9.8.  

 

 

Figura 9.7. Empacotamento cristalino da PIPT. As interações intermoleculares são indicadas por 

linhas pontilhadas. Algumas moléculas de água forram removidas da estrutura para melhor 

visualização.  
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Figura 9.8. Interação π-π stacking na estrutura cristalina da PIPT. 

 

 Estudo estrutural teórico a análises dos modos vibracionais dos 

ligantes derivados da 1,3,5-triazina 

 

 A otimização das geometrias de estado fundamental de ambos os ligantes 

triazínicos em fase gasosa usando a teoria do funcional da densidade com funcional 

B3LYP e conjunto de base 6-311++G(d,p), resultou em geometrias de simetria C1, com 

os grupos substituintes da triazina assumindo uma conformação trans. Ambos os grupos 

tiomorfolino e piperazino assumem a conformação do tipo cadeira, Figura 9.9.  Os 

parâmetros estruturais calculados foram comparados com os dados de difração de raios-

X da TMT e PIPT. Os resultados indicam que o DFT/B3LYP reproduz corretamente as 

geometrias dos derivados da 1,3,5-triazina, apresentando pequenas variações nos 

comprimentos e ângulos de ligação. 

 Os comprimentos de ligação C−N do anel triazínico e do anel com os grupos 

substituintes tiomorfolino e piperazino apresentam um caráter de ligação dupla, enquanto 

que as ligações C−N dos substituintes apresentam um caráter de ligações simples. Na 

Tabela 9.6, são mostrados alguns comprimentos e ângulos de ligação calculados e 

experimentais.   
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Figura 9.9.Geometrias otimizadas dos ligantes derivados da 1,3,5-triazina a nível teórico 

DFT/B3LYP com conjunto de base 6-311++G(d,p). 

 

Tabela 9.6. Comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligação calculados por DFT/B3LYP e 

experimentais (raios-X) para os ligantes derivados da 1,3,5-triazina. 

Parâmetros 
B3LYP  Raios-X 

TMT PIPT  TMT PIPT 

C6-N1 1,343 1,343  1,360 1,338 

C2-N1 1,343 1,343  1,356 1,348 

C2-N3 1,343 1,343  1,313 1,435 

C2-N18 1,369 1,369  1,374 1,355 

C4-N3 1,343 1,343  1,350 1,323 

C4-N19 1,369 1,370  1,329 1,370 

C4-N5 1,343 1,343  1,339 1,341 

C6-N5 1,343 1,343  1,322 1,338 

C6-N7 1,343 1,369  1,339 1,376 

C8-N7 1,460 1,461  1,481 1,462 

C12-N7 1,460 1,461  1,430 1,457 

C8-N7-C12 115,48 114,62  114,26 115,49 

C9-S10-C11 97,7   95,95  

C9-N10-C11  111,27   110,76 

N7-C8-C9-S10 59,53   61,07  

N7-C8-C9-N10  51,75   56,32 

 

 Os espectros de infravermelho dos compostos foram registrados na região de 

4000-400 cm-1 e comparados com os espectros teóricos calculados utilizando o mesmo 

método que foi empregado na otimização de geometria. As frequências harmônicas 

vibracionais calculadas foram escalonadas por 0,9614 [146]. Nas Figura 9.10 e 9.11 são 

mostrados os espectros de infravermelho experimentais e teóricos dos ligantes. As Tabela 

9.7 e 9.8 contém os modos vibracionais com os respectivos erros percentuais.  
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 As bandas observadas no espectro experimental da TMT na região 2986-2843 cm-

1 foram atribuídas às frequências de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH2, 

calculadas na faixa de 2982-2906 cm-1, Tabela 9.7.  

 As frequências de estiramento ν(C=N) de aminas aromáticas heterocíclicas 

ocorrem geralmente na regia 1600-1200 cm-1 e são de difícil atribuição devido 

superposição de vários modos vibracionais nessa região [147,148]. O estudo teórico do 

espectro vibracional do cloreto cianúrico foi recentemente publicado por Prabhaharan et 

al [148]. Nesse estudo, os modos vibracionais calculados com B3LYP/6-311++G(d,p) na 

região de 1514-1256 cm-1 foram atribuídos as frequências de estiramento ν(C=N) do 

núcleo triazínico. Nesse estudo as bandas observadas em 1541, 1478 e 1426 cm-1 no 

espectro experimental da TMT foram atribuídas as frequências de estiramento ν(C=N) do 

anel triazínico, calculadas em 1508, 1454 e 1411 cm-1. As frequências de deformação 

angular no plano e fora do plano dos grupos CH2 aparecem na região de 1366-1112 cm-

1. Na Tabela 9.7, são mostrados os modos vibracionais experimentais e calculados. 

 

 
Figura 9.10. Espectros de infravermelho da TMT: (a) teórico B3LYP/6-311++G(d,p) e  (b) 

experimental. 
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Tabela 9.7. Modos vibracionais experimentais e calculados para o ligante TMT. 

