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Resumo

Ramos, Joanna Maria; Felcman, Judith; Soto, Claudio Alberto Téllez. Estudo
estrutural e espectroscopico vibracional de complexos bioinorganicos metal
— aminoacidos, com os metais Zn, Cd e Ni. Rio de Janeiro, 2009. 365p. Tese
de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

O presente trabalho representa um estudo espectroscépico vibracional de
complexos metdlicos com aminodcidos. Foram analisados complexos terndrios com 0s
fons metélicos Zn(Il), Cd(II) e Ni(II), com os seguintes aminodcidos: glicina, serina,
metionina, cisteina, acido aspdrtico e dcido guanidoacético, e somente um complexo
bindrio do fon Ni(II) com o 4cido guanidoacético. A andlise vibracional rigorosa, aliada
as caracterizacdes dos complexos e a utilizagdo de célculos tedricos foram recursos
fundamentais e preciosos neste trabalho cientifico. Os  trabalhos  existentes em
espectroscopia vibracional realizados para complexos metdlicos com aminoacidos
como ligantes sdo incompletos no que diz respeito a caracterizacdo vibracional e a
andlise estrutural completa desses compostos. Aliado a isso, a escassez de informagdo
na literatura cientifica sobre espectros vibracionais de complexos de metais, tendo
aminoacidos como ligantes contribuiu significativamente na escolha do tema. Para a
caracterizacdo dos compostos foram utilizadas as seguintes técnicas: espectroscopia no
infravermelho, andlise termogravimétrica, andlise elementar e espectroscopia Raman.
Os célculos mecanico-quanticos utilizados fundamentaram-se basicamente na
utilizacdo da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com o método B3LYP e o
conjunto de base 6-311G (d,p). Foi determinado também por procedimento mecéanico-
quantico a Andlise dos Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO), para dois complexos de
niquel (II), com o intuito de conhecer a real hibridizacdo do cdtion metélico na
formagdo do complexo, assim como a hibridizacdo dos dtomos que formam parte da
esfera de coordenacdo do complexo. Paralelamente a utilizacdo desses recursos, foi
realizada a interpretag@o da segunda derivada espectral tanto do espectro infravermelho
quanto do espectro Raman, além da Andlise de Deconvolucdo de Bandas que nos
permitiu evidenciar as bandas recobertas e/ou sobrepostas de forma a elucidar

corretamente o espectro vibracional estudado. O trabalho apresenta ainda uma nova
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proposta de atribuicdo vibracional, baseada na geometria distorcida dos diferentes
modos normais, ou geometrias de ndo equilibrio, ou perturbadas da molécula,
concluindo com a atribuicéo tedrica experimental dos diferentes espectros vibracionais.
Por fim, as conclusdes nos levam a perceber quido complexa e importante se faz a
atribuicdo dos espectros vibracionais de complexos de compostos de coordenagdao
bioinorganicos, com o intuito de elucidar essencialmente a regido de baixa energia,
onde os modos vibracionais metal-ligante acontecem. O procedimento de integracéo
das metodologias empregadas resultam em uma andlise espectroscdpica precisa e bem

fundamentada.

Palavras-chave

Complexos bioinorganicos de Zn(Il), Cd(II) e Ni(Il); espectroscopia
vibracional; DFT; B3LYP.
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Abstract

Ramos, Joanna Maria; Felcman, Judith; Soto, Claudio Alberto Téllez
(Advisor). Structure spectroscopy and vibrational study of
bioinorganics complexes metal — ligands, with the metals Zn, Cd and Ni.
Rio de Janeiro, 2009. 365p. Dr. Thesis — Departamento de Quimica,

Pontificia Universidade do Rio de Janeiro.

