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1. Espectro Vibracional na Regidao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) é uma técnica importante para
caracterizar compostos de coordenagdo, envolvendo metal-ligantes, pois possibilitam atribuir as
mudancas ocorridas nos modos vibracionais como consequéncia da coordenagdo mono-, bi- ou
polidentada; e identificar o grau de pureza em funcao da presenca de impurezas ou excesso de ligante.

Os espectros vibracionais foram obtidos em um espectrofotbmetro da Perkin Elmer, modelo
Frontier, na regido de 4000-650 cm™, com média de 8 varreduras, resolucdo de 2 cm™. Foi utilizado o

modo de refletancia atenuada (ATR — attenuated total reflectance), equipado com cristal de ZnSe.

1.1. Complexo cis-bis(glicinato)cobre (ll) — Cu(Gli)

Os espectros vibracionais da glicina (Gli) e do complexo cis-bis(glicinato)cobre (Cu(Gli)) sdo
mostrados na Figura 1S. O espectro da Gli apresenta modos vibracionais devido ao grupo carboxilato
(COO) em 694 cm™, 1406 cm?, 1582 cm™; e uma banda em 1609 cm™ devido ao estiramento
assimétrico do CO,. As bandas em 1582 e 1609 cm™ surgem de forma combinada, indicando a mistura
de diferentes formas de glicina, formas o e y respectivamente). Em 891 cm™ (y-glicina) ocorre a
presenca do estiramento simétrico do grupo CCN; e uma banda em 910 cm™ (a-glicina), caracteristico
da vibracdo CH,. Em 1033 cm™ ocorre a presenca do estiramento assimétrico do grupo CCN
correspondendo a forma a da glicina. Em 1110 cm™ tem-se um modo vibracional atribuido a forma
NHs*. Uma pequena banda, aparece em 1133 cm™ atribuido & NHs*, da a-glicina. As variacdes
deslocamentos ocorrem em diferentes fases da glicina, sendo a forma y a mais estavel, enquanto as
demais sdo metaestaveis.

Em 1331 cm™ ocorre um processo atribuido & torc3o da ligacdo CH,. Esse processo vem
acompanhado de um pico acoplado em 1313 cm?, também atribuido ao CH,. Em 1406 cm™ tem-se um
processo caracteristico do estiramento simétrico do grupo COO e em 1449 cm™ atribuido a
deformacdo angular do grupo CH,. A pequena banda em 2607 cm™ e a banda em 3155 cm™ sdo
caracteristicas do grupo NHs*. As bandas que ocorrem em 2707 cm, 2820 cm™, 2900 cm™, 2970 cm™?
(simétrico) e 3013 cm™ (antissimétrico) sdo atribuidos ao estiramentos C-H, os grupos N-H também
absorvem nessa regido.>*

O espectro vibracional do complexo ci-bis-(glicinato)cobre(ll) apresenta-se diferente da glicina,
especialmente na regido entre 2000 cm™ e 3600 cm™. As bandas caracteristicas do complexo ci-bis-
(glicinato)cobre(ll) ocorrem em 660 cm™ (COO0), 746 cm™, 922 cm™ (CH3), 962 cm™, 1038 cm™ (tor¢do-
CHy), 1062 cm™(CCN), 1119 cm™ (NHs*), 1183 cm™®, 1320 cm?, 1389 cm™ (estiramento simétrico COO0),
1424 cm?, 1573 cm™ (estiramento assimétrico CO0), 1590 cm(estiramento assimétrico CO0), 1678

cm? (caracteristico de H,0, no caso, complexo monohidratado), 2929 cm?, 2957 cm™, 3161 cm™?



(estiramento NH, da glicina), 3260 cm™ (estiramento simétrico NH,), 3337 cm™ (estiramento
assimétrico NH,). Regibes de maiores nimeros de onda para complexos com aminoacidos tanto para

as vibragdes no COO quanto do NH, comprovam a existéncia do cis-complexo.>®
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Figura 1S. Espectro vibracional na regido do infravermelho (FTIR) do ligante glicina (Gli), e do complexo

cis-bis(glicinato)cobre(ll)

1.2. Complexo bis(sacarinato)cobre (Il) — Cu(Sac)

A Figura 2S mostra o espectro FTIR para o ligante sacarina e o complexo bis(sacarinato)cobre
(I1). As diferencas mais importantes nos espectros ocorrem nas regides de 3400 cm™ — 3600 cm™, 2800
cm™ — 3200 cm™ e em 800 cm™- 1000 cm™. Para o complexo, a regido que compreende os modos
vibracionais do grupo SO, é uma das mais importantes (1060 cm™— 1400 cm™). No entanto, eles ndo
indicam o metal envolvido na ligagdo. Isso se deve ao fato de os estiramentos antissimétricos serem
mais sensiveis as mudangas estruturais que os estiramentos simétricos. A sacarina apresenta modos
de estiramento vibracionais para o grupo SO, em 1050 cm™, 1119 cm™ (ombro), 1150 (cm™), 1252 cm"
1 (vs), 1284 cm™ (ombro), e 1336 cm™® (vas), sendo esse caracteristico do sacarinato de sédio.”

Para o complexo formado, esses modos vibracionais estdo deslocados e os ombros passam a ser
melhor definidos, passando, portanto, para as posi¢des: 1163 cm™ (vs) com pico acoplado em 1126

cm?

; 1265 c¢cm™ correspondente ao estiramento em 1284 cm? da sacarina, seguido de uma
intensificacdo e deslocamento do estiramento anteriormente presente em 1252 cm™ para 1666 cm
(vs) e um ombro que ocorre em 1285 cm™ surge como um pico bem definido em 1300cm™; o pico em
1336 cm™ passa agora para 1356 cm™ (vas).8 O pico intenso localizado em aproximadamente 956 cm

corresponde ao estiramento simétrico do grupo CNS.° Esse pico teve um dos maiores deslocamentos

no espectro vibracional, o que corrobora uma complexacdo através no nitrogénio, sitio de



complexagdo mais comum para o sacarinato de sddio. O grupo carbonila apresenta um pico intenso
em 1634 cm?, sendo este antecedido por um pico de menor intensidade em 1588 cm™, para o
complexo esses modos vibracionais passam a ocorrer em 1617 cm™ e 1580 cm?, respectivamente. Na
regido de absorc¢do referente aos estiramentos da hidroxila, observa-se uma pequena alteragdo entre
a sacarina sddica e o complexo formado. A sacarina apresenta suas bandas em 3564 cm™ e 3500 cm™?,
enquanto o complexo as bandas aparecem em 3562 cm™ e 3501 cm™?, e um pico em 3412 cm™. Uma
pequena alteracdo ocorre ainda na regido referente ao anel fenilico, na sacarina a absorg¢ao ocorre em
702 cm 2, enquanto no complexo ocorre em 711 cm™. H4 ainda um pequeno deslocamento dos picos
referentes ao estiramento das ligacdes CH, na sacarina ocorre em 3067 cm™ e no complexo em 3099
cm-1_9,10
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Figura 2S. Espectro vibracional na regido do infravermelho (FTIR) do ligante sacarina (Sac), e do

complexo bis(sacarinato)cobre(ll)
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