Atribuições  Exp. B3LYP %Erro 

νass(CH) 2986 2982 0,13 

νsim(CH) 2952 2929 0,78 

νsim(CH) 2906 2905 0,03 

νsim(CH) 2843 - - 

ν(C=N) 1541 1508 2,14 

ν(C=N) 1478 1454 1,62 

ν(C=N) 1426 1411 1,05 

δ(CH2) 1366 1352 1,02 

γ(CH2) 1320 1304 1,21 

γ(CH2) 1266 1257 0,71 

γ(CH2) 1228 1213 1,22 

γ(CH2) 1160 1147 1,12 

γ(CH2) 1112 1114 0,18 

ν(C-N-C) 1022 996 2,54 

δ(CH2) 948 925 2,43 

γ(anel_triazínico) 802 788 1,75 

ν(C-S-C) 658 620 5,78 

   (1,48) 
ν =estiramento ,νas=estiramento assimétrico, νsim=estiramento simétrico, δ= deformação angular 

no plano, γ=deformação angular fora do plano, ( )=erro médio, Exp.=experimental 

 

 No espectro experimental da PIPT, Figura 9.11 (b) observa-se uma banda larga 

em torno de 3400 cm-1 característica da frequência de estiramento ν(OH) referente as 

moléculas de água presentes na estrutura do composto. A banda em 3315cm-1 é atribuída 

os modos de estiramento ν(NH) de amina dissubstituída, calculada em 3366cm-1. As 

bandas na região de 3001-2849 cm-1 são características das frequências e estiramento 

assimétrico e simétrico do grupo CH2, calculada na faixa de 3017-2838 cm-1. As bandas 

em 1534 e 1440 cm-1 foram atribuídas os modos vibracionais de estiramento ν(C=N) do 

anel triazínico, preditas teoricamente em 1511 e 1422 cm-1. Os modos de deformação 

angular no plano e fora do plano dos grupos CH2 surgem na faixa de 1366-1136cm-1, 

Tabela 9.8.  
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Figura 9.11. Espectros de infravermelho da PIPT: (a) teórico B3LYP/6-311++G(d,p) e  (b) 

experimental. 

 
Tabela 9.8. Modos vibracionais experimentais e calculados para PIPT. Os erros médios em 

relação aos dados experimentais são indicados entre parênteses. 

Atribuições  Exp. B3LYP %Erro 

ν(NH) 3315 3363 1,45 

νsim(CH2) 3001 3017 0,53 

νas(CH2) 2940 2953 0,44 

νsim(CH2) 2908 2909 0,03 

νsim(CH2) 2849 2838 0,39 

ν(C=N) 1534 1511 1,50 

ν(C=N) 1486 - - 

ν(C=N) 1440 1422 1,25 

δ(CH2) 1366 1348 1,32 

γ(CH2) 1299 1268 2,39 

γ(CH2) 1246 1227 1,52 

γ(CH2) 1136 1164 2,46 

ν(C-NH-C) 1054 1092 3,61 

δ(anel_pip) 1007 988 1,89 

γ(NH) 804 743 7,59 

δ(anel_triazínico) 542 603 11,25 

   (2,51) 
ν =estiramento ,νas=estiramento assimétrico, νsim=estiramento simétrico, δ= deformação angular 

no plano, γ=deformação angular fora do plano, Exp.=experimental 
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 Caracterização dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes 

derivados da 1,3,5-triazina  

 

 Foram sintetizados cinco complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes derivados 

da 1,3,5-triazina TMT e PIPT. De modo geral, todos compostos são sólidos a temperatura 

ambiente e estáveis ao ar.  Os complexos com o ligante TMT apresentaram uma coloração 

branca, enquanto que os com PIPT são amarelo-claro. Os compostos são insolúveis a 

temperatura ambiente em solventes orgânicos apolares, apresentando-se pouco solúveis 

DMSO e DMF.  

 Na Tabela 9.9 são mostrados os resultados da análise elementar, intervalos de 

fusão e os rendimentos de reação para os complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes 

derivados da 1,3,5-triazina. Os resultados da análise elementar indicam a formação de 

complexos com estequiometrias do tipo 1:1; 3:2 e 2:1 sal/ligante, dependendo da rota 

sintética. O complexo do tipo 1:1 é formado mediante a adição da solução do SbCl3 à 

solução do ligante a 46°C, enquanto que complexos do tipo 3:2 e 2:1 são obtidos quando 

se adiciona lentamente as soluções dos ligantes TMT e PIPT à solução dos sais a 

temperatura ambiente (~25°C) e com excesso dos trihaletos de antimônio e bismuto.  

 
Tabela 9.9. Analise elementar, intervalos de fusão (P.F) dos complexos Sb(III) e Bi(III) com 

ligantes derivados da 1,3,5-triazina. 

Compostos  %C %H %N %S %Cl P.F (°C) Rendimento (%)  

[SbCl3(TMT)] 27,31 3,75 12,58 16,03 17,35 200-205 46  

  (29,40) (3,95) (13,72) (15,70) (17,36)    

[Sb3Cl9(TMT)2] 22,11 3,20 10,14 13,71 22,76 192-197 48  

  (24.79) (3,33) (11,56) (13,24) (21,95)    

[Bi3Cl9(TMT)2] 20,93 2,90 9,66 11,35 18,93 - 44  

  (21,00) (2,82) (9,80) (11,22) (18,60)    

[Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O 20,07 4,04 13,62 - 27,60 - 72  

  (20,06) (4.04) (14.03) - (27,63)    

[Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O 18,29 3,75 12,47 - 21,02 - 74  

  (18,01) (3,12) (12,60) - (21,27)    
*Os valores teóricos são indicados entre parênteses  
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9.5.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho dos complexos foram 

analisados em comparação com os respectivos espectros dos ligantes livres TMT e PIPT. 

Os espectros dos ligantes e complexos são apresentados nas Figura 9.12-9.13.  No 

espectro da TMT, as bandas de estiramento ν(C=N) do anel triazínico que aparecem na 

região de 1541-1426cm-1 são deslocadas significativamente para região de maior 

frequência com a formação dos complexos, indicando que a interação do ligante com os 

metais resulta no fortalecimento dessas ligações. Esse comportamento sugere uma 

possível interação do tipo metal-π, onde o antimônio e bismuto estaria interagindo com o 

orbital π antiligante anel triazínico. Por outro lado, o modo vibracional de estiramento 

ν(C-S-C) do ligante não é deslocado com a formação dos complexos, portanto os metais 

não se coordenam ao átomo de enxofre dos grupos tiomorfolino. 