This work represents a spectroscopic vibrational study of metal complexes
having amino acids as ligands. Here, were analyzed ternary complexes having
Zn(Il), Cd(I) and Ni(Il) as central metallic ions with the following amino acids:
cysteine, methionine, aspartic acid, serine, and with guanido acetic acid. The study
was extended to one binary complex of Ni(Il) with the guanidoacetic acid acting as
ligand. The rigorous vibrational analyses allied to the complexes characterizations
and to the theoretical calculations, were the fundamental and precious recourses in
this research work. The infrared and/or vibrational spectroscopic information of
metal — amino acids complexes are incomplete related to the vibrational
characterization of all the normal modes, also we find lack of information referred
to characterization and structural analysis. Allied to this fact, the lack of
information or references in scientific literature on vibrational spectra of metal
complex having amino acids as ligands, had a great contribution to elect the subject
of this research. For the complexes characterization were used the following
techniques: infrared analysis, thermo gravimetric analysis, elementary analysis and
Raman spectroscopy. The quantum mechanical procedures were basically
substantiated on the Density Functional Theory (DFT) with the B3LYP method and
with the basis set 6-311G (d, p). The Natural Bond Orbital (NBO) was also
determinate for two Ni(II) complexes. The intention here was to know the real
hybridization of the metallic cation in the complex formation as well as the
hybridization of the atoms which are inside of the coordination sphere of the central
metallic ion. Joint to the utilization of these research sources, concerning the
vibrational spectra, we carried out the second derivative interpretation for the
infrared and Raman spectra, and using this information we extended the
interpretation study of the normal modes to the deconvolution band analysis. This

technique allowed us to put in evidence the overlapped bands, in such a way we are
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able to obtain almost all the fundamental bands in the vibrational spectrum. The
research work present also a new way to assign the normal modes based on the
characterization of the distorted geometry of the different normal modes,
concluding with the theoretical and experimental assignment of the different
vibrational spectra of these complexes. The conclusions point out to the
consideration of the great importance which has the correct interpretation or
assignment of the fundamental bands in the vibrational spectra of bioinorganic
coordination compounds, essentially with the purpose to elucidate the low energy
region where the metal — ligand vibrational modes are localized. The procedure of
the integrated methodologies used here result in a precise and well substantiated

vibrational analysis.

KEYWORDS
Bioinorganic complex of Zn(I), Cd(IT) and Ni(II); vibrational spectroscopy;
DFT; B3LYP.
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do complexo [Ni(Gaa)z]. 2H20.

Figura 9.6 [Ni(Gaa).]. 2H,O: ADB nas regides espectrais entre
1550 — 1200 e entre 1200 — 900 cm’”

Figura 9.7 [Ni(Gaa).]. 2H>O: ADB nas regides espectrais entre

950 — 500 cm’

Figura 9.8 ADB do espectro infravermelho do complexo [Ni(Gaa)]
nas regides espectrais entre 500 — 300 cm™ e entre 320 — 200 cm’
Figura 9.9 ADB do espectro infravermelho do complexo [Ni(Gaa);]
na regido espectral entre 220 —40 cm

Figura 9.10 Forma dos modos normais onde as coordenadas internas
de estiramento Ni-N e Ni-O tém participacao significativa.

Figura 9.11 Espectro FT-1V de [Ni(Asp)(Gaa),].H:20, tebrico e
calculado na regido entre 4000 — 370 cm™ e entre 700 — 50 cm™
Figura 9.12 Estrutura calculada pelo procedimento DFT/
B3LYP:6-311G (d,p) para o complexo [Ni(Asp)(Gaa)]

Figura 9.13 Andlise NBO (a) orbital de ligacao natural entre o ion
niquel e &tomo de oxigénio (b) orbital de ligacao natural entre o
atomo de niquel e o atomo de nitrogénio (c) sobreposi¢ao entre os

orbitais * C=N anti ligante e o orbital hibrido sp*®°

sobre o atomo
de nitrogénio (d) outro angulo de (c) mostrando o efeito de
ressonancia entre o orbital anti ligante T Ni=N9 e o orbital hibrido
sp*®sobre o N9.

Figura 9.14 Espectro de deconvolucdo de bandas na regiao
espectral entre 3700-2700 cm’

Figura 9.15 Espectro de deconvolucdo de bandas na regido
espectral entre 1800 - 1450 cm™

Figura 9.16 [Ni(Asp)(Gaa)]:ABD na regido espectral entre
1460-1280 cm’

Figura 9.17 [Ni(Asp)(Gaa)]: ADB no espectro infravermelho nas

regides 1270 — 1200 cm™ e 1200 — 950 cm’™
Figura 9.18 [Ni(Asp)(Gaa)]: analise de deconvolugéo de bandas no
espectro infravermelho nas regides 960 — 800 e 800 — 450 cm™
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Figura 9.19 [Ni(Asp)(Gaa)]: analise de deconvolugéao de bandas no
espectro infravermelho nas regides 400 — 200 e 220 — 40 cm”
Figura 9.20 [Ni(Asp)(Gaa)]: ADB na regido espectral entre

