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RESUMO 

No presente trabalho, foi estudado as propriedades estruturais e eletrônicas do 

fármaco diclofenaco na forma livre e como um ligante em um complexo de cobre 

(II), utilizando-se o método DFT no software Gaussian16. Pode-se observar que 

as estruturas obtidas experimentalmente e calculada do ligante e do complexo 

apresentam boa concordância entre si, pois os erros absolutos calculados para 

comprimentos e ângulos de ligação obtidos ficaram entre 0,00 e 5,13%. As 

principais bandas observadas nos espectros de infravermelho permitem 

observar a coordenação ocorre de forma bidentada do ligante LDF ao centro 

metálico, pois ocorre deslocamento nas bandas em 1227 cm-1 para 1358 cm-1. A 

energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO permitiu avaliar que os 

descritores de reatividade não apresentaram grandes mudanças entre ligante e 

composto de coordenação obtido. Os espectros teóricos de transição na região 

do UV-Vis mostram que o fármaco não apresenta absorções na região do visível 

e após a coordenação o composto formado absorve com maior intensidade em 

583 nm indicando que o composto formado é azul. 

 

Palavras – chave: Química Computacional, DFT, diclofenaco, complexo de 

cobre (II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

In the present work, the structural and electronic properties of the drug diclofenac 

were studied in free form and as a ligand in a copper (II) complex, using the DFT 

method in Gaussian16 software. It can be observed that the experimentally 

obtained and calculated structures of the ligand and the complex show good 

agreement with each other, as the absolute errors calculated for lengths and bond 

angles obtained were between 0.00 and 5.13%. The main bands observed in the 

infrared spectra allow us to observe the coordination occurs in a bidentate 

manner from the LDF ligand to the metal center, as there is a shift in the bands 

from 1227 cm-1 to 1358 cm-1. The energy of the HOMO and LUMO frontier orbitals 

allowed us to evaluate that the reactivity descriptors did not show major changes 

between ligand and coordination compound obtained. The theoretical transition 

spectra in the UV-Vis region show that the drug does not present absorptions in 

the visible region and after coordination, the compound formed absorbs with 

greater intensity at 583 nm, indicating that the compound formed is blue. 

Keyword: Computational Chemistry, DFT, Diclofenac, Copper(II) complex. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

Figura 1 - Forma de comercialização dos ácidos em cápsulas ......................... 1 

Figura 2 - Molécula de diclofenaco livre, os átomos de hidrogênio foram omitidos 

para uma melhor visualização. ........................................................................... 2 

Figura 3 - Complexo de cobre (II) com ligante diclofenaco, sendo que os átomos 

de H foram omitidos para melhor visualização. .................................................. 3 

Figura 4 - Estrutura do ligante diclofenaco enumerada, sendo que os átomos de 

hidrogênio foram omitidos para melhor visualização. ......................................... 7 

Figura 5 - Estrutura do complexo de cobre (II) enumerada, sendo que os átomos 

de hidrogênio foram omitidos para melhor visualização. .................................... 8 

Figura 6 - Sobreposição da estrutura experimental e teórica do LDF a esquerda 

e sobreposição da estrutura experimental e teórica do CDF a direita. ............... 9 

Figura 7 - Espectro vibracional teórico do LDF. ................................................11 

Figura 8 - Espectro teórico vibracional do complexo de cobre (II) com ligante 

LDF. ...................................................................................................................11 

Figura 9 - Orbitais de fronteira HOMO e LUMO e o gap, do LDF a esquerda e do 

CDF a direita. ................................................................................................... 14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE TABELAS 

Tabela 1- Comprimento de ligação em Å do LDF, experimental e teórico. ......... 9 

Tabela 2- Comprimento de ligação em Å do CDF, experimental e teórico. ........ 9 

Tabela 3- Cálculo das propriedades eletrônicas LDF e CDF. ........................... 13 

Tabela 4 – Dados das principais bandas do espectro UV-Vis teórico do LDF. . 16 

Tabela 5– Dados das principais bandas do espectro UV-Vis teórico do CDF. .. 16 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO ............................................................................................ 1 