 

 

Figura 9.12. Espectro de infravermelho: (a) [SbCl3(TMT)] e (b) TMT. 
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Figura 9.13. Espectros de infravermelho: (a) [Sb3Cl9(TMT)2], (b) [Bi3Cl9(TMT)2] e (c) TMT. 

 

   No espectro do ligante PIPT, o modo vibracional de estiramento NH que aparece 

em 3325cm-1 não é observado nos espectros dos complexos, Figura 9.14, devido à 

superposição dessa banda com a de estiramento ν(OH) das moléculas de água presentes 

nas estruturas dos complexos.  

 Os modos de estiramento ν(C=N) do ligante PIPT em 1543, 1480 e 1440cm-1 e 

deslocado para 1606, 1576 e 1490 cm-1 no complexo [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O, indicando a 

interação do metal com o anel triazínico, de modo análogo ao dos complexos com TMT. 

A frequência de estiramento ν(C−NH−C) e de deformação angular no plano δ(NH) do 

ligante livre são deslodadas respectivamente para menor e maior número de onda no 

espectro dos complexos, Figura 9.14, indicando coordenação ao nitrogênio do grupo 

piperazino. A Tabela 9.10 apresenta os modos vibracionais mais relevantes dos ligantes 

e complexos.  
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Figura 9.14. Espectros de infravermelho: (a) [Sb2Cl6(PIPT)]·2H2O, (b) [Bi2Cl6(PIPT)]·4H2O e 

(c) PIPT·4H2O. 

 
Tabela 9.10. Modos vibracionais selecionados dos ligantes derivados da 1,3,5-triazina e 

complexos de Sb(III) e Bi(III). 

Compostos 
Atribuições   

ν(C=N) ν(C=N) ν(C=N) ν(C-S-C) ν(C-NH-C) δ(NH) 

TMF 1541 1478 1426 658   

[SbCl3(TMT)] 1638 1594 1477 660   

[Sb3Cl6(TMT)2] 1603 1567 1498 655   

[Bi3Cl6(TMT)2] 1603 1564 1497 655   

PIPT.4H2O 1534 1486 1440  1054 804 

[Sb2Cl9(PIPT)]·4H2O 1606 1576 1490  1032 880 

[Bi2Cl9(PIPT)]·2H2O 1551 1482 1442   1034 880 
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9.5.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C no estado 

sólido 

 

 Na Figura 9.15 são mostrados os espectros de RMN 13C no estado sólido do ligante 

TMT e dos complexos [Sb3Cl9(TMT)2] e [Bi3Cl9(TMT)2]. O espectro de TMT apresenta 

três sinais, os quais foram atribuídos aos carbonos C3, C2 e C1 com os respectivos 

deslocamentos químicos em 27,30; 46,47 e 164,9 ppm, Tabela 9.11. Podemos observar 

que o sinal do carbono C3 varia pouco com a formação dos complexos de Sb e Bi, 

indicando, portanto, que os átomos de enxofre não se coordenam aos centros metálicos. 

Por outro lado, os sinais dos carbonos C2 e C1 são deslocados com a complexação 

indicando que a interação com o Sb e Bi ocorre por meio dos átomos de nitrogênio do 

anel triazínico e do grupo tiomorfolino. O átomo de carbono C2 é desblindado com a 

coordenação, indicando que a densidade eletrônica do átomo de nitrogênio vizinho está 

sendo doada para o metal, enquanto que o sinal do átomo de carbono C1 é desdobrado 

em dois no espectro dos complexos de Sb e Bi para regiões de menor deslocamento 

químico. Esse resultado evidencia uma quebra de simetria em termos de ambiente 

químico no anel triazínico com a coordenação.  

 

 
Figura 9.15. Espectros de RMN 13C no estado sólido obtido por CPMAS: (a) [Sb3Cl9(TMT)2], 

[Bi3Cl9(TMT)2] e (c) TMT. 
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Tabela 9.11. Atribuições dos sinais de RMN 13C no estado sólido para o ligante TMT e os 

complexos [Sb3Cl9(TMT)2] e [Bi3Cl9(TMT)2] com as variações no deslocamento químico. 

 

9.5.3 Análise termogravimétrica  

 

 A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de estudar o 

comportamento térmico dos complexos, estabelecer uma ordem de estabilidade térmica e 

confirmar a estequiometria metal/ligante. Para auxiliar na atribuição dos processos 

consecutivos de perda de massa nas curvas termogravimétrica foi utilizada a análise das 

respectivas derivadas das curvas TGs. 

 Na Figura 9.16 são mostradas as curvas termogravimétricas dos complexos de 

Sb(III) e Bi(III) com o ligante TMT. As curvas TG dos complexos [SbCl3(TMT)] e 

[Sb3Cl9(TMT)2] mostram um processo de perda de massa em duas etapas.  

 Para o complexo [SbCl3(TMT)] a primeira etapa no intervalo de 130,7-219,1 °C 

foi atribuída à saída de dois grupos tiomorfolino e a segunda etapa ao SbCl3 com a parcela 

remanescente do ligante. Enquanto que para o complexo [Sb3Cl9(TMT)2] a primeira etapa 

foi atribuída à saída de seis grupos tiomorfolino mais uma parte do sal de antimônio. 

Esses resultados confirma uma relação estequiométrica metal/ligante do tipo 1:1 e 3:2, 

em concordância com a análise elementar de carbono, hidrogênio, nitrogênio, enxofre e 

cloro.  