550 — 370 cm’

Figura 9.21 [Ni(Asp)(Gaa)]: ADB na regido espectral entre

550 — 370 cm’

Figura 9.22 [Ni(Asp)(Gaa)]: ADB na regido espectral entre

220 - 40 cm’’

Figura 9.23 Geometrias distorcidas de alguns modos normais do
esqueleto estrutural do complexo [Ni(Asp)(Gaa)]

Figura 9.24 [Ni(Gaa)(Gli)].2H20 Espectros infravermelho com
transformada de Fourier nas regides de elevada e baixa energia
Figura 9.25 [Ni(Asp)(Ser)].2H2O Espectros infravermelho com
transformada de Fourier nas regides de elevada e baixa energia
Figura 9.26 Estrutura calculada pelo procedimento DFT:B3LYP/6-31G
para o complexo [Ni(Gaa)(Gli)] mostrando a numeragao dos atomos
Figura 9.27 Estrutura calculada pelo procedimento DFT:B3LYP/6-31G
para o complexo [Ni(Asp)(Ser)] mostrando a numeragéo dos atomos
Figura 9.28 [Ni(Gaa)(Gli)], grafico comparativo entre os numeros de
onda calculados pelo procedimento DFT/B3LYP:6-31G e os

valores experimentais

Figura 9.29 [Ni(Asp)(Ser], grafico comparativo entre os numeros de
onda calculados pelo procedimento DFT/B3LYP:6-311G e os
valores experimentais

Figura 9.30 [Ni(Gaa)(Gli)], espectro IV na regido entre 3700 e
2700cm™ e segunda derivada espectral

Figura 9.31 Espectro infravermelho e segunda derivada das bandas
do complexo [Ni(Gaa)(Gli)] na regido entre 1800 — 1500 cm’

Figura 9.32 [Ni(Gaa)(Gli)]: Espectro no infravermelho e sua segunda
derivada nas regides entre 1500 — 900 e 850 — 400 cm’

Figura 9.33 Geometrias distorcidas de alguns modos normais do
esqueleto estrutural apresentado os vetores de deslocamento
Figura 9.34 [Ni(Asp)(Ser)], ADB do espectro IV na regido entre

3700 — 3000 cm™" e entre 3000 — 2800 cm™
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Figura 9.35 [Ni(Asp)(Ser)] ADB na regido no infravermelho entre
1800 — 1500 cm”’

Figura 9.36 [Ni(Asp)(Ser): ADB do espectro infravermelho na regiao
entre 1500 — 1100 cm’

Figura 9.37 [Ni(Asp)(Ser)]: 1277 cm™ (ADB). Modo v(CO) + §(HCH)t.
Figura 9.38 [Ni(Asp)(Ser)]: 1229 cm™ (ADB). Modo vas(CO) +8(HCH)t
Figura 9.39 [Ni(Asp)(Ser)]: 1114 cm™ (ADB). Modo v(CO) +
S(HCH)twist. + 8(HNH)wagg. + 8(COH).

Figura 9.40 [Ni(Asp)(Ser)] Forma dos modos normais com
componentes principais de estiramentos C-O e C-N

Figura 9.41 [Ni(Asp)(Ser)] Forma dos modos normais com
componentes principais de estiramentos C-C

Figura 9.42 [Ni(Asp)(Ser)]: ADB no espectro no infravermelho nas
regides espectrais entre 1200 — 1000 e 1000 - 800 cm™

Figura 9.43 [Ni(Asp)(Ser)] Forma dos modos normais do esqueleto
estrutural com intensa participagcéo das coordenadas internas

de estiramento Ni-N e Ni-O

Figura 10.1 DFT:B3LYP/3-21G (6d,7f): Geometria estrutural do
complexo [Cd(Cis)(Gli)]

Figura 10.2 DFT:B3LYP/3-21G (6d, 7f): Geometria estrutura do
complexo [Cd(Gli)(Met)]

Figura 10.3 DFT:B3LYP/3-21G (6d, 7f): Geometria estrutura do
complexo [Cd(Cis)(Met)]

Figura 10.4 Espectro Raman do complexo [Cd(Cis)(Gli)]

Figura 10.5 Espectro Raman do complexo [Cd(Cis)(Met)]