2. OBJETIVOS ................................................................................................ 5 

2.1 Objetivo geral.. ........................................................................................... 5 

2.2 Objetivos específicos................................................................................. 5 

3. METODOLOGIA .......................................................................................... 6 

4. RESULTADOS ............................................................................................. 7 

4.1 - Otimização, comprimentos de ligação e ângulos do LDF e do CDF ... 8 

4.2 - Análise do espectro teórico vibracional .............................................. 11 

4.3 - Propriedades eletrônicas do LDF e CDF .............................................. 12 

4.4 - Análise do espectro teórico do UV-Vis. ................................................ 15 

5. CONCLUSÃO ............................................................................................ 18 

6. REFERÊNCIAS ......................................................................................... 20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

1. INTRODUÇÃO 

Os anti-inflamatórios não esteroides (AINEs), são uma classe de 

medicamentos amplamente prescritos e comercializados principalmente na 

forma de comprimidos, para o controle da dor, febre e inflamação (Figura 1). 

Estes por sua vez estão entre os fármacos mais utilizados em todo mundo 

(BATLOUNI, 2010). 

Figura 1 - Forma de comercialização dos ácidos em cápsulas 

 

Fonte: FRANZÃO (2021). 

A principal forma de ação dos AINEs é a inibição da ciclo-oxigenase 

(COX), COX-1 e COX-2, levando uma redução da produção de prostaglandinas. 

A COX-1, está presente no revestimento gastrointestinal e nos rins, além de estar 

envolvida na agregação plaquetária. Já COX-2, está apenas presente nos 

processos inflamatórios. Assim a inibição da COX-1, pode comprometer funções 

homeostáticas, resultando em efeitos gastrointestinais e danos renais. Em 

contrapartida a inibição da COX-2, é mais vantajosa no combate das inflamações 

causadas por uma infecção (MOSHAWIH et al., 2024). 

Um AINEs popularmente conhecido é o diclofenaco, apresentando efeitos 

terapêuticos, como ação anti-inflamatória, antipirética e analgésica em condição 

aguda e crônica da inflamação (KOVÁCS et al., 2024). 

O diclofenaco (Ácido 2-[2-(2,6 diclorofenil)amino]benzoacético) (Figura 

2), encontrado comercialmente nas formulações de sal sódico, potássico ou 

amônio, é um inibidor não seletivo, reversível e competitivo da COX, bloqueando 

a conversão de ácido araquidônico em precursores das prostaglandinas,o que 

resulta na reudução da inflamação. A meia-vida do diclofenaco no plasma 

humano varia de 1 a 3 horas, sendo que o pico de concentração plasmática 

ocorre após 3 horas. Devido seu grande uso, este é um dos medicamntos mais 
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detectados nas estações de tratamento de esgoto e em águas superficias 

(COMAN et al., 2023). 

Figura 2 - Molécula de diclofenaco livre, os átomos de hidrogênio foram omitidos 
para uma melhor visualização. 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

Alguns metais de transição apresentam atividades contra infecções e 

inflamações, dentre eles está o cobre (Cu), o mesmo metal apresenta vários 

funções na fisiologia humana, e está envolvido no centro ativo de enzimas 

responsáveis por numerosos processos redox. Também apresenta atividade 

bacteriostática, razão pela qual é utilizado em superfícies hospitalares e 

ambientes de saúde, além disso os complexos de cobre (II) de vários 

medicamento, demostrou atividade biológica in vitro, incluindo anticâncer, 

antifúngico, anti-inflamatório, antimicrobiano e antioxidante, sendo mais ativo 

que os medicamentos originais (KUMAR et al., 2018) (MAJERZ e TRYNDA-

LEMIESZ, 2015) (PSOMAS, 2020). 

Pesquisas na literatura demostraram que houve uma redução de efeitos 

secundários, indesejáveis e maior eficácia terapêutica dos complexos de 

Cu/AINEs, em comparação com medicamentos originais AINEs, por exemplo 

complexos de Cu dinucleares II/Diclofenaco (CDF)(Figura 3), apresentam ação 

anti-inflamatória superior ao diclofenaco não complexado (LDF). 
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Figura 3 - Complexo de cobre (II) com ligante diclofenaco, sendo que os átomos 
de H foram omitidos para melhor visualização. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Pesquisas na literatura apontam que o imidazol apresenta ser um 

potencial inibidor da ciclo-oxigenase (COX) e também da 5-lipoxigenase (5-

LOX), aumentando a resposta anti-inflamatória e reduzindo o efeito 

ulcerôgenico. Além disso o imidazol é um ligante com pares de elétrons livres no 

nitrogênio, permitindo a formação do complexo de cobre (II), seja mais ativo que 

os medicamentos originais (PALKAR et.al., 2014) (ALISIR et.al; 2019). 

