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Neste capitulo sero apresentados os resultados, bem como a discusséo
pertinente, obtidos para os complexos metal - ligantes tendo o ion Cd(I1) como
elemento central. Os complexos em estudo sdo: cisteinatoglicinato de Cd(l1),
[Cd(Cig)(Gli)];  dlicinatometioninato  de  Cd(ll), [Cd(Gli)(Met)] e
cisteinatometioninato de Cd(l1), [Cd(Cis)(Met)].

10.1
Introducéo

O presente estudo é uma extensdo do nosso trabalho com relagdo a sintese,
determinacOes estruturais e anadlise vibracional de complexos de cadmio (11) tendo
amino&cidos como ligantes. E fato conhecido que a maioria dos complexos de
cadmio (I1) sdo octaédricos [10.1], no entanto, complexos que apresentam
coordenagdo quatro ou cinco estdo limitados a poucos casos impostos por
restricdes aos &omos [10.2 — 10.4] tais como o0 entorno estérico ao redor dos
ligantes [10.5]. Esta diversidade estrutural é particularmente evidente nos halo
complexos de Cd(Il). Tem se escrito excelentes monografias com relacdo aos
compostos de coordenacdo dos complexos de cadmio, e sobre sua toxicidade nos
organismos vivos devido a imobilizagdo do ion Cd(ll) [10.6]. Na literatura
também se informa a sintese de solidos de Cd(I1) com extensdo dimensional em
linha, num plano e tridimensional [10.7 — 10.11], compostos que tem sido
sugeridos como candidatos para seu uso em catélise, em Optica ou em clathration
tridimensional [10.12, 10.13].

A grande afinidade do cadmio para ligar — se com o enxofre faz com que a
cisteina sga um excelente ligante que possa ser utilizado em processos de
desintoxicagdo por metais pesados.

A cisteina constitui um dos aminoé&cidos residuais predominante em muitas
proteinas, entre elas as metalotioninas, caracterizada pela presenca de uma cadeia

polipeptidica Unica de 61 ou 62 aminoacidos [10.14]. Devido a abundancia dos
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residuos da cisteina, as metalotioninas proporcionam ligantes sulfonados
polarizaveis que sdo importantes pela elevada afinidades metdlicas para a proteina
[10.15].

Pelas razdes acima expostas, entendemos que o estudo de novos complexos
de Cd(Il) tendo a cisteina e a metionina como ligantes portadores do enxofre, e a
glicina vir&o a contribuir no entendimento das ligagdes quimicas junto ao Cd(I1),
portanto, € importante a determinacdo estrutura dos complexos
[Cd(Cis)(Gli)].H20, [Cd(Cis)(Met)].HO, e [Cd(Gli)(Met)].H,O. O uso da
espectroscopia vibracional, principalmente a espectroscopia no infravermelho em
complexos ja é avo de estudos ha muito tempo [10.16], e neste trabaho,
objetivando a determinacdo estrutural desses complexos, foi aplicado o
procedimento mecanico-quantico baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) [10.17 — 10.20], aliado a espectroscopia vibracional, técnica que permite
explicar as principais caracteristicas dos espectros desses complexos informando a

atribuicéo completa deles.

10.2
Determinacé&o estrutural e par@metros geométricos

A determinacéo estrutural tedrica, e ou a geometria espacial dos complexos
metal - aminoacidos de cadmio (I1), comprovada por métodos de espectroscopia
vibracional, se realizou mediante o procedimento mecanico-quantico baseado na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [10.17 — 10.20], utilizando o funcional
B3LYP e o conjunto de base 3-21G (6d, 7f) paratodos eles.

As energias obtidas para a formagdo dos complexos foram as seguintes:
[Cd(Cis)(Gli)]: E(RB+HF-LYP) = - 6442,67784239 A. U. (Hartree)
[CA(Gli)(Met)]: E(RB+HF-LYP) = - 6520,87202675 A. U. (Hartree)
[Cd(Cis)(Met)]: E(RB+HF-LYP) = - 6956,22426444 A .U. (Hartree)

Desses valores se desprende que o complexo glicinatometiotinato de Cd(l1)
€ mais estavel que os outros complexos ternérios de Cd(l1) com os aminoacidos
cisteina e glicina, e com 0s outros aminoacidos cisteina e metionina.

Os aminoécidos cisteina e glicina coordenam ao cétion Cd(ll) de forma

pseudo-tetraédrica, sendo Cs a simetria do esqueleto estrutural CdN,OS, com 0s
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aomos de oxigénio, enxofre e zinco no plano de simetria. A geometria estrutural

do complexo [Cd(Cis)(Gli)] seilustranafigura 10.1.

Figura 10.1 DFT:B3LYP/3-21G (6d,7f): Geometria estrutura do complexo
[Cd(Cis)(Gli)]. Cbdigo das cores: azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho =

O; amarelo = S; preto = C; laranja=H.

Os domos de oxigénio e nitrogénio dos aminoacidos metionina e glicina
coordenam ao fon Cd** de forma pseudotetraédrica tendo o esqueleto estrutural a
simetria Cy,.

A geometria estrutural do complexo glicinatometioninato de Cd(Il) obtido
pelo procedimento DFT:B3LY P/3-21G (6d,7f) se apresenta na figura 10.2.
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@

Figura 10.2 DFT:B3LYP/3-21G (6d, 7f): Geometria estrutura do complexo
[Cd(Gli)(Met)]. Cbdigo das cores: azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho =

O; amarelo = S; preto = C; laranja=H.
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Para o complexo cisteinatometioninato de Cd(lI1), os ligantes aminoacidos
metionina e glicina, coordenam também ao fon Cd** de forma pseudo - tetraédrica
e a simetria Cs se encontra para o esqueleto estrutural CdN,OS. A figura 10.3
ilustra a geometria espacial do complexo [Cd(Cis)(Met)].

[ 2 ? 22
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Figura 10.3 DFT:B3LYP/3-21G (6d, 7f): Geometria estrutura do complexo
[Cd(Cis)(Met)]. Cédigo das cores: azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho =
O; amarelo = S; preto = C; laranja=H.

Nas tabelas 10.1, 10.2 e 10.3 apresentamos 0s parametros geométricos dos
esguel etos estruturais dos complexos de Cd(l1).
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Tabela 10.1 DFT: B3LYP/3 - 21G (6d, 7f): ParéGmetros geométricos do esqueleto
estrutural do complexo [Cd(Cis)(Gli)] (sem égua de hidratacéo)

Distancias Angulosi, j, k
atomosi, j (A) (°)

1-3 1,320 | 3-1-23 118,778

1-23 2,135| 1-3-5 116,617

2 - 23 2530|1-23-2 147,201

3-5 1572|1-23-8 77,821

8-23 2340 | 1-23-13 104,711

11 - 12 1548 | 2-23-8 124,227

12 - 13 1508 | 2-23-13 86,075

13 - 23 2,347 23-2-11 91,597

2-11 1909 |3-5-8 113,850
5-8-23 104,676
8-23-13 119,124
11-12-13 110,914
12-11-2 113,489
12-13-23 108,335
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Tabela 10.2 DFT: B3LYP/ 3 - 21G (6d, 7f): PardGmetros geométricos do esqueleto
estrutural do complexo [Cd(Gli)(Met)] ( sem &gua de hidratagéo)

Distancias Angulosi, j,
atomosi, j (A) k (°)
1-2 1,525 2-1-20 104,2812
1-20 2,323 1-2-3 109,475
2-3 1,575 1-20-5 78,362
3-5 1,320 1-20-21 127,704
5-20 2,125 1-2-23 117,590
20-21 2,323 2-3-5 115,508
20-23 2,117 3-5-20 117,925
21-22 1514 5-20-21 116,835
2228 1572 5-20-23 145,315
23 - 28 1,323 21-20-23 79,196
20-21-22 103,986
20-23-28 118,166
21-22-28 114,111
22-28 - 23 116,731
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Tabela 10.3 DFT: B3LYP/3 — 21G (6d, 7f): Pardmetros geométricos do esqueleto
estrutural do complexo [Cd(Cis)(Met)] ( sem &gua de hidratacéo)

Distancias Angulosi, j,
atomosi, j (A) k (°)
1-2 1,527 2-1-10 103,310
1-10 2,342 1-2-3 107,717
2-3 1,573 1-10-4 78,012
3-4 1,316 1-10-11 125,344
4-10 2,147 1-10-12 118,826
10-11 2,527 3-4-10 116,200
10-12 2,342 4-10 -11 147,387
12-13 1,508 4-10 -12 102,345
13-14 1,548 11-10-12 86,659
11 - 14 1,910 10 - 11-14 91,356
10-12-13 108,190
12-13 - 14 110,942
13-14 - 11 113,553
2-3 -4 114,499

Como no caso dos complexos ternarios de Zn(ll) com os aminoécidos
cisteina, glicina e metionina, a égua de hidratagdo foi excluida dos céalculos de
estrutura e vibracionais pelo motivo de ndo formar parte da esfera de coordenagéo
do cétion metdlico.

Os 3n - 6 modos normais encontrados para os complexos [Cd(Cis)(Met)],
[Cd(Gli)(Met)] e [Cd(Cis)(Gli)] sdo: 93, 81 e 63, respectivamente. Na analise
vibracional para os célculos de atribuicdo espectral do complexo [Cd(Cis)(Met)].
H,O, se consideram 31 coordenadas internas de estiramento vibracional, 53
coordenadas internas para a descricdo das variagdes angulares, e 12 coordenadas
de torcdo O espectro vibracional do complexo [Cd(Gli)(Met)].H,O pode ser
analisado teoricamente através do uso de 28 coordenadas internas de estiramento
vibracional, 50 coordenadas internas de variacOes angulares, e 12 coordenadas
internas de torcdo. O espectro tedrico do complexo [Cd(Cis)(Gli)].H-O foi

caracterizado utilizando 23 coordenadas internas de estiramento vibracional, 41
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coordenas internas que descrevem as variagdes angulares, e 10 coordenadas
internas para a andlise dos modos de torgao.