Figura 10.6 Espectro Raman do complexo [Cd(Gli)(Met)]

Figura 10.7 Espectro no infravermelho do complexo [Cd(Cis)(Gli)],
regiao de alta e de baixa energia, respectivamente

Figura 10.8 Espectro no infravermelho do complexo [Cd(Cis)(Met)],
regiao de alta e de baixa energia, respectivamente

Figura 10.9 Espectro no infravermelho do complexo [Cd(Gli)(Met)],
regiao de alta e de baixa energia, respectivamente

Figura 10.10 Espectros no infravermelho dos complexos
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[Cd(Cis)(Met)].H20 (azul) e [Cd(Cis)(Gli)].H20 (vermelho), na

regido espectral entre 3600 — 2500 cm’™

Figura 10.11 [Cd(Gli)(Met)]: Andlise de deconvolugao de bandas
no IV nas regides entre 3500 — 3100 cm™' e entre 3100-2850 cm™
Figura 10.12 ADB no espectro Raman nas regides entre

3360 — 3200 cm™ e entre 3000 — 2800 cm™, para o

complexo [Cd(Gli)(Met)].HO

Figura 10.13 Analise de deconvolugédo de bandas no IV nas

regides de nimeros de onda compreendidos entre 3600 — 2800 cm™
para o complexo [Cd(Cis)(Met)].H20.

Figura 10.14 ADB no espectro Raman nas regides de nimeros

de onda compreendidos entre 3600 — 2800 cm™ para o

complexo [Cd(Cis)(Met)].H.O

Figura 10.15 ADB nos espectros IV e Raman nas regides de niumeros
de onda compreendidos entre 3600 — 2800 cm™' para o complexo
[Cd(Cis)(Gli)].H20

Figura 10.16 [Cd(Cis)(Gli)].H2O: Grafico do numero de onda DFT
versus nimeros de onda experimentais, em [cm™']

Figura 10.17 [Cd(Gli)(Met)].H2O: Grafico do numero de onda DFT
versus nimeros de onda experimentais, em [cm™']

Figura 10.18 [Cd(Cis)(Met)].H-O: Gréafico do nimero de onda DFT
versus nimeros de onda experimentais, em [cm™']

Figura 10.19 Espectros no infravermelho dos complexos terndrios de
Cd(ll): [Cd(Cis)(Gli)]H20 (azul), [Cd(Cis)(Met)].H20 (verde),
[Cd(Gli)(Met)].H20 (vermelho) na regido entre 1800 até 1000 cm’
Figura 10.20 ADB dos espectros Raman e infravermelho do
complexo [Cd(Cis)(Gli)].H20, na regido entre 1750— 1500 cm™ e
1700 -1400 cm™, respectivamente.

Figura 10.21 ADB do espectro infravermelho do complexo
[Cd(Gli)(Met)].H20, na regido entre 1700 — 1500 cm™', e do espectro
Raman entre as regides 1680 — 1550 e entre 1480 — 1300 cm™
Figura 10.22 Analise de deconvolugcao de bandas dos espectros
infravermelho do complexo [Cd(Cis)(Met)].H2O, nas regides entre
1700-1500cm™ e 1550-1450 cm'
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Figura 10.23 ADB do espectro Raman do complexo
[Cd(Cis)(Met)].H2O nas regides de 1700-1500 cm™ e 1500-1300 cm’
Figura 10.24 [Cd(Cis)(Gli)].H-O: ADB nos espectros infravermelho e
Raman na regido espectral entre 1700-1400 cm™

Figura 10.25 [Cd(Cis)(Met)].H-O: ADB nos espectros infravermeho e
Raman na regido espectral entre 1700-1500 cm’

Figura 10.26 [Cd(Gli)(Met))].H2O: ADB nos espectros infravermeho e
Raman na regido espectral entre 1700-1500 cm’

Figura 10.27 [Cd(Cis)(Gli)].H20: ADB do espectro infravermelho na
regido entre 1450 — 1200 cm’™

Figura 10.28 [Cd(Cis)(Gli)].H-O: ADB do espectro Raman nas regides
espectrais entre 1540 - 1260 cm™

Figura 10.29 [Cd(Cis)(Met)].H-O: ADB do espectro infravermelho nas
regides espectrais entre 1500 -1200 cm’™