Sabe-se que o complexo de Cu(II)/diclofenaco formados em água ou em 

solventes orgânicos ainda não foram totalmente identificados e/ou 

caracterizados. Do ponto de vista termodinâmico, a distribuição monomérica-

dimérica é diferenciada por constantes de equilíbrio das diferentes espécies em 

solução (REYES-GARCÍA et al., 2021) 

Sendo assim, cálculos em química computacional conseguem confirmar 

a preferência termodinâmica e tratar as interações entre soluto e solvente e sua 

polarização mútua. A química computacional abrange todo o estudo e resolução 

de problemas químicos através da computação, inclui todos as técnicas 

computacionais, que podem prever propriedades moleculares para com 

experimento e estados de transição que são impossíveis de observar 
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diretamente. Os métodos em química computacional reproduzem a solução 

exata  da equação de Schroedinger na maior medida possível (FORESMAN e 

FRISCH, 2015). 

A função Ψ(x,t), é conhecida como a função de onda do sistema, ou como 

estado do sistema, a equação de Schroedinger,(Equação 1) descreve 

exatamente o valor de Ψ(x,t). Em geral, funções de onda, são complexas, ou 

seja, quantidades escritas na forma de z=a+ib, onde o i, conhecido como unidade 

imaginária, satisfaz a igualdade i2= -1 (NOVAES e STUDART, 2016). 

 Ψ(x,t)= 
1

√2𝜋ħ
∫ 𝑒𝑖𝑝𝑥 ħ⁄∞

−∞
Φ(p, t)dp   (1) 

Com isto a química computacional oferece alguns métodos teóricos, que 

são chamados de níveis de teoria, estes por sua vez apresentam níveis mais 

altos sendo os mais precisos. Cada método usa diferentes aproximações a 

equação de Schroedinger, o método utilizado no presente trabalho será o da 

Teoria do Funcional da Densidade, TFD, (ou do inglês, Density Functional 

Theory, DFT), esse método inclui efeitos da correlação eletrônica tendo modesto 

aumento de custo da teoria Hartree-Fock (FORESMAN e FRISCH, 2015). 

No método DFT, a duas importantes distinções a serem feitas, o método 

puro e o híbrido, o primeiro consiste em um par de funcionais que descrevem 

dois termos, que diferem na expressão de energia, conhecida como troca e 

correlação, já o híbrido inclui alguma quantidade do termo de troca Hartree-Fock 

em sua formulação. Alguns avanços no método DFT, incluem efeitos de 

dispersão e de longo alcance nas interações (FORESMAN e FRISCH, 2015).  

No presente trabalho utilizou-se o método DFT, para calcular de forma 

teórica a estrutura do ligante diclofenaco livre e do complexo de cobre (II) com 

dois ligantes diclofenaco e dois ligantes imidazol. Foram medidos os 

comprimentos de ligação e ângulos das funções orgânicas mais importantes do 

LDF e do CDF, sendo feito uma comparação entre os valores da estrutura 

otimizada e da estrutura experimental e calculando em seguida os erros em 

porcentagem, além da análise dos espectros vibracionais teóricos na região do 

infravermelho e de absorção na região do UV-Vis para as duas estruturas. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral  

Estudar as propriedades estruturais e eletrônicas do fármaco diclofenaco 

livre (C14H10Cl2NO2) e de um complexo com fórmula 

[Cu(C14H10Cl2NO2)2(C3H4N2)2] com auxílio do software Gaussian16. 

2.2 Objetivos específicos  

 Otimizar a estrutura do ligante diclofenaco e do complexo 

[Cu(C14H10Cl2NO2)2(C3H4N2)2] 

 Calcular o espectro vibracional na região do infravermelho. 

 Calcular o espectro de transição eletrônica na região do UV-Vis. 

 Calcular a energia dos orbitais de fronteira. 