10.3
Espectro FT - IV e Raman

Os espectros no infravermelho e Raman registrados para complexos
tern&rios de Cd(I1) com diferentes aminoacidos se ilustram a continuagdo nas
figuras 10.4 a10.9.
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Figura 10.4 Espectro Raman do complexo [Cd(Cis)(Gli)].
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Figura 10.5 Espectro Raman do complexo [Cd(Cis)(Met)].
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Figura 10.6 Espectro Raman do complexo [Cd(Gli)(Met)].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621172/CA


10
Resultados e discussdes: complexos de Cd(ll) 225

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

YT

; . . . . T " . . . u . . . . 1 . . . . T . . . . T . . . . 1 - . . . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumbers (cm-1)

1607

1404

120 ]

YT

100+

804

60 -

700 600 500 400 300 200 100
wavenumbers {cm-1)

Figura 10.7 Espectro no infravermelho do complexo [Cd(Cis)(Gli)], regi&o de alta

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

alta e de baixa energia, respectivamente.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621172/CA


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

10
Resultados e discussdes: complexos de Cd(ll) 227

100 +

a0 -~

% Transmittance

60 -
40 <

20
1 . ' ' . 1 ' . . ' 1 . . ' . 1
4000 3000 2000 1000

Wawenumbers (cm-1)

% Transmittance

600 400 200

Wavenumbers (cm-1)

Figura 10.9 Espectro no infravermelho do complexo [Cd(Gli)(Met)], regido de

alta e de baixa energia, respectivamente.
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10.4
Atribuicéo vibracional

Estiramentos O-H

Somente os complexos [Cd(Cis)(Met)].H,O e [Cd(Cis)(Gli)].HO
apresentam as bandas correspondentes a0 modo de estiramento O-H do grupo
carboxilato. Em todos os espectros se observam as bandas caracteristicas que
correspondem as absorcfes da &gua de cristalizacdo. Em particular, para esses
complexos a atribuigéo vibracional dos espectros infravermelho foi a seguinte:

[Cd(Cis)(Met)]: 3488 (IV)cm™ v(OH)
[Cd(Cis)(Gli)]: 3422 (IV-ADB), 3404 (R-ADB) cm™* v(OH)
A figura 10.10 apresenta a regido no infravermelho compreendida entre

3600 — 2500 cm™ para os complexos ternérios de Cd(11).
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Figura 10.10 Espectros no infravermelho dos complexos [Cd(Cis)(Met)].H2O (cor

azul) e [Cd(Cis)(Gli)].H20 (cor vermelha),na regido espectral entre 3600 — 2500

cm™,
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Como observamos nos espectros da figura 10.10, as bandas
correspondentes ao modo de estiramento O-H sdo perfeitamente identificaveis, no
entanto, as bandas que podem atribuir-se aos diferentes modos de estiramento N-
H e C-H se encontram sobrepostas no extenso perfil entre 3400 até 2800 cm™.
Uma forma de inferir sobre as bandas de estiramento N-H e C-H é determinando a
segunda derivada espectral, e procedendo a andlise de deconvolugdo de bandas.

As figuras 10.11 e 10.12 ilustram a anadise de deconvolugéo de bandas
(ADB) dos espectros no infravermelho e Raman, respectivamente, na regido de
elevada energia para o complexo [Cd(Gli)(Met)].H.O. As figuras 10.13 e 10.14
ilustram a ADB no infravermelho e Raman para o complexo [Cd(Cis)(Met)]. H,0,
e para o complexo [Cd(Cis)(Gli)]. H20, aADB seilustranafigura10.15 (IV e R).
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Figura 10.11 [Cd(Gli)(Met)]: Andlise de deconvolucdo de bandas no IV nas

regides entre 3500 — 3100 cm™ e entre 3100 - 2850 cm'™.
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Figura 10.12 Andlise de deconvolucdo de bandas no espectro Raman nas regides
entre 3360 — 3200 cm’ e entre 3000 — 2800 cm’, para o complexo
[Cd(Gli)(Met)].H.0.
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Figura 10.13 Andlise de deconvolucdo de bandas no 1V nas regiGes de nimeros de

onda compreendidos entre 3600 - 2800
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Figura 10.14 ADB no espectro Raman nas regifes de numeros de onda
compreendidos entre 3600 — 2800 cm™ para o complexo [Cd(Cis)(Met)].H20.
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Figura 10.15 ADB nos espectros |V e Raman nas regides de nimeros de onda

compreendidos entre 3600 — 2800 cm™ para o complexo [Cd(Cis)(Gli)].H.0.

Os espectros das segundas derivadas do perfil das bandas espectrais no

infravermelho e Raman para os complexos ternarios de Cd(l1) se apresentam no

Anexo B.
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EstiramentosN-H e C-H

Como no caso dos complexos de Zn(l1), todos os complexos ternérios de
Cd(Il) estudados agui apresentam dois grupos —NH,, um de cada aminoacido
participante na formag&o dos complexos. Para cada complexo esperamos observar
portanto, quatro bandas correspondentes aos estiramentos N-H, as quais devem
seguir em principio a regra estabelecida por Bellamy e Williams [10.16] para as
aminas primarias. v(a) = 3455 + 0,876v(a”). Na tabela 10.4 apresentamos a
atribuicdo vibracional para as bandas correspondentes aos modos normais de
estiramento N-H.

Tabela 10.4 Atribuicdo vibracional para os modos de estiramento N-H para os

aminoécidos complexos ternarios de Cd(11)

[Cd(Cig)(Met)].H-0

[Cd(Gli)(Me)].H-0

[Cd(Cis)(GIi)].H.0

vas(NH) 3247(IV-ADB), 3448(1V), 3345 (IV), | 3348(1V), 3285 (1V)
3210(1V-ADB), 3341 (R)
3214 (R)

vi(NH) 3164(IV-ADB), 3297 (R), 3253 (R), | 3229 (1V), 3231 (R)

3168 (R), 3122 (IV),

3261 (IV)

3158 (I\V-ADB)

3149 (R)

A atribuicdo vibraciona para os valores experimentais 3448 cm™(IV) e
3345 cm™ (1), do complexo [Cd(Gli)(Met).H,0 estdo de acordo com a regra de
Bellamy-Williams citada acima, apresentando um desvio de 0,6% com relacdo ao
valor de 3345 cm™ (IV). Por sua vez, o valor de 3345 cm™, considerado como
pertencente a banda de absorcdo do modo de estiramento assimétrico, também
proporciona um desvio de 0,6% referido ao valor de 3297 cm™(R) atribuido ao
modo de estiramento N-H simétrico. O conjunto de valores 3285 cm™ e
3229/3231 cm™ observados nos espectros infravermelho e Raman para o
complexo [Cd(Cis)(Gli)].H,O tém um desvio da ordem de 0,2%. Para o complexo
[Cd(Cis)(Met)].H20, os valores 3247 cm™ e 3210 cm™ atribuidos &s bandas de
deformacdo linear N-H assimétricas, apresentam desvios da ordem dos 0,82 e

0,22%, respectivamente. No entanto, os vaores calculados pelo procedimento
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B3LYP/3-21G (6d, 7f), ndo se gustam, a regra de Bellamy-Williams tendo um
desvio da ordem do 2.9%.

A complementacdo das bandas sobrepostas e/ou mal definidas, no perfil da
banda larga que agrupa os modos de estiramento v(OH), v(NH) e v(CH) dos
grupos funcionais dos aminoécidos cisteina, glicina e metionina, se realizou
calculando a segunda derivada espectral dos espectros no infravermelho e/ou
Raman, e depois, baseado nos vaores indicados pelos picos maximos das
segundas derivadas se realizou a ADB, de forma a desvendar as bandas
sobrepostas no perfil das bandas largas abrangentes com diferentes modos de
estiramento. Os resultados dessas andlises se apresentam na tabela 10.4 para 0s
complexos [Cd(Cis)(Gli)], [Cd(Gli)(Met)] e [Cd(Cis)(Met)].

As bandas atribuidas aos modos normais de estiramento assimétrico e
simétricos C-H, dos grupos —-CH3 e —CH,, se consideram caracteristicos e se
encontram na faixa espectral entre 3000 cm®* — 2850 cm™. As bandas de
estiramento C-H pertencentes aos grupos —CH3z se encontram somente nos
complexos [Cd(Cis)(Met)] e [Cd(Gli)(Met)] pela presenca do aminoacido
metionina que possui um grupo —CHsz na cadeia difética. Na tabela 10.5,
apresentamos a atribuicdo vibracional para os distintos modos de estiramento C-H
dos grupos —CH3, —CH, e —CH metilénico para os trés complexos de Cd(l1) com
diferentes aminoacidos como ligantes. Os espectros resultantes da ADB estéo
representados nas figuras 10.11 até 10.15 acima. Os espectros resultantes das

segundas derivadas se apresentam no Anexo B.
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Tabela 10.5 Atribuicdo vibracional para os diferentes modos de estiramento C-H
dos complexos [Cd(Cis)(Gli)]H20, [Cd(Gli)(Met)] .H20 e [Cd(Cis)(Met)].H.O

[Cd(Cis)(Gli)] [CA(Gli)(Met)] [Cd(Cig(Met)]
v(CH)(CH3) | 3092(R),2954 (R), | 2988(1V), 2973 (IV), | 3101(IV), 3080 (R)
2960 (IV) 2984 (R), 2975 (R), | 3081(1V), 3060 (R)

2958(R), 2959 (V) | 3066 (1V)

v (CH)(CH.) | 2862(R), 2853(1V), | 2958(R), 2959 (IV) | 3035 (IV), 3000

2823 (R) 2942 (1V), 2936 (R), | (IV), 3005 (R),
2919 (IV), 2918 (R) | 2980 (R),
2854 (IV, R) 2024 (IV), 2923
(R)
v(CH)(CH) 2825 (1V), 2827 (R) | 2878 (R)

metilénico

PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0621172/CA

A complementacdo das bandas ndo observadas diretamente nos espectros
infravermelho e Raman, se obteve através das segundas derivadas espectrais e
pela andlise de deconvolucéo de bandas.

Para o complexo [Cd(Cis)(Gli)].H20, os nimeros de onda calculados e
corrigidos pelo fator de escala igual a 0.9613, lancados em gréfico versus (vs) 0s
valores observados e/ou deduzidos pela segunda derivada espectral, ou pela
andlise de deconvolucéo de bandas, origina o grafico apresentado na figura 10.16.
A equacdo da reta resultante € numero de onda DFT (calc) = -657,86247 +
1,19157 x nimero de onda experimental com um coeficiente de correlagdo R =
0,95595.
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Figura 10.16 [Cd(Cis)(Gli)].H2O: Gréfico do nUmero de onda DFT (calc) versus

nimeros de onda experimentais, em [cm™].

Para o complexo [Cd(Gli)(Met)].H2O o gréfico nimero de onda DFT (calc)
X nimeros de onda experimentais se ilustra na figura 10.17. A equacdo da reta
neste caso € igual a nimero de onda DFT(calc) = -3.906,33502 + 2,34383 X

numero de onda experimental, com um coeficiente de correlagdo R = 0,95011.
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Figura 10.17 [Cd(Gli)(Met)].H,O: Gréfico do nimero de onda DFT (calc) versus

nlmeros de onda experimentais, em [cm™].
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A relacéo entre os numeros de onda calculados e os experimentais dos
diferentes modos de estiramento C-H do complexo [Cd(Cis)(Met)].H,0, apresenta
um padrdo similar dos casos anteriores, sendo a equagdo da reta € igua a
nimeros de onda DFT (calc.) = 444,23607 + 0,84466 x numeros de onda
experimentais, com um coeficiente de correlacdo R = 0,89131. O gréfico seilustra

nafigura10.18
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Figura 10.18 [Cd(Cis)(Met)].H,O: Grafico do nUmero de onda DFT (calc) versus

nimeros de onda experimentais, em [cm™].

Como nos casos anteriores, o desvio entre os valores de nimeros de onda
calculados e experimentais se deve a que 0s espectros registrados no 1V e Raman,
s30 espectros anarmodnicos, onde cada molécula dos diferentes complexos estéo
sujeitas as perturbacOes inerentes do estado solido, e neste caso especifico
observamos 0 maior desvio entre os numeros de onda calculados pelo
procedimento DFT:B3LY P/3-21G (6d, 7f) para os estiramentos N-H, situados no

extremo inferior esquerdo da curva apresentada na figura 10.18.
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Estiramentos C=0

Uma discussdo apurada sobre a faixa espectral de absor¢éo no infravermelho
dos modos de estiramento das carboxilas, C=0, foi apresentado no capitulo 8, onde
se discutia 0 espectro vibracional dos complexos de Zn(l1), de tal forma que ndo
repetiremos agui o escrito anteriormente. Na tabela 10.6 apresentamos a atribuicéo
vibracional para os modos v(C=0) presentes nos complexos ternérios de Cd(Il)

com diferentes aminoacidos.