 A curva TG do complexo [Bi3Cl9(TMT)] mostra um processo de perda de massa 

em três etapas. As duas primeiras etapas são atribuídas saída de duas moléculas de TMT 

e a terceira a saída de uma fração do sal de bismuto na forma Bi2Cl2, permanecendo uma 

parcela significativa como resíduo ~ 24,5%.  

Atribuições δ/ppm(TMT) δ/ppm[Sb3Cl6(TMT)2] ∆δ /ppm δ/ppm[Bi3Cl9(TMT)2] ∆δ/ppm) 

C3 27,38 28,20 0,82 27,94 0,56 

C2 46,47 49,26 2,79 48,93 2,46 

C1 164,9 162,63 -2,27 162,82 -2,08 

    153,70 -11,20 153,54 -11,4 
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Figura 9.16. Curvas termogravimétricas (TG) e suas respectivas primeiras derivadas (DTG) para 

os complexos: (a) [SbCl3(TMT)], (b) [Sb3Cl9(TMT)2] e (c) [Bi3Cl9(TMT)2] registradas no 

intervalo 25-900 °C sob fluxo de argônio. 

 
Tabela 9.12. Parâmetros termogravimétricos dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligante 

TMT. Onde Ti e Tf são respectivamente as temperaturas iniciais e finais de cada etapa, ∆T e ∆m 

os intervalos de temperatura e percentuais de perda de massa. 

Compostos Etapas Ti Tf ∆T(°C) ∆m(%) Atribuições 

[SbCl3(TMT)] 1 130,7 219,1 88,4 33,4 2C4H8NS 

  2 219,1 528,5 309,5 63,2 SbCl3 + C7H8N3CS 

[Sb3Cl9(TMT)2] 1 100,7 241,0 140,2 47,1 6C4H8NS + Cl2 

  2 241,0 528,5 287,6 48,3 Sb3Cl6C6N3ClS  

[Bi3Cl9(TMT)2] 1 197,8 329,2 131,4 22 C15H24N6S3 

  2 329,2 471,4 142,2 22,5 C15H24N6S3 

  3 471,4 887,8 416,4 30,7 Bi2Cl2 
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 Na Figura 9.17 são mostradas as curvas termogravimétricas dos complexos de 

Sb(III) e Bi(III) com o ligante PIPT·4H2O. Na curva TG do complexo 

[Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O observa-se uma pequena perda de massa 2,1 % no intervalo 25-

116,1 °C que foi atribuída a saída de moléculas de água presente na estrutura do 

complexo. A segunda etapa é atribuída a decomposição do ligante, com a saída do grupo 

piperazino na forma de cloridrato. A terceira e quarta etapa correspondem a saída do 

SbCl3 e as parcelas remanescentes do ligante, Tabela 9.12. 

 Na curva TG do complexo [Bi2Cl6(PIP)].2H2O foram observadas quatro etapas de 

perda de massa. A primeira etapa, com 3,1% no intervalo de 25-115,6 °C, foi atribuída à 

presença de moléculas de água na estrutura do complexo. A segunda e terceira etapa 

correspondem a decomposição do ligante no intervalo de 212,7-444,2 °C. A última etapa 

foi atribuída a saída de uma fração do sal de bismuto.  

 Os resultados da análise termogravimétrica confirmam a proporção molar de 2:1 

metal/ligante, corroborando com a análise elementar dos compostos.  

 Com base nas temperaturas iniciais do processo de decomposição (ver Tabela 

9.12 e  

Tabela 9.13) dos complexos propõe-se a seguinte ordem de estabilidade térmica: 

[Sb3Cl9(TMT)2] < [SbCl3(TMT)] < [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O < [Bi3Cl9(TMT)2] < 

[Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O. 
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Figura 9.17. Curvas termogravimétricas (TG) e suas respectivas derivadas (DTG) para os 

complexos: (a) [Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O e (b) [Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O, registradas no intervalo de 25-

900°C sob fluxo de argônio. 

Tabela 9.13. Parâmetros termogravimétricos dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligante 

PIPT. Onde Ti e Tf são respectivamente as temperaturas iniciais e finais de cada etapa, ∆T e ∆m 

os intervalos de temperatura e percentuais de perda de massa. 

Compostos Etapas Ti Tf ∆T(°C) ∆m(%) Atribuições 

[Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O 1 25,0 116,1 91,1 2,1 4H2O 

  2 185,5 258,3 72,8 13,5 C4H10ClN2 

  3 258,3 363,9 105,7 35 SbCl3 + C4H9N2 

  4 363,9 883,5 519,5 38,15 SbCl3 + C7H9N5 

[Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O 1 25,0 115,6 90,6 3,1 2H2O 

  2 212,7 320,3 107,7 17 2C4H9N2 

  3 320,3 444,2 123,9 25,32 C7H8N5Cl2 

  4 444,2 887,1 442,9 25,88 Bi2Cl2 

 

 Atividade antimicrobiana 

 

 Foram realizados testes in vitro da atividade antimicrobiana dos derivados da 

1,3,5-triazina e seus complexos, com objetivo de avaliar o efeito da coordenação sobre a 

atividade dos ligantes.  Os valores da concentração inibitória mínima (CIM) dos ligantes 

mesoiônicos e respectivos complexos estão listados na Tabela 9.14.  Os resultados indicam 

que os complexos de antimônio inibem o crescimento de todas as bactérias e fungos 
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investigados, com CIM na faixa de 512-1024 µg/mL. Por outro lado, os derivados da 

1,3,5-triazina e os complexos de bismuto não apresentaram atividade contra as cepas 

estudadas. 