 Avaliar a diferença das propriedades química do ligante livre e 

complexado 
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3. METODOLOGIA 

Na primeira etapa, as coordenadas cristalográficas obtidas 

experimentalmente foram usadas para gerar o arquivo de input, esses dados 

foram obtidos da base de dados cristalográficos CCDC com número 1102109 e 

1558159. Os cálculos de otimização no estado fundamental foram realizados 

com o método DFT (Teoria Funcional da Densidade), usando o funcional m06-

2x e “basis set” Lanl2dz para o átomo de cobre e 6–311G(d,p) para todos os 

outros átomos. A otimização foi confirmada pela ausência de frequências 

imaginárias nos espectros vibracionais teóricos. Foram realizadas também a 

análise da energia dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) e o cálculo do 

espectro teórico de absorção na região do UV–Vis usando o método TD–DFT 

com o funcional B3LYP e “basis set” 6-311G(d,p) para os 40 primeiros estados 

excitados no vácuo.  
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4. RESULTADOS 

O fármaco diclofenaco apresenta como grupos funcionais uma amina 

secundária, um anel aromático e o grupo ácido carboxílico. O grupo ácido 

carboxílico permite o fármaco se comportar como um ligante bidentado quando 

complexado a um centro metálico. 

As estruturas do fármaco diclofenaco e do complexo de cobre(II) 

coordenado com dois ligantes diclofenacos e dois ligantes imidazóis foram 

otimizados no estado fundamental, sendo que  a confirmação da otimização foi 

feita pela análise da ausência de frequência imaginária do espectro vibracional 

teórico. Para a análise dos dados do ligante (C14H10Cl2NO2) e do complexo 

[Cu(C14H10Cl2NO2)2(C3H4N2)2] foram utilizadas as numerações nas atribuições 

conforme apresentadas na Figura 4 e 5. 

Figura 4 - Estrutura do ligante diclofenaco enumerada, sendo que os átomos de 
hidrogênio foram omitidos para melhor visualização. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 
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Figura 5 - Estrutura do complexo de cobre (II) enumerada, sendo que os átomos 
de hidrogênio foram omitidos para melhor visualização. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

No fármaco livre foi possível identificar duas interações intramoleculares, 

entre oxigênio O2 e o H ligado ao nitrogênio N1, além disso apresenta uma 

interação mais fraca entre o O2 e o átomo de cloro Cl1. Essas interações 

justificam a conformação obtida nos dados de difração de raios X.  

A coordenação do ligante ocorre pelo grupo carboxila ao centro metálico, 

os ligantes diclofenaco mantiveram a distorção espacial devido as interações 

intramoleculares observadas no ligante livre. 

4.1 - Otimização, comprimentos de ligação e ângulos do LDF e do CDF 

Após a otimização, as estruturas obtidas de forma experimental e teóricas 

foram sobrepostas, (Figura 6), para visualização da concordância entre os 

dados. A sobreposição permite verificar que os comprimentos e ângulos de 

ligação calculados são bem próximos dos dados obtidos experimentalmente. Os 

dados de comprimento e ângulos de ligação selecionados, são apresentados as 

ligações e ângulos selecionados entre carbono e heteroátomos na Tabela 1, 

para o LDF e Tabela 2, para o CDF. 
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Figura 6 - Sobreposição da estrutura experimental e teórica do LDF a esquerda 
e sobreposição da estrutura experimental e teórica do CDF a direita. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Tabela 1- Comprimento de ligação em Å e ângulo do LDF, experimental e teórico. 
Ligação Comprimento (Å) 

Vácuo 
Comprimento (Å) 

Exp. 
Erro absoluto (%) 

C(1)-O(1) 1,377 1,339 2,84 

C(1)-O(2) 1,232 1,229 0,24 

C(4)-N(1) 1,418 1,407 0,78 

C(9)-N(1) 1,397 1,397 0,00 

Cl(1)-C(10) 1,824 1,737 5,01 

Cl(2)-C(14) 1,824 1,738 4,95 

Ângulos [º] vácuo [º] exp.  

O(1)-C(1)-O(2) 118,86 124,17 4,27 

C(4)-N(1)-C(9) 124,99 124,44 0,44 

Cl(1)-C(10)-C(11) 117,97 118,21 0,20 

Cl(1)-C(10)-C(9) 118,73 119,33 0,50 

Cl(2)-C(14)-C(13) 117,12 117,22 0,08 

Cl(2)-C(14)-C(9) 119,94 120,58 0,53 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Tabela 2 - Comprimento de ligação em Å e ângulo do CDF, experimental e 
teórico. 