Tabela 10.6 Atribuicdo vibracional dos modos v(C=0) nos complexos
[Cd(Cis)(Gli)].H20, [Cd(Cis)(Met)].H,0O, [Cd(Gli)(Met)].H20.

[Cd(Cis)(Gli)].H.,0

[Cd(Cis)(Met)].H,0

[Cd(Gli)(Met)].H-0

v(C=0) exp. | 1644 (R), 1637 (V) | 1655 (IV), 1658 (R) | 1655 (IV), 1641 (R)
1631(IV-ADB), | 1599 (IV), 1594 (R) | 1619 (1V), 1572 (R)
1637 (R-ADB)

v(C=0) calc. | 1731, 1671 1676, 1643 1731, 1625

M odos de defor magéo angular 8(HNH)

As bandas que se atribuem aos modos de deformacdo angular do tipo
“tessouras” (scissoring) absorvem no infravermelho na mesma regido que as
carboxilas, e se encontram sobrepostas nos espectros. Apesar dessas dificuldades,
por meio da segunda derivada espectral e ADB, elas podem ser identificadas e
atribuidas experimentalmente. Na tabela 10.7 listamos os nimeros de onda
correspondentes as atribuicoes 8(HNH)sciss. para os trés complexos ternarios de
Cd(11) junto aos valores calculados pelo procedimentos DFT:B3LY P/3-21G (6d,
7f). Como podemos observar os numeros de onda atribuidos aos modos de
deformacdo angular H-N-H, nos trés complexos ternérios de Cd(I1), sdo proximos
com os numeros de onda atribuidos as carboxilas presentes nos aminoécidos, dai a
dificuldade na atribuicdo. A figura 10.19 ilustra a regido espectral entre 1800 até

1000 cm* para 0s trés complexos ternérios de Cd(l1).
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Figura 10.19 Espectros no infravermelho dos complexos ternédrios de Cd(Il):

[Cd(Cis)(Gli)]H.O (azul), [Cd(Cis)(Met)].H-O (verde),
(vermelho) naregi&o espectral entre 1800 até 1000 cm'™.

[CA(Gli)(Met)].H,0

Tabela 10.7 Atribuicdo vibracional dos modos 8(HNH)sciss nos complexos
[Cd(Cis)(Gli)]H20, [Cd(Cis)(Met)].H0, [Cd(CGli)(Met)].H-O

[Cd(Cig)(GIi)]

[Cd(Cig)(Met)]

[Cd(Gli)(Met)]

S(HNH)sciss | 1597(1V),  1589(R)| 1642 (1V), 1645 (1V),
exp. 1559 (1V) 1561 (1V), 1641 (R),

1566 (R) 1638 (1V)
8(HNH)sciss | 1651, 1644 1645, 1642 1651, 1640
calc.

As figuras 10.20 a 10.23 apresentam os espectros deconvoluidos da regido

das absorgdes tanto das carboxilas, quanto dos modos de deformagdo angular H-N-

H.
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Figura 10.20 ADB dos espectros Raman e infravermelho do complexo
[Cd(Cis)(Gli)].H:0, na regidgo entre 1750- 1500 cm™ e 1700 -1400 cm™,

respectivamente.
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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™.
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Figura 10.22 Andlise de deconvolugdo de bandas dos espectros infravermelho do
complexo [Cd(Cis)(Met)].H20, nas regides entre 1700 e1500 cm™ e entre 1550 e
1450 cm'™.
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Figura 10.23 ADB do espectro Raman do complexo [Cd(Cis)(Met)].H,O nas
regides entre 1700-1500 cm™ e 1500-1300 cm’.
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M odos de defor magéo angular 8(HCH)

As variagdes angulares H-C-H do tipo “tessouras” (scissoring) se localizam
em regibes de maior energia que as variagdes angulares H-C-H dos tipos de
balanceio num plano estrutural, ou fora do plano. A atribuicdo desses modos, que
apresentamos na tabela 10.8 teve como base o calculo DFT:B3LYP/3-21G (6d,
7f) de forma que na tabela 10.16, onde apresentamos a nossa proposta de
atribuicdo dos 3n — 6 modos vibracionais langcamos os valores em nimeros de
onda calculados, com o intuito de comparélos com os valores experimentais dos

espectros no infravermelho e Raman.

Tabela 10. 8 Atribuicdo vibracional dos modos 8(HCH)sciss. nos complexos
[Cd(Cis)(Gli)]H20, [Cd(Cis)(Met)].H20, [Cd(Gli)(Met)].HO.

[Cd(Ci9)(Gli)]H,O | [CA(Ci)(Me)].H-O0 | [CA(Gli)(Met)].H,0

S(HCH) | 1491(1V), 1434(1V) | 1509 (IV), 1505 (R)| 1531 (1V), 1490 (IV)
scissexp. | 1494(R), 1433 (R) | 1460 (IV), 1461 (R)| 1485 (R), 1477 (IV)
1444 (IV), 1445 (R)| 1423 (R)

1426 (IV, R), 1140 (V)

PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0621172/CA

1409 (R),
d(HCH) 1475, 1461 1480, 1477, 1472, 1462| 1513, 1474, 1473
sciss calc. 1459. 1455.

As figuras 10.24, 10.25 e 10.26 ilustram as deconvolugbes de bandas
espectrais nos espectros infravermelho e Raman para os complexos de Cd(Il).
Espectros das segundas derivadas, tanto no infravermelho, quanto no espectro

Raman se apresentam no Anexo B.
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Figura10.24 [Cd(Cis)(Gli)].H20O: ADB nos espectros infravermeho e Raman
regido espectral entre 1700-1400 cm™.
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Figura 10.25 [Cd(Cis)(Met)].H,O: ADB nos espectros infravermeho e Raman na
regido espectral entre 1700-1500 cm'™.
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Figura 10.26 [Cd(Gli)(Met)].H20: ADB nos espectros infravermeho e Raman na
regido espectral entre 1700 - 1500 cm™.
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Variagdes angulares H-N-H e H-C-H

Ja discutimos anteriormente a atribuicdo vibracional dos modos 6(HNH) do
tipo “tessouras” (scissoring), que absorvem em nimeros de onda mais elevados que
0s outros modos de variagbes angulares: balanceio (wagging), oscilacdo pendular
(rocking) e de giro aternado (twisting).

Nos espectros infravermelho dos trés complexos ternarios de Cd(I1) com
aminoécidos observamos bandas largas de absor¢do. A ADB é aforma de estudar a
presenca dos diferentes modos de variagOes angulares 6(HNH) e 8(HCH), como
também a presenca das bandas que pertencem aos modos de balanceio fora do
plano ou “rocking”. A ADB é um procedimento baseado na posicdo dos picos
revelados pela segunda derivada espectral, cujos gréaficos se ilustram no Anexo C.

Devemos alertar que pela natureza dos movimentos vibracionais, os modos
normais gque contém as coordenadas internas vibracionais que definem as variagdes
angulares que discutimos, se encontram acoplados com coordenadas internas de
outras indoles, e nunca se apresentam puros com 100% de participagdo do
movimento. A atribuicdo vibraciona teve como base tanto a evidéncia
experimental, quanto os cél culos tedricos fundamentados na Teoria do Funciona da
Densidade (DFT) [10.17, 10.18]. A tabela 10.9 contém sO os numeros de onda
correspondentes as bandas observadas no espectro infravermelho e no espectro
Raman. Nas tabelas 10.13, 10.15 e 10.16 apresentamos a andlise total dos espectros
vibracionais dos complexos ternérios de Cd(I1) com diferentes aminoacidos.

As figuras 10.27 a 10.32 apresentam a ADB dos espectros infravermelho e
Raman dos complexos de Cd(11), na regi&o de energia que corresponde a absorgao

dos modos de variagtes angulares 3(HNH) e §(HCH).
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Tabela 10.9 Atribuicdo vibracional dos modos 6(HNH) e 8(HCH) nos complexos

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

[Cd(Cig)(Gli)]H.0, [Cd(Cis)(Met)].H,O, [CA(Gli)(Met)].H,0

[Cd(Cis)(Gli)]

[Cd(Cis)(Met)]

[CA(Gli)(Met)]

d(HNH)wagg,

1107 (1),
1110 (R-ADB),
961 (1V), 962 (R)

1067(1V),1079 (R)
956 (R)

1077 (1V), 1071 (R),

1033 (1V), 926 (IV, R).

S(HNH)twist.

1409 (IV), 1410 (R)
1385 (IV), 1372 (R)
1295 (1V), 1271 (R)
1262 (IV), 1253 (R)
1226(1V), 1217(R)
1129 (1V)

1386(1V),1354 (R)
1343 (R), 1258 (R)

1360 (1V), 1386 (R),
1329 (R), 1318 (IV).

8(HCH)wagg) 1192 (1V), 1193 (R) | 1397(1V),1242(1V)| 1264 (1V), 1261 (R),
1222 (V)
S(HCH)twist.| 1295(1V),1271(R) | 131 (IV-22d), 1343 (R), 1330 (V)

1262 (1V), 1253 (R)
1226 (1V), 1217 (R)

1300(1V),1307 (R)
1248(1V-22),
1164 (R)

1329 (R), 1128 (IV, R)
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Figura 10.27 [Cd(Cis)(Gli)].H20: ADB do espectro infravermelho naregi&o entre

1450 — 1200 cm™™.
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Figura 10.28 [Cd(Cis)(Gli)].H-0: ADB do espectro Raman nas regides espectrais

entre 1540 - 1260 cm™.
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Figura 10.29 [Cd(Cis)(Met)].H.O: ADB do espectro infravermelho nas regides
espectrais entre 1500 -1200 cm™.
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Figura 10.30 [Cd(Cis)(Met)].H,O: ADB do espectro Raman nas regifes espectrais
entre 1500 - 1100 cm™.
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Figura 10.31 [Cd(Gli)(Met)].H,O: ADB do espectro infravermelho naregido entre

1400-1200 cm'™.,
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Figura 10.32 [Cd(Cis)(Met)].H,O: ADB do espectro Raman nas regides entre
1480 - 1300, 1310 - 1250 e 1165 - 1140 cm’™.
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M odos nor mais de estiramento C-N, C-O, C-C eC-S.

Os modos normais que correspondem as variagdes infinitesmais das
disténcias de ligagcdo C-O, C-N, C-C e C-S, se apresentam acoplados, isto é, eles
sd0 descritos por varias coordenadas internas vibracionais definidas no contexto
estrutural dos complexos ternarios de Cd(ll), compreendendo coordenadas que
definem variagbes de distancias infinitesmais, e aguelas que se referem as
variagdes angulares, sendo assim, atribuir a um desses modos a variagdo de uma
coordenada particular, constituird um erro do ponto de vista espectroscépico.