 O complexo Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O na concentração de 512 µg/mL foi o que 

mostrou melhor atividade antimicrobiana sobre os gêneros Staphylococcus e Candida, 

seguido de [Sb3Cl9(TMT)2] que na concentração de 512 µg/mL inibiu o crescimento de 

75% das cepas, incluídos Staphylococcus e as espécies de C. albicans e C. tropicalis. 

 A atividade de [Sb3Cl9(TMT)2] é duas vezes maior que a [SbCl3(TMT)], 

sugerindo portanto que o amento na proporção do SbCl3 no composto, implica em uma 

melhora da atividade contra os gêneros Staphylococcus, C. albicans e C. tropicalis.  

 Os resultados indicam que SbCl3 desempenha um importante papel na atividade 

antimicrobiana, e que coordenação constitui uma estratégia interessante para o 

desenvolvimento de novos antibióticos.   

 

 
Tabela 9.14.Concentração inibitória mínima (CIM) dos ligantes derivados da 1,3,5-triazina e 

complexos contra as bactérias e leveduras. 
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TMT R R R R R R R R 

PIPT R R R R R R R R 

[SbCl3(TMT)] 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024 

[Sb3Cl9(TMT)2] 512 512 512 512 512 512 1024 1024 

[Bi3Cl9(TMT)2] R R R R R R R R 

[Sb2Cl6(PIPT)]·4H2O 512 512 512 512 512 512 512 512 

[Bi2Cl6(PIPT)]·2H2O R R R R R R R R 

Cloranfenicol - - - - - - - - 

Nistatina - - - - + - - - 

R= resistente; (+) = Crescimento do micro-organismo; (-) = Não crescimento do micro-

organismo 
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10. Considerações Finais  

 

 Nesse trabalho inicialmente foram estudados a nível teórico semiempírico uma 

série de complexos de Sb(III) e Bi(III) com vários tipos de ligantes, com a finalidade de 

avaliar a desempenho dos métodos AM1, PM3 e PM6 na predição estrutural dos 

complexos. Em seguida foram sintetizados e caracterizados por técnicas espectroscópicas 

e espectrométricas dez novos complexos de Sb(III) e Bi(III) com ligantes derivados da 

1,3,5-triazina e mesoiônicos do núcleo 1,3-tiazólio-5-tiolato. A atividade antimicrobiana 

dos complexos e ligantes foi investigada contra as bactérias do gênero Staphylococcus 

aureus e fungos Candida. albicans e C. tropicalis e C. krusei. Além disto, os ligantes 

mesoiônicos, os derivados triazínicos e complexos de Sb(III)e Bi(III) com derivados 

mesoiônicos foram estudados teoricamente por métodos ab initio e DFT.  

O estudo a nível semiempírico indica que de modo geral o AM1 e o PM3 predizem 

corretamente as geometrias do estado fundamental dos complexos de Sb(III). O PM6 é 

mais exato na predição das estruturas dos complexos com ligações Sb−S. No entanto, o 

PM6 não deve ser usado no estudo de complexos de Sb(III) com estrutura flexível, com 

ligações Sb−N devido à quebra dessas ligações, resultando em desvio 71,5% em relação 

ao comprimento médio de ligação experimental.  

 Para os complexos de Bi(III) o PM6 é o mais exato, na predição estrutural, sendo 

portanto o método de escolha para estudar esses complexos. O AM1 não deve ser usado 

para o estudo de complexos de Bi(III), pois não reproduz corretamente suas geometrias, 

apresentando desvios significativos em relação as estruturas de raios-X. O PM3 não é 

indicado para estudar complexos de BiX3 (X=Cl, Br ou I) com ligantes do tipo éter coroa 

(contendo de 4 ou 5 átomos de oxigênio), pois falha a predição do modo de coordenação. 

 Os ligantes mesoiônicos e seus complexos de antimônio foram ativos contra todas 

as bactérias e fungos investigado, com concentração inibitória mínima na faixa de 256-

1024 µg/mL. Por outro lado, os complexos de bismuto não apresentaram atividade 

antimicrobiana.  

 Os complexos de antimônio com ligantes derivados da 1,3,5-triazina apresentaram 

atividade antimicrobiana de moderada à boa, com CIM na faixa 512-1024 µg/mL. No 

entanto, os complexos de bismuto não foram ativos.  
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   As geometrias dos ligantes mesoiônicos no estado fundamental e as frequências 

vibracionais calculadas a nível DFT/B3LYP e M06-2X com conjunto de base cc-pVTZ 

apresentaram pequenos desvios em relação a medidas experimentais de difração de raios-

X e espectros de absorção na região do infravermelho. 

 O estudo conformacional dos complexos de Sb(III) e Bi(III) com os ligantes 

mesoiônicos mostra que as curvas de energia potencial calculada a nível DFT/M06-2X 

são similares as curvas MP2 e que as conformações de mínimo são estabilizadas por 

múltiplas interações intramoleculares.  

 A análise das energias relativas e população de Boltzmann para o complexo de 

SbBr3, indica que a conformação mais estável e com maior população é favorecida pela 

interação do tipo Sb-π entre o Sb e o grupo Ph−CH3 do mesoiônico. Esse tipo de interação 

também contribui para estabilização dos complexos de BiCl3 e BiBr3.  

 A investigação estrutural e análise da cagas NBO dos complexos em comparação 

com as dos trihaletos e ligantes livre, indica que com a formação dos complexos há uma 

maior deslocalização de cargas e quebra do caráter mesoiônico; além de uma tendência 

para a diminuição no estado de oxidação dos metais nos compostos com flúor e aumento 

para os compostos de cloro e bromo. O estudo da hibridização do par de elétrons isolado 

do antimônio e bismuto, sugere que as interações dos metais com o grupo Ph−CH3 do 

mesoiônico apresentam um caráter predominantemente eletrostático, uma vez que o par 

de elétrons isolado do Sb e Bi é estabilizado com o aumento do caráter s dos orbitais de 

valência.  