Ligação Comprimento (Å) 
Vácuo 

Comprimento (Å) 
Exp. 

Erro absoluto (%) 

Cu(1)-N1 2,032 1,973 2,99 

Cu(1)-N2 2,032 1,973 2,99 

Cu(1)-O(1) 2,007 1,957 2,55 

Cu(1)-O(2) 2,646 2,789 5,13 

Cu(1)-O(3) 2,007 1,957 2,55 

Cu(1)-O(4) 2,646 2,789 5,13 

C(1)-O(1) 1,308 1,297 0,85 

C(1)-O(2) 1,232 1,219 1,06 

C(5)-O(3) 1,308 1,297 0,85 

C(5)-O(4) 1,232 1,219 1,06 

C(2)-N(1) 1,379 1,373 0,43 

C(2)-C(3) 1,367 1,348 1,40 

C(3)-N(4) 1,383 1,353 2,21 

C(4)-N(4) 1,353 1,325 2,11 

C(4)-N(1) 1,322 1,319 0,22 

C(6)-N(2) 1,379 1,373 0,43 

C(6)-C(7) 1,367 1,348 1,40 
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C(7)-N(3) 1,383 1,353 2,21 

C(8)-N(3) 1,353 1,325 2,11 

C(8)-N(2) 1,322 1,319 0,22 

Cl(1)-C(9) 1,754 1,747 0,4 

Cl(2)-C(10) 1,757 1,75 0,4 

Cl(3)-C(15) 1,757 1,75 0,4 

Cl(4)-C(16) 1,754 1,747 0,4 

N(5)-C(11) 1,393 1,386 0,50 

N(5)-C(12) 1,416 1,411 0,35 

Ângulos [º] vácuo [º] exp. Erro absoluto (%) 

O(1)-Cu(1)-O(3) 179,99 180 0,00 

O(2)-Cu(1)-O(4) 179,99 180 0,00 

O(2)-Cu(1)-N(1) 88,49 85,75 3,19 

O(3)-Cu(1)-N(1) 89,62 88,82 0,90 

O(4)-Cu(1)-N(2) 88,49 85,75 3,19 

O(1)-Cu(1)-N(2) 89,62 88,82 0,90 

O(1)-C(1)-O(2) 123,27 124,03 0,61 

O(3)-C(5)-O(4) 123,27 124,03 0,61 

C(4)-N(1)-C(2) 107,12 105,33 1,69 

C(4)-N(4)-C(3) 108,17 107,99 0,16 

C(6)-N(2)-C(8) 107,12 105,33 1,69 

C(7)-N(3)-C(8) 108,17 107,99 0,16 

Cl(1)-C(9)-C(11) 119,96 118,4 1,31 

Cl(2)-C(10)-C(11) 119,2 118,83 0,31 

C(11)-N(5)-C(12) 124,48 121,73 2,25 

Cl(3)-C(15)-C(14) 119,2 118,83 0,31 

Cl(4)-C(16)-C(14) 119,96 118,39 1,32 

C(13)-N(6)-C(14) 124,48 121,74 2,25 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

A partir dos dados observados de comprimentos de ligação para o ligante 

LDF, percebe-se que erro relativo está entre 0,00 e 5,01%, o que indica uma boa 

concordância entres os dados da literatura (experimental) e os dados calculados. 

Já para os ângulos de ligação, o erro relativo fica entre 0,08% e 4,27%, o que 

também mostra que os ângulos obtidos estão de acordo com os dados 

reportados na literatura. Para os cálculos do composto de coordenação CDF, os 

erros relativos para os comprimentos de ligação ficaram entre 0,22% e 5,13%, já 

para os ângulos de ligação, o erro relativo ficou entre 0,00% e 3,19%. Esses 

dados também mostram que o método utilizado foi adequado para os cálculos 

de otimização dessa classe de compostos. 
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4.2 - Análise do espectro teórico vibracional 

A confirmação da otimização das estruturas foi realizada pela confirmação 

da ausência de frequências imaginárias no espectro vibracional teórico (LEITE 

et al., 2022). Os dados reportados na literatura (ALISIR et.al; 2019), e calculados 

são apresentados nas Figuras 7 e 8 e na Tabela 3. 