Como apontavamos anteriormente ao discutirmos 0s espectros vibracionais
dos complexos de Zn(l1), da informagéo espectroscopica existente na literatura, no
livro de Bellamy [10.16], a descricéo dos espectros no infravermelho dos
aminoécidos se faz em termos genéricos, indicando as vibragbes NH, na regido
entre 3000 — 2000 cm™. A absorcéo C=0 classificadas como AMIDA | para amidas
primérias no estado solido absorvem em 1650 cm™, e em solucéo em 1690 cm™. As
amidas secundérias tém absorgdes C=0 em 1680 — 1630, quando sdlidas, e em
solucéo absorvem na faixa espectral entre 1700 — 1670 cm™. As amidas tercidrias
estgjam estas no estado sdlido ou presentes em solucdes diluidas, absorvem entre
1670 — 1630 cm™. A classificagdo de bandas do tipo amida Il se refere &s absorcoes
angulares do agrupamento NH,. Bellamy aponta também um breve comentério
sobre “outras correlagdes” onde se indica que uma banda perto dos 1225 cm™ pode
pertencer a um estiramento C-O, ou a uma variacdo angular OH. Esta evidéncia
experimental indicada por Bellamy [10.16], estd de acordo com as bandas
encontradas nos complexos ternarios de Cd(l1) com os aminoécidos cisteina, glicina
e metionina.

Bellamy [10.16], também descreve as vibragdes de estiramento C-S, e indica
gue se observam no infravermelho como bandas de intensidade fraca, numa faixa
espectral compreendida entre 700 — 600 cm™*, fato que esta de acordo com a nossa
evidéncia experimental .

Na tabela 10.10, listamos os numeros de onda que podem ser
aproximadamente atribuidos aos modos de estiramento C-C, dando para a
coordenada interna que o descreve, o beneficio de ter uma participagdo significativa

na descri¢éo do modo normal.
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Para o complexo [Cd(Cis)(Gli)].H-0, a banda observada no espectro Raman
a0s 1162 cm'*, pode em principio atribuir-se a0 modo acoplado v(CO) + v(CC) +
3(HNH) +8(HCH) isto €, no movimento vibracional participam majoritariamente as
coordenadas internas de estiramento C-O e C-C, e as coordenadas de variacOes
angulares HNH e HCH. A descricdo desse modo particular se ilustra na figura
10.33, onde podemos apreciar a contracdo e alongamento das disténcias C-O e C-C,
como também podemos observar os movimentos de variages angulares H-N-H e
H-C-H to tipo oscilagéo aternada ou “wagging”. Observa-se também que o resto da

estrutura molecular permanece quase sem movimento.

Figura 10.33 [Cd(Cis)(Gli)].H2O: formas dindmicas do modo normal atribuido
como v(CO) + v(CC) + 8(HNH) +3(HCH), e observado a 1162 cm™ no espectro
Raman. Cadigo das cores. azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho = O;

amarelo = S; preto = C; laranja= H.

A banda espectral calculada aos 1044 cm* (valor corrigido pelo fator 0,9613)
se correlaciona com as bandas observadas aos 1041 e 1047 cm™, no espectros
infravermelho e Raman, respectivamente. Este modo vibracional estd composto
principa mente pelo oscilador triplo N-C-C-O, mais a oscilaggo p(OH) TV, fora do
plano do grupo carboxilato. Na figura 10.34 podemos apreciar varias fases do
movimento vibracional do modo atribuido como: v(CO) + v(CC) + v(CN) +
p(OH)T: no lado esquerdo observamos contragzo da ligagdo C-C e alongamento
das ligagbes C-N e C-O, no lado direito da figura observamos 0 movimento

contrario, como também a oscilacdo da ligagdo O-H do grupo carboxilato.
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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. Cédigo das cores. azul celeste = Cd; azul escuro

=N; vermelho = O; amarelo = S; preto = C; laranja= H.

O célculo DFT/B3YP:3-21G (6d, 7f) indica que os valores de 957 e 948 cm’,
corrigidos pelo fator de escala 0.9613 podem atribuir-se aos modos normais
acoplados onde a coordenada interna de variacdo de distancia C-N tem uma
contribuicdo significativa. No espectro infravermelho observamos duas bandas que
podem correlacionar-se aos valores calculados: 911 e 893 cm™, no entanto, no
espectro Raman s6 observamos uma banda aos 906 cm™ correlacionada com o
valor de 911 cm™ do espectro infravermelho. A figura 10.35 apresenta as formas

dos modos normai's atribuidos as bandas observadas.
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Figura 10.35 [Cd(Cis)(Gli)].H20: formas dindmicas dos modos normais atribuidos
como v(CN) + 6(HNH)wagg., e observados aos 911(1V)/906(R) (parte superior da
figura) e 893(cm™) (parte inferior). Cédigo das cores: azul celeste = Cd; azul

escuro = N; vermelho = O; amarelo = S; preto = C; laranja=H.

Os modos normais onde as coordenadas internas vibracionais que incluem as
ligagdbes C-C com participagdo acentuada, se localizam nos espectros
infravermelhos e Raman nos seguintes nimeros de onda calculados: 820 cm™ e 808
cm™ correlacionados com: 792/795 cm™* do espectro infravermelho e do espectro
Raman. As figuras 10.36 e 10.37 ilustram a forma desses dois modos normais de
natureza acoplada onde se pode apreciar perfeitamente, tanto o encurtamento

guanto o alongamento das ligagdes C-C.
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.

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. Cadigo das cores. azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho = O;

amarelo = S; preto = C; laranja=H.

Figura 10.37 [Cd(Cis)(Gli)].H20. Forma do modo normal calculado aos 808 cm™ e
observado aos 746 cm™* (22 derivada no V) aos 756 cm™ (22 derivada no espectro
Raman). Cédigo das cores. azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho = O;

amarelo = S; preto = C; laranja= H.
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A atribuicdo vibracional para os modos descritos acima € a seguinte: 820
cm™(calc.)/792(1V), 794(R): v(C-C) + p(CH,); 808 cm (calc.)/746(22d.1V),
756(22.d.Raman): v(C-C) + 3(0=CO).

Para o complexo [Cd(Cis)(Met)].H,O, a atribuicdo vibracional que
propomos para 0s modos vibracionais acoplados que contém contribuicdes
significativas das coordenadas internas que incluem as distancias interatbmicas C-
N, C-O e C-C é dada natabela 10.10.

Tabela 10.10 Atribuigdo vibracional dos modos C-N, C-O e C-C do complexo
[Cd(Cis)(Met)].

Modo vibracional Atribuicéo
1209 cm™" /1192 (1V), v(C-0) + §(0=CO) + (HCH)twist.
1196(R) cm™
1043 cm™’/ 1040 (IV) cm™, v(C-O)(carboxilato) + v(C-C) + v(C-N)
1045 (R) cm* (triplo oscilador) + p(OH) ™.,
1043 cm™ /1038 (ADB —IV) cm™ | v(C-C) + v(C-N)
977 cm™ /985 (R) cm™ v(C-C) + p(CHs)

958 cm™ /949 (1V), 959 (R) cm™ | v(C-N) + 8(HNH)wagg.

914 cm™ /901 (1V), 898 (R) cm™ | v(C-C) + §(HCH)twist

900 cm™ /876 (IV) cm™ v(C-N) + 8(HNH)wagg.

820 cm™ /833 (R) cm™ v(C-C) + p(NH))

808 cm™ / 825(ADB-IV) cm™” v(C-C) + p(CH>)

800 cm™ / 787(1V), 783(R) cm™* | v(C-N) + 3(NCC)

" calculado; parametrizado pelo fator 0,9613

Na figura 10.38 sdo ilustradas as formas de aguns modos normais onde as
contribui¢des das coordenadas internas que contém as ligagbes C-C, C-N e C-O séo

significativas.
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853 cm™
Figura 10.38 [Cd(Cis)(Met)].H,O: Forma de aguns modos normais onde as

contribui¢des das coordenadas internas que contém as ligagbes C-C, C-N e C-O séo
significativas. Atribui¢cdo dos nimeros de onda de acordo atabela 10.10. Codigo de

cores. azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho = O; preto = C; laranja= H.
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Para o complexo [Cd(Gli)(Met)].H.O, propomos a atribuicdo vibracional para os
modos normais descritos em grande extensdo através das coordenadas internas de
estiramento C-C, C-N e C-O, demonstrado na tabela 10.11e cuja representacdo

gréfica se apresenta na figura 10.39.

Tabela 10.11 Atribui¢éo vibraciona dos modos C-C, C-N e C-O do complexo
[Cd(Gli)(Met)]

Modo normal Atribuicdo vibraciona

1200 cm™ /1239 (1V), 1239 (R) cm™ | v(CO) + v(C-C)

1191 cm™/ 1193 (1IV), 1191 (R) cm™ | v(CO) + v(CC) + S(HCH)twist

945 cm™ /905 (1V), 908(R) cm™ v(CN)

905 cm ™ /825 (1IV) cm™ v(CN) + 8(HNH)wagg.

809 cm™ /771 (IV), 721 (R) cm™* v(CC) + v(CO) + v(CdO) + §(O-C=0)
802cm™/ 754 (R) cm™ v(CC) + p(CH2) + p(NH,) + §(OC=0)

" calculado; parametrizado pelo fator 0,9613
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802 cm™: v(CC) + p(CHy) + p(NH>) + 3(0-C=0)

Figura 10.39 [Cd(Gli)(Met)].H,O: Forma de alguns modos normais onde as
contribui¢des das coordenadas internas que contém as ligagbes C-C, C-N e C-O séo
significativas. Codigo de cores: azul celeste = Cd; azul escuro = N; vermelho = O;

preto = C; laranja=H.
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A descricdo das vibragbes C-S para os trés complexos ternarios de Cd(Il), se
encontram experimental mente entre 766 — 541 cm'*, e cuja atribuico vibracional

apresentamos natabela 10.12.

Tabela 10.12 Modos normais acoplados que contém a participagéo expressiva da

coordenada interna de estiramento C-S, q(CS)

[Cd(Cis)(Gli)].H0 744(calc. x 0.9613)/677(1V), 681(R):v(CS) + 5(CCC)

564(calc. X 0.9613)!............... v(CS) + (CCN) + 5(CCS)
559(calc. X 0.9613)/541(R): v(CS) + OS(CNCd) +
3(CCN)

[Cd(Cis)(Met)].H,O | 744(calc. x 0.9613)/766(R): v(CS)

664(calc. x 0.9613)/671(1V), 679(R): v(CS)cadeia

644(calc. x 0.9613)/659(1V), 643(R): v(CS) + p(OH)TY

[Cd(Net)(Gli)].H0 677(calc. x 0.9613)/693(1V), 696(R): v(CS)

610(calc. x 0.9613/635(1V), 638(R): v(H3C-S)

A figura 10.40 ilustra por regifes de nimeros de onda, ou faixas espectrais,
as bandas no infravermelho e no Raman, que podem atribuir-se a presenca
significativa dos estiramentos C-O, C-N, C-C e C-S. Os espectros das segundas
derivadas e aqueles obtidos da andlise de deconvolugdo de bandas se apresentam

nos Anexos B e C para os complexos ternarios de Cd(l1).
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Figura 10.40 Espectros infravermelhos e Raman dos complexos

[Cd(Cis)(Gli)]H20 (azul), [Cd(Cis)(Met)].H.O (vermelho), e [Cd(Gli)(Met)].HO
(verde), na regido espectral entre 1200 — 500 cm™.
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M odos normais do esqueleto estrutural
Por tratar-se da regido espectral onde absorvem os modos normais metal —
ligante, a descricdo desses modos se tratara de forma individual para cada

complexo ternario de Cd(l1) com os diferentes aminoécidos.