 O estudo da teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM), indica as ligações 

M−S são interações de camada fechada com um pequeno grau de compartilhamento de 

elétrons. Além disso, as interações intramoleculares nos complexos são caracterizadas 

pelo QTAIM como ligações de hidrogênio, ligações de halogênio e interações do tipo 

metal−π.  

 Os parâmetros estruturas e modos vibracionais calculados a nível DFT/6-

311++G(d,p) para os ligantes derivados da 1,3,5-triazina mostraram bom concordância 

com as estruturas cristalográficas e espectro de absorção na região do infravermelho.  
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Apêndice I: Estudo experimental 

 

 

 
Figura S1. Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [SbCl3(M2)]·H2O. 

Registrado em patilhas de KBr na região de 4000-400 cm-1. 

 
Figura S2. Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [Bi4Br12(M1)3]. 

Registrado em patilhas de KBr na região de 4000-400 cm-1. 
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Figura S3. Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [Bi4Br12(M1)3]. 

Registrado em patilhas de KBr na região de 4000-400 cm-1. 

 

 

 
Figura S4. Espectro de RMN  1H do mesoiônico M1 realizado em CDCl3 (200 MHz) com 

tetrametilsilano (TMS) como referência. 
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Figura S5. Expansão do espectro de RMN 1H do mesoiônico M1 na região de 7,15-7,7 ppm  (200 

MHz). 

 

 
Figura S6. Espectro de RMN de 13C (APT) do mesoiônico M1 realizado em CDCl3 (200MHz) 

com tetrametilsilano (TMS) como referência. 
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Figura S7. Expansão do espectro de RMN 13C (APT) do mesoiônico M1 na região de 129- 

,5-131,6 ppm realizado em DMSO-d6, (200 MHz) com tetrametilsilano como referência (TMS). 

 

 

 
Figura S8. Espectro de RMN  1H de M2 (DMSO-d6, 200 MHz). 
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Figura S9. Expansão do espectro de RMN 1H de M2 na região 7,8-8,7ppm (DMSO-d6, 200 MHz). 

 

 
Figura S10. Espectro de RMN 13C (APT) de M2 (DMSO-d6, 50 MHz). 
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Figura S11. Espectro de RMN 1H de TMT (CDCl3, 200 MHz). 

 

 
Figura S12. Expansão do espectro de RMN 1H de TMT (CDCl3, 200MHz) na região de 2,3-4,5 

ppm. 
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Figura S13. Espectro de RMN 13C de TMT (CDCl3, 200 MHz). 

 

 

 
Figura S14. Espectro de RMN 1H de PIPT (CDCl3, 200MHz). O sinal 5,3ppm é atribuído a 

presença de CH2Cl2. 
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Figura S 15. Expansão do espectro de RMN 1H de PIPT (CDCl3, 200 MHz) na região 1,7-4.1ppm. 

 

 
Figura S 16. Espectro de RMN 13C de PIPT (CDCl3, 200 MHz). 
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Tabela S1.  Dados cristalográficos e parâmetros de refinamento das estruturas dos compostos 

TMT (1), PIPBOC(2) e PIPT·5H2O (3). 

Compostos  1 2 3 

Fórmula mínima C15H24N6S3 C30H51N9O6 C30 H64 Cl2 N18 O5 

Massa molecular (g/mol) 384,58 633,80 826,74 

Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo espacial 𝑃1̅ P21/c 𝑃1̅ 

Z  2 4 2 

Temperatura (K) 298(2) 296(2) 296(2) 

a (Å) 

b (Å) 

 9,5367(12) 6,0327(4) 7,4744(2) 

 18,211(3) 14,2648(9) 13,7560(4) 

c (Å)  21,825(3) 42,257(2) 23,6747(7) 

α (°)  98,070(10) 90,00 79,0000(10) 

β (°)  96,965(9) 94,360(3) 83,8110(10) 

γ (°)  90,008(9) 90,00 76,9860(10) 

Volume da cela unitária (Å3) 3724,7(9) 3540,11 2322,73(11) 

Densidade (g/cm3) 1,372 1,189 1,395 

Coeficiente de absorção μ (mm-1) 0,408 0,085 0,428 

Reflexões independentes  13023 6559 8886 

Índice de simetria (Rint) 0,1205 0,0698 0,0252 

F(000) 1632 1368 1036 

Qualidade do ajuste sobre F2 1,007 1,181 1,067 

Índice residual para I >2σ(I) R1 = 0,1376 0,685 0,116 

Índice residual para todos os 

dados 

wR2 = 0,3800 0,2111 0,3478 
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Apêndice II:  Estudo computacional 

 

 
Figura S17. Curvas de energia potencial do complexo [SbF3(M2)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 

 

 
Figura S18. Curvas de energia potencial do complexo [SbCl3(M2)] calculadas a nível MP2, 

DFT/B3LYP e M06-2X. 
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Tabela S2. Comprimentos de ligação (Å) calculados a nível M06-2X/cc-pVTZ para os 

complexos, ligantes e trihaletos e antimônio e bismuto. 