Figura 7 - Espectro vibracional teórico do LDF. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Figura 8 - Espectro teórico vibracional do complexo de cobre (II) com ligante 
LDF. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 
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A análise dos espectros do ligante e do complexo permitem observar a 

coordenação bidentada do ligante ao centro metálico, pois as principais 

mudanças no espectro do LDF ocorre com diminuição da intensidade da banda 

em 1227 cm-1 que pode ser atribuída a combinação de dobramento angular do 

H-O1-C1 da carboxila, ao dobramento dos grupos carbono C2 com dois 

hidrogênios ligados e dobramento angular dos grupos CH do anel aromático que 

contém os carbonos C3-C8, após a coordenação esta banda se desloca para 

1358 cm-1 e diminui a intensidade, justificada pela saída do H da hidroxila e pela 

coordenação da carboxila ao centro metálico.  

Outra importante banda observada ocorre em 1760 cm-1 no LDF que pode 

ser atribuída ao estiramento do grupo carboxila combinada com um dobramento 

angular do grupo -NH, sendo que após a coordenação (CDF) a banda se desloca 

para 1720 cm-1 indicando que a coordenação alterou o ambiente químico um 

desses dois grupos, que sabemos ser a carboxila. A banda em 3469 cm-1 

atribuída ao estiramento –NH se desloca para 3405 cm-1 e aumenta a 

intensidade, que pode ser justificado pela continuação do grupo NH no complexo 

e após a coordenação o complexo apresenta dois grupos amina. 

4.3 - Propriedades eletrônicas do LDF e CDF 

A análise de energia e dos descritores de reatividades do LDF e CDF 

foram calculados baseados no teorema Koopman reportados na literatura 

(LEITE et al., 2022). A diferença entre os orbitais HOMO e LUMO determinam a 

estabilidade contra reações de transferência de elétrons dos compostos. A 

dureza química indica a estabilidade da molécula quanto a distorção da 

densidade eletrônica. Os dados calculados são apresentados na Tabela 3, como 

o potencial de ionização (Ι), afinidade eletrônica (Α), o gap, potencial químico (μ), 

dureza (η) e moleza (S) foram obtidos de acordos com as equações 

apresentadas abaixo: 

 

Gap =EHOMO– ELUMO (2.1) 

I= -EHOMO   (2.2) 

A= −ELUMO   (2.3) 

µ= −1 2⁄ (I+A)  (2.4) 
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Ƞ= (I - A)   (2.5) 

S= 1 ƞ⁄    (2.6) 

Na Tabela 3 são apresentados as energias dos orbitais de fronteira e os 

cálculos dos descritores de reatividade das moléculas de LDF e CDF: 

Tabela 3 - Cálculo das propriedades eletrônicas LDF e CDF. 

Molécula LDF CDF 

energia (hartree) 1665,473 3978,887 
EHomo 0,208 0,193 
ELumo 0,030 0,013 

Gap (hartree) 0,178 0,179 
Potencial Ionização (I) 0,208 0,193 

Afinidade eletrônica(A) 0,030 0,013 
Potencial químico(µ) 0,119 0,103 

Dureza (ƞ) 0,178 0,179 
Moleza (S) 5,617 5,577 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

A energia dos compostos LDF e CDF e a energia dos orbitais HOMO e 

LUMO foram obtidos nos cálculos de otimização de estrutura. A Tabela 3 

apresenta os descritores de reatividade das moléculas LDF e CDF, sendo que a 

energia calculada para o composto LDF é 1665,473 hartree, já para o CDF, o 

valor obtido foi de 3978,887 hartree, o que é esperado, uma vez que o complexo 

formado é maior e mais estável que o ligante livre. O gap corresponde a 

diferença entre a energia do orbital Homo e a energia do orbital Lumo (gap = 

EHomo – ELumo), indica a energia mínima necessária para que ocorra uma 

transição eletrônica e quanto a molécula é estável a transferência de elétrons, 

ou seja, processos de oxirredução (Figura 9).  