Figura 10.30 [Cd(Cis)(Met)].H-O: ADB do espectro Raman nas regides
espectrais entre 1500 - 1100 cm™

Figura 10.31 [Cd(Gli)(Met)].H-O: ADB do espectro infravermelho na
regido entre 1400-1200 cm’™

Figura 10.32 [Cd(Cis)(Met)].H-O: ADB do espectro Raman nas
regiées entre 1480-1300, 1310-1250 e 1165-1140 cm”

Figura 10.33 [Cd(Cis)(Gli)].H20: formas dinamicas do modo normal
Atribuido como v(CO) + 8§(HNH) +8(HCH), e observado aos 1162 cm’™
no espectro Raman

Figura 10.34 [Cd(Cis)(Gli)].H2O: formas dindmicas do modo normal
atribuido como v(CO) + v(CC) + v(CN) + p(OH)T!, e observado aos
1041 e 1047 cm™ nos espectros infravermelho e Raman

Figura 10.35 [Cd(Cis)(Gli)].H20: formas dinamicas dos modos
Normais atribuidos como v(CN) + §(HNH)wagg., e observados

aos 911(1V)/906(R) (parte superior) e 893(cm™) (parte inferior)
Figura 10.36 [Cd(Cis)(Gli)].H20. Forma do modo normal calculado
aos 820 cm™' e observado aos 792 cm™ no espectro infravermelho

e aos 795 cm™ no espectro Raman

Figura 10.37 [Cd(Cis)(Gli)].H20. Forma do modo normal calculado
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aos 808 cm™' e observado aos 746 cm™ (22. derivada no 1V) aos

756 cm™ (22, derivada no espectro Raman)

Figura 10.38 [Cd(Cis)(Met)].H-O: Forma de alguns modos normais e
as contribuigdes das coordenadas internas que contém as ligacdes
C-C, C-N e C-O séo significativas

Figura 10.39 [Cd(Gli)(Met)].H2O: Forma de alguns modos normais
onde as contribuicbes das coordenadas internas que contém as
ligagbes C-C, C-N e C-O sao significativas.

Figura 10.40 Espectros infravermelhos e Raman dos complexos
[Cd(Cis)(Gli)]H20 (azul), [Cd(Cis)(Met)].H.O (vermelho), e

[Cd(Gli)(Met)].H2O (verde). na regido espectral entre 1200 — 500 cm™.

Figura 10.41 Geometrias distorcidas de alguns modos normais do
esqueleto estrutural do complexo [Cd(Cis)(Gli)].H20

Figura 10.42 [Cd(Cis)(Gli)].H2O: Espectro infravermelho na regiao de
baixa enegia mostrando as bandas da segunda derivada espectral,
e espectro Raman na regido anti-Stokes entre 0 até - 400 cm™
Figura 10.43 [Cd(Cis)(Met)].H>O. Espectro infravermelho na regiao
metal — ligante compreendida entre 700 =50 cm™

Figura 10.44 [Cd(Cis)(Met)].H2O. Espectro Raman na regiao

metal — ligante compreendida entre 700 — 300 cm’™

Figura 10.45 [Cd(Cis)(Met)].H20. Espectros infravermelho e Raman
indicando o posicionamento das bandas, junto aos espectros das
segundas derivadas colocando as energias em unidades de [cm™]
em evidéncia.

Figura 10.46 [Cd(Cis)(Met).H.O. Forma das vibragcdes normais

do esqueleto estrutural dos modos 581, 574, 549 e 511 cm’”

Figura 10.47 [Cd(Cis)(Met).H.O. Forma das vibragcdes normais

do esqueleto estrutural dos modos 509, 469, 445 e 396 cm'™

Figura 10.48 [Cd(Cis)(Met).H.O. Forma das vibragcdes normais

do esqueleto estrutural dos modos 345, 335 e 318 cm’™

Figura 10.49 [Cd(Gli)(Met)].H2O. Espectros infravermelho e Raman
na regido metal — ligante compreendida entre 700 —-50 cm’™

Figura 10.50 Modos normais acoplados do esqueleto estrutural do
complexo [Cd(Gli)(Met)]. H.O

261

263

265

268

269

273

273

276

278

279

280

285

287


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621172/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0621172/CA

Figura 10.51 [Cd(Gli)(Met)].H20. Espectro infravermelho na regiao
de baixa energia indicando o posicionamento de bandas da
segunda derivada
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