Compostos M-S M-X1 M-X2 M-X3 C5-S6 C5-C4 C4-N3 N3-C2 C2-S1 C5-S1 

SbF3M1 2,872 1,925 1,934 1,916 1,712 1,375 1,390 1,330 1,693 1,741 

SbF3M2 2,874 1,924 1,934 1,917 1,713 1,375 1,390 1,331 1,693 1,740 

SbF3M3 2,864 1,924 1,934 1,919 1,713 1,374 1,390 1,330 1,693 1,741 

SbCl3M1 2,915 2,390 2,433 2,373 1,709 1,376 1,391 1,330 1,694 1,743 

SbCl3M2 2,917 2,389 2,434 2,370 1,709 1,376 1,391 1,329 1,695 1,743 

SbCl3M3 2,912 2,392 2,434 2,371 1,710 1,375 1,392 1,329 1,694 1,744 

SbBr3M1 3,028 2,558 2,620 2,558 1,705 1,381 1,389 1,329 1,699 1,743 

SbBr3M2 3,012 2,521 2,613 2,534 1,709 1,376 1,391 1,330 1,695 1,744 

SbBr3M3 3,036 2,519 2,609 2,561 1,705 1,380 1,390 1,328 1,699 1,745 

BiF3M1 2,960 2,029 2,045 2,021 1,715 1,373 1,389 1,330 1,691 1,740 

BiF3M2 2,961 2,030 2,045 2,021 1,716 1,374 1,390 1,330 1,692 1,740 

BiF3M3 2,951 2,028 2,046 2,021 1,716 1,373 1,390 1,330 1,691 1,740 

BiCl3M1 2,997 2,490 2,490 2,467 1,713 1,373 1,391 1,329 1,695 1,741 

BiCl3M2 2,986 2,491 2,536 2,467 1,713 1,373 1,391 1,328 1,695 1,742 

BiCl3M3 3,000 2,489 2,534 2,467 1,714 1,373 1,392 1,328 1,694 1,741 

BiBr3M1 2,990 2,654 2,701 2,625 1,713 1,373 1,391 1,328 1,695 1,742 

BiBr3M2 2,991 2,654 2,702 2,626 1,714 1,373 1,392 1,328 1,695 1,741 

BiBr3M3 2,994 2,653 2,703 2,625 1,715 1,373 1,392 1,328 1,694 1,741 

SbF3  1,892 1,892 1,892       

SbCl3  2,344 2,344 2,344       

SbBr3  2,508 2,508 2,508       

BiF3  1,994 1,994 1,994       

BiCl3  2,437 2,437 2,437       

BiBr3  2,594 2,594 2,594       

M1     1,673 1,396 1,387 1,331 1,705 1,765 

M2     1,673 1,396 1,387 1,331 1,706 1,765 

M3     1,674 1,395 1,389 1,330 1,705 1,766 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

147 

 

Tabela S3. Comprimentos de ligação (Å) calculados a nível M06-2X/cc-pVTZ para os 

complexos, ligantes e trihaletos e antimônio e bismuto. Os comprimentos de ligação nos 

complexos foram corrigidos quanto ao erro de superposição do conjunto de base usado o método 

counterpoise.  

Compostos M-S M-X1 M-X2 M-X3 C5-S6 C5-C4 C4-N3 N3-C2 C2-S1 C5-S1 

SbF3M1 2,887 1,922 1,934 1,914 1,711 1,376 1,390 1,330 1,694 1,742 

SbF3M2 2,889 1,921 1,934 1,915 1,712 1,376 1,390 1,331 1,694 1,741 

SbF3M3 2,876 1,920 1,935 1,917 1,711 1,375 1,390 1,330 1,693 1,742 

SbCl3M1 2,924 2,388 2,432 2,373 1,708 1,376 1,391 1,330 1,695 1,744 

SbCl3M2 2,925 2,388 2,433 2,369 1,708 1,376 1,391 1,330 1,695 1,743 

SbCl3M3 2,923 2,390 2,433 2,370 1,709 1,375 1,392 1,329 1,694 1,744 

SbBr3M1 3,034 2,521 2,617 2,557 1,704 1,382 1,389 1,329 1,699 1,745 

SbBr3M2 3,037 2,520 2,606 2,557 1,703 1,382 1,390 1,329 1,699 1,744 

SbBr3M3 3,036 2,519 2,609 2,561 1,705 1,380 1,390 1,328 1,699 1,745 

BiF3M1 2,973 2,026 2,045 2,019 1,714 1,374 1,389 1,330 1,692 1,741 

BiF3M2 2,972 2,027 2,045 2,018 1,714 1,374 1,389 1,330 1,693 1,741 

BiF3M3 2,965 2,026 2,046 2,017 1,714 1,373 1,389 1,330 1,692 1,741 

BiCl3M1 3,054 2,482 2,556 2,458 1,704 1,381 1,390 1,327 1,699 1,748 

BiCl3M2 3,106 2,513 2,533 2,457 1,712 1,379 1,390 1,324 1,694 1,742 

BiCl3M3 3,087 2,510 2,540 2,459 1,711 1,378 1,390 1,324 1,694 1,742 

BiBr3M1 3,046 2,660 2,722 2,612 1,709 1,381 1,390 1,328 1,698 1,742 

BiBr3M2 3,065 2,679 2,703 2,614 1,713 1,379 1,391 1,326 1,696 1,741 

BiBr3M3 3,051 2,669 2,709 2,614 1,711 1,378 1,390 1,326 1,697 1,741 

SbF3  1,892 1,892 1,892       

SbCl3  2,344 2,344 2,344       

SbBr3  2,508 2,508 2,508       

BiF3  1,994 1,994 1,994       

BiCl3  2,437 2,437 2,437       

BiBr3  2,594 2,594 2,594       

M1     1,673 1,396 1,387 1,331 1,705 1,765 

M2     1,673 1,396 1,387 1,331 1,706 1,765 

M3     1,674 1,395 1,389 1,330 1,705 1,766 
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Tabela S4. Cargas NBO calculadas a nível M06-2X/cc-pVTZ para os complexos, ligantes e 

trihaletos e antimônio e bismuto. 