Modos normais do esqueleto estrutural do complexo [Cd(Cis)(Gli)].H2O na

regido de baixa energia

As atribuicfes vibracionais que tratam o d&omo de Cd coordenado de forma
pseudo-tetraédrica e com simetria Cs estdo fundamentadas estritamente na andlise
por meio da Teoria do Funciona da Densidade — DFT:B3LY P/3-21G (6d, 7f). Os
modos normais do fragmento estrutural formado pelos dois anéis de aminoécidos
coordenados a0 fon Cd*? podem ser descritos como: v(CdN), v(CdN), v(CdS),
v(CdO), §(NCdN), 5(0CdS), 25(NCdO), e 25(SCdN).

Para obtermos uma descrigdo precisa dos modos normais na regido espectral
metal-ligante usamos a técnica da percentagem de desvio dos parémetros
geomeétricos (PDPG) desde a posi¢do de equilibrio. Tal como tinhamos mencionado
anteriormente, o PDPG pode ser normaizado para obter a percentagem de
participacéo das coordenadas internas vibracionais que descrevem as vibracfes do
esgueleto estrutural. Definiremos aqui aos modos normais por meio de letras
gregas, como € usual, e entre parénteses indicaremos um par de &omos para 0s
estiramentos infinitesimais, trés a&omos para as variagbes angulares. Um modo
normal pode representar-se como uma variagdo infinitesmal no tempo, de um
ligagdo simples ou de um angulo entre ligagbes, o que constitui a definicdo de
coordenadas internas, ou com uma combinacdo linear de vérias coordenadas, e
neste caso diremos que o modo normal € acoplado, e ele sera representado por
vérias letras gregas indicando as coordenadas que participam do movimento, e em
nenhum caso diremos que € um modo acoplado composto por outros modos
normais, 0s que estdo inseridos no conjunto dos 3N-6 vibragdes normais.

Naturalmente que neste complexo composto por um cation central e de dois
anéis de aminoécidos como ligantes, todos os modos do esqueleto estrutural
poderdo ser descritos pelas diferentes coordenadas internas que compdem o modo

vibracional.
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Os céculos DFT:B3LYP/3-21G (6d, 7f) indicam que o estiramento Cd-N
participa principa mente nos modos normais com 509, 444, 395, 318 e 295 cm™ de
energia vibracional com distorgdes da ordem dos 21, 20, 16, 10 e 13% do
comprimento da ligacdo Cd-N, respectivamente, percentagens calculados entre as
distor¢des de 28 paréametros geométricos que definem o esquel eto estrutural .

A coordenada interna de estiramento Cd-S participa em modos normais com
energias de 335 e 318 cm, onde a apropriada descricdo desses movimentos
vibracionais & §(CdSC) 17% + v(CdS) 13% + §(CCS) 10%, e 5(CCN) 16% +
v(CdO) 12% + v(CdS) 12% + vCdN) 10%, respectivamente.

As contribui¢cbes dos estiramentos Cd-O podem encontrar-se nos modos
normais com quantum de energia vibracionais iguais a: 549, 395, 318 e 295 cm™,
com distor¢fes da ordem dos 11, 8, 12 e 15%, respectivamente. A variacdo angular
NCdN tem pequenas contribui¢des nos modos normais encontrados em: 166, 318 e
509 cm®. Da mesma forma as variagdes angulares OCdS tem pequenas
contribuicdes nos modos normais encontrados em 213 e 142 cm™. A deformacéo
angular NCdO pode atribuir-se tomando parte dos seguintes modos vibracionais
acoplados, principamente: 5(NCdO) 20% + &(COCd) 13% + 3(CNCd) 10% +
v(CdN) 9%, encontrado a 213 cm'*; da mesma forma o modo normal da banda
encontrada a 166 cm™ pode descrever-s como: §(NCdO) 16% + §(CNCd) 11% +
v(CS) 10% + 8(CNCd) 10%, e para a banda encontrada aos 549 cm™ temos: v(CC)
20% + v(CdO)11% + 3(OCdN) 10% + 5(COCd) 9%. A descrigdo 5(CCN) 11% +
3(CCS) 9% + v(CS) 9% + v(CC) 8% + 6(OCdN) 8% corresponde a banda
encontrada a 587 cm™, e a descricdo v(CS) 25% + §(CNCd) 12% + 5(CCN) 9% +
8(CCS) 7% + 8(OCdN) 7% corresponde a banda encontrada a 582 cm™. A
coordenada interna 8(SCdN) se distribui nos seguintes modos normais acoplados:
d(SCdN) 17% + v(CN) 14% + 6(CdSC) 11% + 8(CNCd) 7% encontrada a 142 cnm
1 8(SCdN) 13% + §(CCS) 11% + 5(COCd) 9% + v(CdN)9% encontrada a 251
cm™, e v(CdN) 21% + 8(CCS) 14% + §(CCN) 12% + v(CN) 10% + 5(SCdN) 9%,
encontrada a 549 cm*. Uma descric&o detalhada dos modos normais do esqueleto
estrutural do complexo [Cd(Cis)(Gli)].H,O se apresenta na tabela 10.13. As
geometrias distorcidas dos modos normais que analisamos aqui se ilustram na
figura 10.41.
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Figura 10.41 Geometrias distorcidas de alguns modos normais do esqueleto
estrutural do complexo [Cd(Cis)(Gli)].H,O. A descricdo dos modos normais se
encontram em detalhe na tabela 10.13. Codigo das cores. celeste = Cd; azul = N;

vermelho = O; amarelo = S; preto = C; bronze = H.

Concernente a parte experimental, a segunda derivada do espectro infravermelho na

regido de baixa energia, e a andise das bandas anti-Stokes no espectro Raman, que
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se apresentam na figura 10.42 foram de grande utilidade para a atribuicéo

vibracional.

025+
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Arhitrary units

005 -

000+
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Farnan intensity

1] -100 -200 -300 -400
Raman shift (cr-1)

Figura 10.42 [Cd(Cis)(Gli)].H20: Espectro infravermelho (azul) naregi&o de baixa
enegia mostrando as bandas da segunda derivada espectral (vermelho), e espectro

Raman na regiao anti-Stokes entre 0 até -400 cm™.

A andlise espectroscopica vibraciona completa com base nos espectros
infravermelho e Raman, segundas derivadas espectrais, e andise de deconvolugdo
de bandas unido ao célculo tedrico dos espectros por médio do procedimento
DFT/B3LYP:3-21G (6d, 7f), se apresenta natabela 10.13.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621172/CA


10
Resultados e discussdes: complexos de Cd(ll) 270

Tabela 10.13 Atribuicdo vibracional completa pelo procedimento: B3LY P/3-21G

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

(6d, 7f) para o complexo [Cd(Cis)(Gli)] .H20.

DFT: DFT | FT-IR/ 2d.(1v/ ADB Atribuicdo aproximada

B3LYP | x Raman. Raman) (IV,R)

3-21G | 0,96

(6d,7f) | 13

calc.

3491 3355 | 3655 3422,3404 | v(OH)

3465 3331 | 3348 3311 ... 3289 | vao(NH)

3460 3326 | 3285 3256 | ...... ;3259 | v(NH)

3387 3256 | 3229 3212 3216 vs(NH)

3382 3251 | 3080/3011 | 3165 3158,3177 | vg(NH)

3159 3037 | 2988/2996 | 3003/3010 | 3025,3006 | v.(CH)

3144 3022 | 2949/2967 | 2969/2968 | 2965,2960 | v,(CH)

3131 3010 2923/2928 | 2922,2929 | v,(CH)

3084 2965 | 2834/2928 | 2857 2885 vs(CH)

3077 2958 2823 2827 vs(CH)

1801 1731 | 1637/1644 | 1651 1650,1657 | v(C=0) carbox.

1738 1671 1627 1631,1637 | v(C=0)

1718 1651 | 1597/1589 | 1583/1586 | 1595,1590 | §(HNH)sciss

1710 1644 | 1559/1511 | 1560 1570 d(HNH)sciss

1535 1475 | 1491/1494 | 1491/1494 | 1495,1492 | §(HCH)sciss

1520 1461 | 1434/1433 | 1438/1433 | 1435,1435 | 5(HCH)sciss

1413 1358 | 1409/1410 | 1412/1410 | 1410,1408 | §(CH)+ 5(HNH)twist

1383 1329 | 1385/1372 | 1383 1384 S(CH)+ 8(HNH)twist

1366 1313 | 1333/1342 | 1335/1345 | 1334,1344 | §(COH) carbox.

1321 1270 | 1295/1271 | 1294/1302 | 1298,1308 | §(HNH)twist+3(HCH)tw
ist

1320 1269 | 1262/1253 | 1254/1254 | 1263,1253 | §(HNH)twist+3(HCH)tw
ist

1302 1251 | 1226/1217 | 1219 | ...... ,1207 | (HNH)twist+3(HCH)tw
ist

1265 1216 | 1192/1193 | 1190/1198 | 1195,1198 | §(HCH)wagg

1244 1196 1168 v(CO)

1178 1132 | 1129/1162 | 1127/1139 | 1130,1138 | §(HNH)twist

1157 1112 | 1107/1113 1109,1110 | 5(HNH)wagg

1149 1104 1073 S(HNH)twist+§(HCH)tw
ist

1086 1044 | 1041/1047 | 1037/1005 | 1034,1050 | p(OH) + v(CO)

1074 1032 | 961/962 961/962 961 d(HNH)wagg

996 957 | 911/906 913/904 911,903 | v(CN) + §(HNH)wagg

986 948 | 893 895 893 v(CN)

951 914 | 850 855/850 855, 877 | §(HCH)twist+3(HNH)tw
ist

925 889 | 826/806 825 825,831 | p(CH))

853 820 | 792/795 792/794 793,796 | v(CC) + p(CH,)
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841 808 746/756 | ..... , 132 | v(CC) + §(0=CO)

832 800 | 695/716 697/716 697, 715 | p(CHy) + v(CN)

774 744 | 677/681 673/677 672,682 | 5(CCC) + v(CS)

688 661 | 669/649 632/631 637,635 | §(0O=COQ) + v(CN)

672 646 | 607/631 608 607 p(OH)

609 585 | 585/580 578 591,583 | p(OH) + p(NHy)

600 577 p(C=0) + §(NH,)twist

587 564 S3(CCN)+5(CCY)+v(CS)

582 559 | /541 530 537,531 | v(CS)+5(CNCd)+5(CCN
)

549 528 | 520/529 519,528 | v(CC)+v(CdO)+5(OCdN
)+8(COCd)

509 489 | 475/507 508 505 v(CdN)+5(CCS)+3(CCN
)+v(CNH)+5(SCdN)

471 453 | 457 462 467,441 | 5(OCC)+3(CCN)+3(CN
Cd)+v(CC)

444 427 | 426 424 8(CNCd)+8(CCN)+v(Cd
N)

395 380 388 ... , 389 | v(CdN)+5(CNCd)+
3(COCd)+5(0OCC)+5(C
CN)+v(CdO)

335 322 | 366 367 3(CdSC)+v(CdS)+5(CC
S)

318 306 | 301/317 299 ... , 301 | §(CCN)+v(CdO)+v(CdS
)+3(CNCd)+v(CdN)