Para o LDF o gap obtido do de 0,178 hartree, para o CDF, o gap foi de 

0,179 hartree. De acordo com esses dados, para o LDF, observamos que o 

orbital Homo é formado principalmente pelos orbtais Pz do átomo de nitrogênio 

N1, pelo orbtital Pz e S do átomo C3, pelo orbital Pz do carbono C7, orbitais Py 

dos átomos C4, C5 e C14, além dos orbitais Py e Pz do C10, como mostrado na 

Figura 9. Para o orbital Lumo a principal contribuição vem dos orbitais Pz do O2, 

Pz do carbono da carbonila (C1), do orbital Py do C3, dos orbitais Pz dos 

carbonos C9, C10 e C12, além do orbital S do hidrogênio ligado ao carbono C2. 
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Figura 9 - Orbitais de fronteira HOMO e LUMO e o gap, do LDF a esquerda e do 
CDF a direita. 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

 

Para o composto CDF, o orbital Homo é formado principalmente pelos 

orbtais Pz do átomo de nitrogênio N6 e N5, pelo orbtital Pz do átomo C10 e C14, 

além dos orbitais Px dos carbonos C11, C13 e C16. O orbital LUMO é formado 

principalmente pelos orbitais Py dos carbonos C11 e C14 e pelos orbitais Px e 

Py dos carbonos C9, C10, C11, C14, C15 e C16 localizados no anel aromático 

clorado.  

Observou-se que o LDF apresenta tanto dureza e moleza 

aproximadamente igual do complexo CDF, pois os valores de gap obtidos são 

0,178 hartree para o LDF e 0,179 hartree para o composto CDF para dureza e 

para os dados de moleza foram 5,617 hartrees para o LDF e 5,577 hartrees para 

o composto CDF. Apesar de não terem diferenciações significativas podemos 

observar que os compostos apresentam características de compostos moles, 

que apresentam maior capacidade de polarizabilidade (LEITE et al., 2022). 

O potencial de ionização permite retirar um elétron do HOMO e levá-lo a 

uma distância infinita no vácuo, já afinidade eletrônica é energia necessária para 

trazer o elétron de uma distância infinita no vácuo até o LUMO, também não 

apresentam valores significativamente diferentes entre LDF e CDF. Potencial 

químico fornece informações sobre a tendência de um elétron escapar do 

equilíbrio (FOSCHINI, 2004) (LEITE et al., 2022). 
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4.4 - Análise do espectro teórico do UV-Vis. 

Na análise dos espectros de absorção do UV-Vis, foram selecionadas as 

cinco transições com maiores valores de *f (força do oscilador) apresentadas nas 

Figuras 10 e 11, mostram que o fármaco não apresenta absorções na região do 

visível e após a coordenação o composto formado absorve com maior 

intensidade em 583 nm indicando que o composto formado é azul. 

Figura 10 - Espectro UV-Visível do LDF 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Figura 11 - Espectro UV-Visível do CDF 

 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Analisou-se também os espectros de absorção na região do UV-Vis, e 

foram analisados os cinco principais estados do LDF e do CDF, os dados foram 

colocados nas seguintes tabelas 4 e 5 abaixo: 
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Tabela 4 – Dados das principais bandas do espectro UV-Vis teórico do LDF. 
Estado 

Excitado máx *f Transições 

54 188 nm 0,1202 

HOMO-3  LUMO+5 (20,06%) 

HOMO-1  LUMO+4 (17,91%) 

HOMO-2 LUMO+5 (9,32%) 

51 195 nm 0,2441 

HOMO-1  LUMO+4 (22,87%) 

HOMO-2  LUMO+1 (20,28%) 

HOMO-3  LUMO+2 (10,77%) 

49 197 nm 0,1329 

HOMO-3  LUMO+1 (18,55%) 

HOMO-3  LUMO+3 (9,20%) 

HOMO-3  LUMO+2 (9,40%) 

10 274 nm 0,1282 

HOMO  LUMO+3 (11,21%) 

HOMO  LUMO (3,24%) 

HOMO  LUMO+2 (78,40%) 

5 296 nm 0,1427 

HOMO → LUMO (84,82%) 

HOMO → LUMO+1 (7,59%) 

HOMO → LUMO+2 (3,78%) 

*f = força do oscilador. 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

Tabela 5 – Dados das principais bandas do espectro UV-Vis teórico do CDF. 
Estado 

Excitado máx *f Transições 

30 296 nm  0,0373 
 HOMO-1  LUMO+1 (44,01%) 