 Compostos qM qX1 qX2 qX3 S1 S6 N3 C2 C4 C5 

SbF3M1 2,051 -0,732 -0,743 -0,726 0,578 -0,319 -0,293 0,056 0,092 -0,330 

SbF3M2 2,052 -0,732 -0,742 -0,727 0,580 -0,321 -0,294 0,054 0,096 -0,332 

SbF3M3 2,049 -0,732 -0,743 -0,727 0,580 -0,321 -0,294 0,061 0,087 -0,331 

SbCl3M1 1,430 -0,536 -0,568 -0,513 0,562 -0,273 -0,295 0,064 0,091 -0,333 

SbCl3M2 1,432 -0,537 -0,569 -0,512 0,559 -0,274 -0,294 0,063 0,093 -0,334 

SbCl3M3 1,429 -0,537 -0,569 -0,512 0,563 -0,276 -0,295 0,069 0,086 -0,332 

SbBr3M1 1,192 -0,461 -0,512 -0,406 0,540 -0,242 -0,290 0,066 0,071 -0,333 

SbBr3M2 1,184 -0,461 -0,500 -0,406 0,539 -0,246 -0,291 0,064 0,076 -0,336 

SbBr3M3 1,190 -0,465 -0,503 -0,405 0,542 -0,248 -0,292 0,073 0,066 -0,333 

BiF3M1 2,139 -0,752 -0,767 -0,746 0,588 -0,354 -0,293 0,055 0,095 -0,332 

BiF3M2 2,140 -0,753 -0,767 -0,745 0,583 -0,353 -0,292 0,056 0,097 -0,331 

BiF3M3 2,137 -0,752 -0,767 -0,746 0,587 -0,356 -0,294 0,061 0,090 -0,331 

BiCl3M1 1,593 -0,581 -0,638 -0,547 0,537 -0,261 -0,284 0,068 0,061 -0,327 

BiCl3M2 1,622 -0,611 -0,620 -0,547 0,558 -0,293 -0,289 0,080 0,069 -0,349 

BiCl3M3 1,618 -0,607 -0,625 -0,547 0,559 -0,290 -0,289 0,085 0,062 -0,343 

BiBr3M1 1,356 -0,520 -0,572 -0,454 0,551 -0,259 -0,291 0,073 0,072 -0,336 

BiBr3M2 1,372 -0,537 -0,556 -0,457 0,556 -0,275 -0,292 0,081 0,074 -0,350 

BiBr3M3 1,366 -0,530 -0,562 -0,457 0,556 -0,269 -0,292 0,084 0,066 -0,343 

SbF3 2,113 -0,704 -0,704 -0,704       

SbCl3 1,418 -0,473 -0,473 -0,473       

SbBr3 1,165 -0,388 -0,388 -0,388       

BiF3 2,158 -0,719 -0,719 -0,719       

BiCl3 1,552 -0,517 -0,517 -0,517       

BiBr3 1,309 -0,436 -0,436 -0,436       

M1     0,474 -0,236 -0,286 0,037 0,045 -0,341 

M2     0,473 -0,238 -0,287 0,035 0,049 -0,342 

M3     0,476 -0,242 -0,287 0,044 0,038 -0,339 
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Tabela S5. Energia livre de Gibbs (G) e entalpia (H) calculadas a nível DFT/M06-2X com 

conjunto de base cc-pVTZ para os complexos, ligantes mesoiônicos e trihaletos de antimônio e 

bismuto, com e sem a correção do erro de superposição do conjunto de base (BSSE). 

  Parâmetros termodinâmicos (Hartree) 

Compostos  G H GBSSE HBSSE 

SbF3M1 -2507,173 -2507,088 -2507,170 -2507,085 

SbF3M2 -2582,382 -2582,296 -2582,379 -2582,293 

SbF3M3 -2008,267 -2008,189 -2008,264 -2008,186 

SbCl3M1 -3588,263 -3588,173 -3588,261 -3588,171 

SbCl3M2 -3663,473 -3663,380 -3663,473 -3663,380 

SbCl3M3 -3089,357 -3089,274 -3089,356 -3089,272 

SbBr3M1 -9930,380 -9930,286 -9930,379 -9930,284 

SbBr3M2 -10005,588 -10005,492 -10005,587 -10005,492 

SbBr3M3 -9431,473 -9431,386 -9431,472 -9431,385 

BiF3M1 -2481,488 -2481,400 -2481,484 -2481,397 

BiF3M2 -2556,698 -2556,608 -2556,694 -2556,605 

BiF3M3 -1982,582 -1982,502 -1982,578 -1982,498 

BiCl3M1 -3562,606 -3562,515 -3562,607 -3562,512 

BiCl3M2 -3637,818 -3637,722 -3637,816 -3637,720 

BiCl3M3 -30637,010 -3063,615 -3063,698 -3063,613 

BiBr3M1 -9904,730 -9904,636 -9904,728 -9904,634 

BiBr3M2 -9979,941 -9979,843 -9979,935 -9979,837 

BiBr3M3 -9405,823 -9405,736 -9405,822 -9405,734 

SbF3 -539,855 -539,821   

SbCl3 -1620,949 -1620,910   

SbBr3 -7963,065 -7963,022   

BiF3 -514,163 -514,127   

BiCl3 -1595,283 -1595,243   

BiBr3 -7937,405 -7937,361   

M1 -1967,302 -1967,233   

M2 -2042,512 -2042,441   

M3 -1468,396 -1468,334   
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