295 283 | 275/282 277,273 | v(CdO)+v(CdN)+5(CNC
d)+5(CCS)

251 241 | 239/240 225/240 237,237 | 3(SCdN)+5(CC9)+3(CO
Cd)+v(CdN)

213 205 | 175/176 169, 165 | 5(OCdN)+8(COCd)+
3(CNCd)+v(CdN)

166 159 | 153/160 /168 154,154 | 5(OCdN)+8(CNCd)+v(C
S)+3(CNCd)

142 136 | /143 1147 141, 144 | §(SCdN)+v(CN)+8(CdS
)

135 130 | /124 /123 1127 torcéo

123 118 117 torcdo

81 78 90/88 87/87 torcéo

79 76 68 68 torcéo

49 47 44 /45 torcéo

32 31 /35 torcéo

25 24 torcéo

18 17 /19 torcdo
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Modos normais do esqueleto estrutural do complexo [Cd(Cis)(Met)].H20

Para a andlise do espectro vibracional do esqueleto estrutural do complexo
[Cd(Cis)(Met)].H20, se escolheram dez coordenadas internas de estiramento, e
treze coordenadas internas de variagbes angulares, coordenadas estas que
conformam o0 esqueleto da estrutura do complexo. Tal aproximagdo, como nos
casos dos complexos [Cd(Cis)(Gli)].H20 discutido anteriormente, e a do complexo
[Cd(Gli)(Met)].H,O que discutiremos na secdo seguinte tem como base o
procedimento denominado “Separacdo entre as frequéncias de elevada e de baixa
energia’ (High Low Frequency Separation — HLFS), o que vem a significar, a
modo de exemplo, 0 seguinte: um modo normal com quantum vibracional entre +
450 cm™, na sua forma geométrica distorcida, as coordenadas internas pertencentes
aos grupos funcionais -COOH, -CH3, CHy, -SH, -NH>, entre outros, so participam
no movimento em extensdo negligenciavel. O mesmo pode afirmar para 0s
guantum energéticos que correspondem as absorgdes no infravermelho, e/ou as
dispersdes no espectro Raman, das ligagBes quimicas primérias caracteristicas, tais
como —C=0, -C=C-, -C=N, entre outras identificaveis nas regifes de elevada
energia dos espectros. Devido ao fato de que as vibraghes de tor¢éo sdo de
identificago visual facil através dos programas de visualizag&o, elas so atribuidas
sem maior dificuldade, por tal motivo ndo foi necessario quantifica-as.

Nas figuras 10.43 e 10.44, ilustramos os espectros no infravermelho e Raman na

regido de baixa energia.
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Figura 10.43 [Cd(Cis)(Met)].H2O. Espectro infravermelho naregido metal — ligante

compreendida entre 700 50 cm™.

08~

06~

Raman intensity

04-
02-

i

B00 400 200

Raman shift (cm-1)

-200

Figura 10.44 [Cd(Cis)(Met)].H.O. Espectro Raman na regido metal — ligante

compreendida entre 700 — 300 cm™.

Determinadas as percentagens de desvio dos paréametros geométricos

(PDPG) dos modos normais que se encontram entre 597 — 227 cm* (valores

calculados) obtivemos os resultados descritos a continuagdo e que nos permitiu

atribuir aproximadamente as vibragdes meta ligante. A leitura dos resultados segue
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a mesma nomenclatura de interpretacdo dada para as vibragdes metal ligante do
complexo [Cd(Cis)(Gli)].H20, e é demonstrada na tabela 10.14.

Tabela 10.14 Atribuicdo vibracional do esqueleto estrutural do complexo
[Cd(Cis)(Met)].H20. Numeros de onda cal culados x 0.9613 (ver tabela 10.15).

Modo normal

Atribuig&o vibracional

570 cm'” (calc.)

v(CdN) 30% + v(CdS)28%.

558 (calc.), 540 (ADB, R) cm®

p(OH) + v(CS) 32% + v(CC) 12% +
8(CCS) 12% + 5(CANC) 11%.

552 cm* (calc.), 544 (R) cm*

v(CC) 32% + v(CN) 14% + v(CdO) 13%.

528 cm® (calc.), 523 (ADB, IV

cm?

§(CCO) 15% + 5(CNCd) 12% +
8(COCd) 12% + (NCC) 11% + v(CC) 10%.

491 cm* (calc.), 502 (R) cm®

v(CdN) 23% + 3(CCS) 14% + 5(NCC) 12%
+ v(CN) 10%.

451 cm™(calc.) 473 (R), v(CdN) 22% + 5(CNCd) 16%.
475 (IV) cm*

428 cm™ (calc.), 457 (R), v(CdN) 21% + 5(CANC) 16% +
461 (IV) cm* 8(COCd) 10%.

381 cm™ (calc.), 411 (R),
420 (IV) cm*

v(CdN) 16% + 5(COCd) 13% +5(NCdO) 10%.

332cm?, 385 (R), 399 (1V) cm?

v(CdN) 17% + 5(COCd) 14% + 5(CCO) 10%
+5(CNCd) 11% + v(CdO) 10%.

322 cm™ (calc.), 361 (R) cm*

8(CdSC) 14% + v(CdS) 12%.

306 cm™” (calc.), 338 (R) cm'

§(NCdO) 12% + 3(NCC) 11% +
§(CNCd) 11%.

293 cm* (calc.), 300 (R) cm*

torcéo.

286 cm* (calc.), 272 (R),
282 (IV) cm*

v(CdO) 10% + S(CNCd) 11% + 5(NCdO)
10%.

266 cm™ (calc.), 259 (R) cm’

8(NCC) 23% + v(CdO) 10%.

240 cm* (calg.), 233 (R),
242 (IV) cm*

v(CdS) 15% + 5((SCdN)12% + 5(CCS) 11%.

218 cm™ (cal¢.), 210 (IV) cm®

v(CdS) 15% + 5((SCdN)12% + 5(CCS) 11%.
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Tal como discutiamos o espectro vibracional na regido de baixa energia do
complexo [Cd(Cis)(Gli)].H20, e dos andlogos de Zn(l1), nenhum nimero de onda
em particular pode ser atribuido a um modo de estiramento ou de variagdo angular
puro, e frisamos novamente que a mistura das diferentes coordenadas internas é
bastante elevada, de forma que sGo modos vibracionais acoplados. Dos valores
determinados em percentagem de participagdo das diferentes coordenadas internas
gue compdem o modo normal podemos apreciar, tanto a dispersao dos estiramentos
Cd-N, Cd-O e Cd-S, com também a dispersdo das diferentes coordenadas de
variagdo angular. Comparativamente, entdo, considerando somente as maiores
percentagens de participagdo das distintas coordenadas internas, teriamos a seguinte
ordem: 511, 469, 445, e 345 cm'™*: v(Cd) com percentagens de 22, 22, 20 e 17%,
respectivamente. Para a participagdo percentual da coordenada interna de
estiramento Cd-O temos os seguintes valores. 574, 390, 345, 297 e 277 cm™
v(CdO) com os respectivos seguintes percentagens. 13, 10, 10, 10 e 10%. A
coordenada interna de estiramento Cd-S tem as seguintes participagdes percentuais:
335 cm* com 12%, e no modo normal que absorve em 250 cm™* sua participacio
no movimento do esqueleto estrutural atinge os 15%.

Na figura 10.45 apresentamos uma por¢ao do espectro infravermelho e uma
parte do espectro Raman, na regido de baixa energia, junto aos espectros da
segunda derivada, como forma de ilustrar o posicionamento de bandas sobrepostas,
e/ou mal resolvidas, que ajudaram o obtermos um maior numero de observaveis em

ambos 0s espectros.
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Figura 10.45 [Cd(Cis)(Met)].H20. Espectros infravermelhos e Raman indicando o
posicionamento das bandas, junto aos espectros das segundas derivadas colocando

as energias em unidades de [cm™] em evidéncia.
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Nos Anexos B e C apresentamos 0s espectros das segundas derivadas e os
espectros de deconvolucdo de bandas que assistiram na presente Atribuicdo
vibracional. A tabela 10.15, apresenta uma comparagao entre o espectro calculado
pelo procedimento mecanico-quantico DFT:B3LY/3-21G (6d, 7fp), e 0s espectros
experimentais no infravermelho e Raman, junto aos valores em nimeros de onda
obtidos pelas segundas derivadas espectrais e andise de deconvolucéo de bandas.
Na mesma Tabela informamos a atribuicdo vibracional deduzida pela presente
andise tedricalexperimental do espectro vibraciona do  complexo
[Cd(Cis)(Met)].H20. As Figuras 10.46, 10.47 e 10.48 ilustram a forma de algumas
vibragdes normais do esquel eto estrutural do complexo [Cd(Cis)(Met)].H20.
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L

- L

581 (558): p(OH) + v(CS) 329 + v(CC) 12% + 5(CCS) 12% + 5(CANC) 11%

511 (491): v(CdN) 23% + 5(CCS) 14% + 5(NCC) 12%

Figura 10.46 [Cd(Cis)(Met).H,O. Forma das vibragbes normais do esqueleto
estrutural com os respectivos modos. Cédigo das cores. celeste = Cd; azul = N;

vermelho = O, amarelo = S; preto = C; laranja= H.
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396 (381): v(CdN) 16% + 5(CANC) 16%

Figura 10.47 [Cd(Cis)(Met).H,O. Forma das vibragbes normais pertencentes ao
esqueleto estrutural dos modos 09, 469, 445 e 396 cm™*. Codigo das cores: celeste =

Cd; azul = N; vermelho = O, amarelo = S; preto = C; laranja= H.
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e

L.

318 (306): 5(NCO) 12% + S(NCC) 11% + 5(CNCd) 11%

Figura 10.48 [Cd(Cis)(Met).H,O. Forma das vibragbes normais pertencentes ao
esqueleto estrutural dos modos 345, 335 e 318 cm™. Cadigo das cores: celeste =

Cd; azul = N; vermelho = O, amarelo = S; preto = C; laranja= H.

A andlise espectroscopica vibraciona completa com base nos espectros
infravermelho e Raman, segundas derivadas espectrais, e andise de deconvolugdo
de bandas unido ao calculo tedrico dos espectros por meio do procedimento
DFT/B3LYP:3-21G (6d, 7f), se apresenta na tabela 10.15.
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Tabela 10.15 Atribuicdo vibracional completa pelo procedimento: B3LY P/3-21G
(6d, 7f) parao complexo [Cd(Cis)(Met)].H.O

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

DFT | DFT x | Raman | ADB | IV 22 ADB | Atribuicdo
cac | 0,9613 | Exp. Raman | Exp. | der. | IV
IV

3492 | 3357 3448 | 3448 v(OH)

3460 | 3326 3319 3269 | 3247 | v,(NH)

3452 | 3318 | 3214 | 3216 3215 | 3216 | v,(NH)

3383 | 3252 | 3168 | 3157 3161 | 3164 | v4(NH)

3368 | 3238 | 3149 3122 | 3121 | 3130 | v4(NH)

3187 | 3064 | 3080 3081 3090 | vu(CH)(CH,, CH3)

3185 | 3062 | 3060 |3061 |3066 | 3059 | 3061 | v.(CH)(CHx)

3180 | 3057 Vas(CH)(CHs)

3159 | 3037 3035 | 3038 vas(CH)(CHy)

3145 | 3023 3022 3026 | va(CH)(CH,)

3123 | 3002 | 3005 3000 | 3000 vs(CH)(CHy)

3107 | 2987 | 2980 | 2987 2987 vs(CH)(CHy)

3086 | 2966 2942 2962 | 2961 | v(CH)(CH,)

3079 | 2960 | 2932 | 2921 | 2924 | 2920 | 2918 | v{(CH)(CHy)

3077 | 2958 | 2878 | 2858 2873 | 2878 | v{(CH)metilico

3064 | 2945 | 2854 | 2831 | 2851 | 2853 | 2848 | v{(CH)(CH,)

1801 | 1731 1646 | 1655 | 1652 | 1655 | v(C=0)

1718 | 1651 | 1641 1648 | 1632 | 1637 | 3(HNH)sciss.