HOMO-1  LUMO+1 (45,72%) 

25 312 nm 0,1216 

HOMO-8 LUMO (11,78%) 

HOMO-4  LUMO (2,43%) 

HOMO-2  LUMO+3 (0,59%) 

19 344 nm 0,0096 

HOMO-11  LUMO (9,32%) 

HOMO-8  LUMO (19,59%) 

HOMO-14  LUMO (7,85%) 

10 382 nm 0,0605 
HOMO-11  LUMO (37,09%) 

HOMO-8  LUMO (57,56%) 

9 386 nm 0,0364 HOMO-14  LUMO (88,98%) 

*f = força do oscilador 

Fonte: Arquivo Pessoal. 

 

A tabela, mostra as cinco principais transições eletrônicas obtidas para o 

LDF. A banda mais intensa foi de 296 nm, tendo uma força de oscilador de 
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0,1427, a maior porcentagem de contribuição da transmissão, é do orbital 

HOMOLUMO, com 84,820% de contribuição da transmissão. A banda menos 

intensa ocorre em 188 nm e a principal transição ocorre entre os orbitais HOMO-

3  LUMO+5 (20,06%) e HOMO-1  LUMO+4 (17,91%). 

Já para o composto CDF, tendo como informação as cinco principais 

transições, temos a banda em 312 nm com força do oscilador 0,1216, sendo que 

esta transição é formada principalmente pela transição HOMO-8 LUMO 

(11,78%) e HOMO-4  LUMO (2,43%) e a menos em 386 nm com a transição 

HOMO-14  LUMO com 88,98% de contribuição. 

Na análise dos espectros de absorção do UV-Vis, Figuras 10 e 11, 

mostram que o fármaco não apresenta absorções na região do visível e após a 

coordenação o composto formado absorve com maior intensidade em 583 nm 

indicando que o composto formado é azul. 
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5. CONCLUSÃO 

O presente trabalho permitiu calcular as propriedades estruturais como 

comprimentos e ângulos de ligação e de propriedades eletrônicas como energia 

dos orbitais de fronteira e os espectros vibracionais e de absorção na região do 

UV-vis tanto do ligante livre quanto do complexo de cobre(II) formado por dois 

ligantes diclofenado e dois ligantes imidazóis com carga 0. Os comprimentos e 

ângulos de ligação obtidos teoricamente foram comparados com os dados 

experimentais disponíveis e apresentaram erros absolutos que variaram de 0,00 

a 5,13%, mostrando que o método selecionado conseguiu obter as estruturas 

em boa concordância com a realidade.  

Observou-se que as energias dos orbitais de fronteira para o LDF foi de 

0,208 e 0,030 para os orbitais HOMO  e LUMO, respectivamente, e para o CDF 

foi de 0,193 e 0.013 para os orbitais HOMO  e LUMO, respectivamente. Os 

descritores de reatividade não apresentaram mudanças significativas quando 

comparado o ligante e compostos após a coordenação, sendo que a moleza do 

ligante foi calculada como 5,617 e 5,577 eV, respectivamente. 

Os espectros de vibração na região do infravermelho mostram o ligante 

se coordena para a formação do complexo, evidenciando diminuição da 

intensidade da banda em 1227 cm-1. Outra importante banda observada ocorre 

em 1760 cm-1 no LDF, sendo que após a coordenação a banda se desloca para 

1720 cm-1 indicando que a coordenação alterou o ambiente químico um desses 

dois grupos, que sabemos ser a carboxila. A banda em 3469 cm-1 atribuída ao 

estiramento –NH se desloca para 3405 cm-1 e aumenta a intensidade, que pode 

ser justificado pela continuação do grupo NH no complexo e após a coordenação 

o complexo apresenta dois grupos amina. 

Na análise dos espectros de absorção do UV-Vis, mostraram que o 

fármaco livre não apresenta absorções relevantes na região do visível, porém 

após a coordenação o composto formado absorve com maior intensidade em 

583 nm indicando que o composto formado é azul. 

O nível de teoria selecionado para realização deste estudo mostrou-se 

adequado para a avaliação dos sistemas escolhidos, pois os cálculos foram 
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realizados com pouco tempo de máquina, em um computador pessoal e com 

boa concordância entre os dados calculados e dados disponíveis na literatura. 
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