1706 | 1640 | 1605 | 1607 | 1619 1614 | §(HNH)sciss.

1691 | 1625 | 1578 | 1577 | 1584 | 1583 | 1577 | v(C=0)

1574 | 1513 | 1528 | 1563 1547 | 1513 | §(HCH)(CHg)sciss.

1554 | 1494 | 1499 | 1504 | 1499 | 1510 | 1500 | §(HCH)(CHa3)wagg.

1533 | 1474 | 1485 1490 | 1477 | 1494 | 3(HCH)(CHy)sciss.

1532 | 1473 1477 1478 | 3(HCH)(CH,)sciss.

1514 | 1455 | 1423 | 1432 | 1461 | 1431 | 1416 | §(HCH)(CHy)sGiss.

1413 | 1358 1412 | 1397 1403 | 3(HCH)(CHs)wagg..

1411 | 1356 1386 | 1387 | 1384 | 3(HNH)twist

1405 | 1351 | 1343 | 1348 | 1354 | 1354 | 1361 | §(HNH)twist

1390 | 1336 1334 | §(HCH)twist

1371 | 1318 1327 1318 S(HCH)twist

1366 | 1313 | 1307 | 1309 | 1300 | 1298 | 1302 | §(HCH)twist +
S(CH)metilico

1328 | 1277 1298 | §(HCH)twist

1321 | 1270 1276 1264 1267 | 1271 | 3(HCH)twist +
3(CH)metilico

1302 | 1252 | 1258 1257 | 1256 | 3(HNH)twist +
S(HCH)twist

1301 | 1251 1242 | 1244 | 1240 | 3(HCH)wagg.

1265 | 1216 | 1230 1222 | 1219 | 1233 | 3(HCH)wagg +
d(CH)wagg.
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1258 | 1209 | 1196 | 1198 | 1192|1189 | 1188 | v(CO) + §(OC=0) +
S(HCH)twist.

1207 | 1160 | 1164 S(HCH)twist.

1177 | 1131 | 1129 | 1138 | 1124|1124 | 1123 | §(HNH)twist. +
S(HCH)twist.

1156 | 1111 1128 v(CC) + 8(HNH)wagg.

1148 | 1103 | 1101 S(HNH)twist. + (CH).

1129 | 1085 | 1079 |1085 | 1067 | 1072 | 1079 | §(HNH)wagg. +
3(CCN)

1085 | 1043 | 1045 |1050 | 1040 v(CO) carboxilato

1085 | 1043 1042 1036 | 1038 | v(CC) + v(CN)

1049 | 1008 1000 p(CHs)

1016 | 977 985 v(CC) + p(CH3)

1007 | 968 956 p(CHa) + 8(HNH)wagg

997 | 958 959 940 949 | 951 | 948 | v(CN) + 8(HNH)wagg.

984 | 946 919 914 917 p(CHa)

951 | 914 898 901 | 902 |[900 | v(CC)+ §(HCH)twist

936 | 900 873 876 | 872 |873 | v(CN)+ 8(HNH)wagg.

853 | 820 833 833 853 | v(CC) + p(CH,)

841 | 808 825 | 828 | 825 |v(CC)

832 | 800 793 795 787 | 789 | 787 | v(CN)+ §(NCC)

792 | 761 754 771 | 764 | 768 | §(CC=0) + v(CdO)

774 | 744 746 744 v(CS)

748 | 719 718 719 719 | 720 | 718 | p(CHy)

691 | 664 679 680 671 | 692 | 675 | v(CS)cadeia

670 | 644 643 646 659 635 | v(CS) +p(OH) T

622 | 598 591 587 591 | 588 |598 | v(HsC-S)

608 | 584 p(OH)

597 | 574 p(NH,)

593 | 570 v(CdN)  30%  +
v(CdS)28%

581 | 558 540 540 | 541 | p(OH) + v(CS) 32% +
v(CC) 12% + §(CCS)
12% + 8(CdNC) 11%

574 | 552 544 535 532 | v(CC) 32% + v(CN)
14% + v(CdO) 13%

549 | 528 523 | 523 |§(CCO) 15%  +
3(CNCd) 12% +
3(COCd) 12% +
8(NCC) 11% + v(CC)
10%

511 | 491 502 503 v(CdN) 23% + §(CCS)
14% + 8(NCC) 12% +
v(CN) 10%

469 |451 | 473 475 475 | 480 v(CdN)  22%  +

8(CNCd) 16%
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445 | 428 457 454 461 | 459 |464 | v(CdN) 21% +
3(CdNC) 16%  +
3(COCd) 10%

396 | 381 411 409 420 | 420 | 418 | v(CdN) 16% +
3(COCd) 13% +
3(NCdO) 10%

345 | 332 385 399 | 388 |404 | v(CdN) 17% +
3(COCd) 14% +
3(CCO) 10% +
3(CNCd) 11% +
v(CdO) 10%

335 | 322 361 363 349 | 351 | §(CdSC) 14%  +
v(CdS) 12%

318 | 306 338 330 | 345 |§(NCdO) 12% +
3(NCC) 11% +
S(CNCd) 11%

305 | 293 300 311 304 Torcéo

297 | 286 272 271 282 | 286 v(CdO) 10% +
8(CNCd) 11% +
8(NCdO) 10%

277 | 266 259 258 | 253 | 3(NCC) 23% + v(CdO)
10%

250 | 240 233 234 242 | 244 | 242 | v(CdS) 15% +
3((SCdN)12% +
3(CCS) 11%

227 | 218 210 | 210 | 210 | Torcéo-CHs +
3(NCdO) 13% +
8(SCdN) 11%  +
d(CdSC) 11%

190 | 183 196 186 197 | Torcéo

168 | 161 160 163 [ 164 | 165 | Torgdo

161 | 155 150 145 | 156 | Torcéo

145 | 139 144 | Torcéo

137 | 132 126 123 Torcéo

114 | 109 114 111 |[117 | 117 | Torgdo

104 | 100 95 97 96 Torcéo

81 78 Torgéo

78 75 73 71 71 68 Torcéo

62 60 60 Torgéo

50 48 45 47 48 Torcéo

38 36 Torgéo

28 27 23 Torgéo

17 16 Torgéo

12 11 Torgéo
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Modos normais do esqueleto estrutural do complexo [Cd(Gli)(Met)].HO

A estrutura do complexo [Cd(Gli)(Met)].H,O apresenta dois anéis
pentagonais ao redor do ion Cd*, totalizando dez ligaces quimicas primérias
dando origem a dez coordenadas internas de diferentes estiramentos interatdmicos:
duas coordenadas de estiramento Cd-N, as quais originam os modos de estiramento
simétrico Cd-N, [vs(CdN)], e o modo de estiramento assimétrico Cd-N, (vas(CdN)),
mais, pela estrutura anelada do complexo quaisquer movimento vibraciona de
estiramento das ligagdes de configuragdo dos anéis, vird acoplado com
coordenadas de distorgdes angulares e/ou de estiramento diferentes das que
originam o movimento principal. Encontramos também, uma coordenada interna de
estiramento Cd-O, uma de estiramento Cd-S, duas de estiramento C-C, duas de
estiramento C-N, e finalmente as coordenadas de estiramento C-S e C-O.

Para a descricdo dos modos vibracionais de distorgbes angulares se
escolheram treze coordenadas internas. Na aproximacao para a andlise dos desvios
dos pardmetros geométricos que conformam o esgueleto estrutural do complexo
[Cd(Gli)(Met)].H20, totalizamos vinte trés coordenadas internas. Como nos casos
anteriores, os modos de tor¢do sdo de facil identificaco visual, por tal motivo
somente sel ecionamos 0s nimeros de onda correspondentes aos modos normais que
Nos seus movimentos as torgdes sdo de menor participagéo.

A figura 10.49 ilustra os espectros infravermelho e Raman na regido de

baixa energia entre 700 — 50 cm™.
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Figura 10.49 [Cd(Gli)(Met)].H2O. Espectros infravermelho e Raman na regido

metal — ligante compreendida entre 700 — 50 cm™.

Para a andlise das percentagens de desvio dos parémetros geomeétricos

(PDPG) dos modos normais, escolhemos a regido espectral entre 600 — 250 cm'™.

Os resultados descritos a continuagdo nos permitiu atribuir aproximadamente as

vibragdes metal ligante. A leitura dos resultados segue a mesma nomenclatura de

interpretacdo dada para as vibragbes meta ligante dos complexos
[Cd(Cis)(Gli)].H20 e [Cd(Cis)(Met)].H20 e € dada na tabela 10.16

Tabela 10.16 Atribuicdo vibraciona do esqueleto estrutural do complexo

[CA(Gli)(Met)].H.0

Modo norma

Atribuicdo vibracional

566 cm* (calc.); 560 (R), 562 (1V)

5(NCC) 19% + 5(CCO) 18% + 5(CNCd) 12%
+v(CC) 13% + v(CO) 9% + v(Cd0)8% +

torcéo

545 cm™ (calc.); 537 (R), 533 (1V)

v(CC) 25% + 5(NCdO) 13% + v(CdO) 12% +
v(NC) 10% + 8(COCd) 8%.

532 cm™ (calc.); 530 (1V), 523 (R)

v(CC) 21% + v(CdO) 11% + 5(NCdO) 9% +
8(CdOC) 8% + v(OC) 8%.
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526 cm™ (calc.); 506 (R)

8(CCO) 19% + 3(NCC) 17% + 5(CNCd) 16%
+ 5(COCd) 14% + 5(NCdO) 9%.

464 cm™ (calc.); 472 (1V), 489 (R)

v(CdN) 23% + 5(CNCd) 17% + v(CdO) 11%
+§(CCO) 11% + 5(COCd) 10%.

452 cm™ (calc.); 451 (1V), 456 (R)

8(CNCd) 15% + 3(CCO) 14% + v(CC) 13% +
S(NCdO) 11% + v(CdN) 10% + 5(CdOC) 8%.

390 cm™* (calc.); 398 (1V), 402 (R)

v(CdN) 17% + v(CdO) 14% + 5(CANC) 13%
+ 5(NCC) 11% + 5(CdOC) 10% + 5(CCO)
10%.

372cm™ (calc.); 372(R), 375 (1V)

8(CdOC) 14% + 3(CACN) 13% + 3(NCC)
13% + v(CdO) 11% + 5(NCdO) 10%.

323cm™ (calc.); 327 (1V), 326 (R)

v(CdN) 17% + v(CdO) 15% + &(CdNC) 13%
+ 5(NCC) 8% + 5(NCdO) 8%.

308 cm” (calc.); 313 (1V, R)

v(CdO) 16% + v(CdN) 12% + 3(CdNC) 17%
+ 5(NCdO) 17% + 5(CCO) 9% + 5(CdOC) 9%

278 cm™ (calc.); 296 (R), 279 (1V)

v(CdN) 25% + v(CdO) 24% +5(NCdO) 19%
+ 5(CNCd) 14% + 5(CNCd) 14% + 5(CdOC)
11%.

262 (calc.); 252 (IV), 255 (R)

v(CdN) 25% + v(CdO) 14% + 3(CNCd) 13%
+ 5(NCdO) 18% + 5(CCO) 10%

240 (calc); 235 (IV); 239 (R)

5(NCdO) 25% + 5(COCd) 22% + v(CdN)
13% + 5(CNCd) 13% + 5(CCO) 8% +

d(H3CSC) com contribuicdo expressiva

213 (calc); 205 (1V); 207 (R)

3(NCdO) 29% + 5(COCd) 17% + v(CdN)
13% + 3(NCC) 11% + 5(CNCd) 11%

157 (calc) ; 158 (R)

S(NCdO) 29% + 5(NCC) 15% + 5(COCd)
10% + v(CdN) 8%

Podemos observar que a participacdo das coordenadas internas de estiramento Cd-

N e Cd-O oscila entre 0 25 e 10% e entre 24 e 11%, respectivamente, na regido

espectral de baixa energia. Na figura 10.50 ilustramos as forma de algumas

vibragdes metal-ligante.
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589 (566) 567 (549)

553 (532)

483 (464)

406 (390) 387 (372)

Figura 10.50 Modos normais acoplados do esqueleto estrutural do complexo
[Cd(Gli)(Met)]. H20. Descricdo dos modos de acordo com atabela 10.16. Codigo
das cores: celeste = Cd; azul = N; vermelho = O; amarelo = S, preto = C; laranja=
H.
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Na figura 10.51 apresentamos uma por¢cdo do espectro infravermelho na
regido de baixa energia, junto ao espectro da segunda derivada, como forma de
ilustrar 0 posicionamento de bandas sobrepostas, e/ou mal resolvidas, que gjudaram

0 obtermos um maior numero de observaveis.
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Figura 10.51 [Cd(Gli)(Met)].HO. Espectro infravermelho (azul) naregido de baixa
energia indicando o posicionamento de bandas da segunda derivada (vermelho) em
unidades de [cm™].

A andlise espectroscopica vibracional completa, com base nos espectros
infravermelho e Raman, segundas derivadas espectrais, e andise de deconvolucdo
de bandas unido ao cédlculo tedrico dos espectros por médio do procedimento
DFT/B3LYP:3-21G (6d, 7f), se apresenta na tabela 10.16.
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Tabela 10.16 Atribuic&o vibracional completa pelo procedimento: B3LY P/3-21G
(6d, 7f) parao complexo [Cd(Gli)(Met)].H.O

DFT | DFT x| Raman | ADB |1V 22 ADB | Atribuicéo

0,9613 | Exp Raman | Exp |der. | IV
[\
3462 | 3328 vas(NH)
3448 | 3314 | 3341 3344 | 3344 | 3344 | 3345 | vas(NH)
3385 | 3254 | 3297 3300 3312 | 3313 | vs(NH)
3368 | 3238 | 3253 3256 | 3260 | 3257 | 3259 | vs(NH)
3189 | 3065 3240 3224 | 3248 | vas(CH)CH,
3184 | 3061 3199 | 3198 | 3194 | vas(CH)CHj3
3180 | 3057 vas(CH)CH3
3137 | 3015 | 2984 2985 | 2988 | 2989 vas(CH)CH,
3113 | 2992 | 2975 2971 | 2973 vas(CH)CH,
3095 | 2975 | 2958 2958 | 2959 2959 | v§(CH)CH,

3087 | 2967 | 2936 2947 | 2942 | 2942 | 2941 | v§(CH)CHj3

3079 | 2960 | 2918 2918 | 2915 | 2915 | 2917 | v§(CH)CH,

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

3061 | 2942 | 2905 vs(CH)CH,

3057 | 2939 | 2854 vS(CH)CH,

1743 | 1675 | 1658 1674 1677 v(C=0)glicina

1711 | 1645 1639 | 1639 | 1642 | 1639 | §(HNH)sciss

1700 | 1643 | 1599 1601 1593 | 1594 | v(CO)metionina

1708 | 1642 | 1566 1567 1556 | 1557 | 3(HNH)sciss

1540 | 1480 | 1523 $(HCH) CH3 sciss

1536 | 1476 | 1505 1509 | 1511 | 1512 | §(HCH)CH; sciss +
8(HCH)CH,

1531 | 1472 | 1461 1463 | 1474 | 1472 8(HCH)CH; sciss +
8(HCH)CH

1521 | 1462 1458 $(HCH)CH, sciss

1518 | 1459 | 1444 1445 | 1446 | 1445 | 1440 | 5(HCH)CH, sciss

1408 | 1353 | 1386 1400 | 1361 | 1382 | 1391 | S(HNH)twist +
S(HCH)twist

1397 | 1343 | 1357 1358 | 1341 | 1355 | 1357 | S(HCH)CH, twist +
$(HCH)CH3 twist

1389 | 1335 | 1343 1343 | 1330 | 1331 | 1330 | 3(HCH)CH; wagg +
8(HCH)CH, wagg

1385 | 1331 | 1329 1330 | 1318 1317 | §(HNH)twist +
S(HCH)twist

1370 | 1317 1297 1298 1307 | 1304 | 1308 | §(HCH)twist
d(CCH) metilico

+

1330 | 1278 | 1277 1282 | 1298 1299 | §(HCH)wagg.
1323 | 1272 | 1261 1264 | 1264 | 1265 | 1264 | S(HNH)twist +
S(HCH)twist

1280 | 1239 | 1238 | 1239 | 1239 | 1238 | 1239 | 5(HCH)wagg.

1248 | 1200 | 1216 1216 | 1215 1209 | 1203 | v(CO)
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1240 | 1192 1191 1191 1193 1192 | v(CO) + v(CC)

1208 | 1161 | 1159 1154 | 1142 | 1160 | 1141 | (HCH)twist

1180 | 1134 1128 1129 1128 | 1129 | 1128 | §(HNH)twist

1176 [ 1130 | 1113 1113 | 1113 1113 | 3(HNH)twist +
S(HCH)twist

1131 | 1087 | 1096 1092 | 1093 1094 | 3(HNH)wagg.

1086 | 1044 | 1071 1075 1075 d(HCH)(CH3)wagg.

1083 | 1041 | 1049 1050 | 1041 | 1035 | 1042 | §(HNH)wagg.

1032 | 992 987 988 | 988 p(CH3)

1023 | 983 968 980 967 | §(HNH)wagg. +
v(CC)

983 | 945 957 967 965 | v(CN)

981 | 943 950 960 | 963 p(CH3)

973 | 935 927 925 927 | 926 | 927 | p(CHs)

945 | 908 893 893 903 | 909 | v(CN)

925 | 889 879 878 878 | 877 | 877 | p(CH,) + p(NH,)

842 | 809 828 822 825 | 830 | 825 | v(CC)+5(0C=0)

834 | 802 806 806 806 | 805 | 806 |v(CC) + p(CHp +
p(NHa)

793 | 762 754 763 764 | 769 | 771 | 3(0OC=0) + p(CH,)

744 | 715 696 692 | 693 | 693 | p(CHy)

704 | 677 669 680 | v(CS)

694 | 667 654 658 659 | 658 | 658 | §(CCO) + §(NCC)

635 | 610 608 605 609 | 611 | 612 | v(H3C-S)

608 | 584 580 594 591 |[589 | 591 | p(NHy)

589 | 566 560 579 562 | 561 | 562 | §(NCC) 19% +
3(CCO) 18%  +
3(CNCd) 12% +
v(CC) 13% + v(CO)
9% + v(CdO) 8% +
torcdo

567 | 545 537 533 | 533 | 530 |v(CC) 25% +
3(NCdO) 13% +
v(CdO) 12% + v(NC)
10% + 3(COCd) 8%.

553 | 531 523 520 v(CC) 21% + v(CdO)
11% + 3(NCdO) 9% +
3(CdOC) 8% + v(OC)
8%.

547 | 526 506 503 3(CCO) 19% +
3(NCC) 17%  +
3(CNCd) 16% +
3(COCd) 14% +
3(NCdO) 9%.

483 | 464 489 489 472 | 481 v(CdN) 23%  +

+

S(CNCd)  17%
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v(CdO)  11%  +
§(CCO) 11%  +
8(COCd) 10%.

470 | 452 456 456 451 | 450 |451 |§(CNCd) 15% +
3(CCO) 14% + v(CC)
13% + 3(NCdO) 11%
+ Vv(CdN) 10% +
3(CdOC) 8%.

406 | 390 402 403 398 | 386 | 407 | v(CdN) 17% + v(CdO)
14% + 3(CdNC) 13%
+ O(NCC) 11% +
3(CdoC) 10% +
3(CCO) 10%.

387 | 372 372 371 375 | 371 | 372 | $(CdOC) 14% +
3(CdCN) 13% +
3(NCC) 13%  +
v(CdO) 11%  +
3(NCdO) 10%.

336 | 323 327 326 | 325 v(CdN) 17% + v(CdO)
15% + 3(CdNC) 13%
+ OJO(NCC) 8% +
3(NCdO) 8%.

320 | 308 313 312 313 | 315 v(CdO) 16% + v(CdN)
12% + 3(CdNC) 17%
+ 3(NCdO) 17% +
3(CCO) 9% +
3(CdOC) 9%.

289 | 278 296 271 279 | 281 | 274 | v(CdN) 25% + v(CdO)
24% +3(NCdO) 19%
+ O(CNCd) 14% +
3(CNCd) 14% +
3(CdOC) 11%.

273 | 262 255 252 | 257 | 253 | v(CdN) 25% + v(CdO)
14% + 3(CNCd) 13%
+ O(NCdO) 18% +
3(CCO) 10%

250 | 240 239 244 235 | 235 | 237 | 3(NCdO) 25% +
3(COCd) 22% +
v(CdN) 13%  +
8(CNCd) 13% +
d(CCO) 8% +
d(H3CSC) com
contribuicdo
expressiva.

222 | 213 207 205 | 209 | 206 |3(NCdO) 29% +

§(COCd) 17% +
v(CdN)  13%  +



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621172/CA


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0621172/CA

10

Resultados e discussdes: complexos de Cd(ll)

292

8(NCC)  11% +
$(CNCd) 11%.

163 | 157 196 177 195 | 195 |§(NCdO) 29% +
3(NCC) 15% +
3(COCd) 10% +
v(CdN) 8%.

160 | 154 158 161 161 | 157 | 158 | Torcéo

131 | 126 138 140 134 | 135 | 136 | Torcdo

119 | 114 123 123 121 | 123 | 127 | Torcéo

107 | 103 108 113 91 |92 93 Torcdo

84 81 86 88 Torgéo

81 |78 75 74 |74 |75 Torgéo

60 58 55 50 54 Torgéo

48 46 46 41 42 43 Torcdo

39 37 Torcdo

23 22 Torcéo

20 19 19 Torgéo

20 19 Torgéo
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