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RESUMO

FREIRE, Aaron Inéacio. Espectroscopias vibracional e eletronica aplicadas ao estudo das
interacoes entre Cu(Il) e amidas simples. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Instituto de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

A quebra de proteinas e peptideos é de grande importincia bioldgica e, muitas vezes, é
catalisada por metaloenzimas. A compreensdo das intera¢des entre o metal e o grupo —
CONH- pode entdo ser alcancada a partir dos estudos de sistemas contendo amidas proticas
simples, tais como formamida (FA) e N-metilformamida (NMF), e metais biologicamente
ativos. Deste modo, uma parte deste trabalho é dedicada as investigacOes vibracional (IV e
Raman) e eletronica (UV-Vis-NIR) de solugdes de Cu (II) com essas amidas. O “downshift”
do modo vco e o “upshift” da vibragdo vcen, na presenca deste fon metélico, sugerem a
estabilizacdo de uma estrutura idnica da amida, que € a espécie ativa no processo de catalise.
Sua formagdo € confirmada a partir da regido caracteristica das vibragcdes metal-ligante,
evidenciando assim uma interacdo através do dtomo de oxigénio, que € o Unico sitio de
coordenagdo desta estrutura. O estudo Raman quantitativo, na regido vcn, revela que seis
moléculas de FA estdo coordenadas ao Cu (II), enquanto que apenas quatro moléculas de
NMF estdo ao redor deste ifon. As mudangas espectrais observadas nesta regido foram
combinadas com os dados eletronicos e mostraram que [Cu(FA)6]2+ e [Cu(NMF)4]2+ podem

ser descritos como complexos octaédrico distorcido e quadrético planar.

Andlises por IV, Raman e UV-Vis-NIR do sistema Cu(Il)/N,N-dimetilformamida
(DMF) foram feitas na segunda parte deste trabalho. Neste caso, o “downshift” do modo vco
tem sido combinado com o “upshift” da vibragao docn € ambos os deslocamentos também
apontam para a formacdo de uma estrutura i6nica. A distor¢do tetragonal do complexo
[Cu(DMF)(,]2+ € evidenciada com base na presen¢a de duas novas bandas nas regidoes rmesi €
docn, € os resultados sdo muito bem suportados pelos espectros eletronicos. Embora existam
duas ligacdes axiais mais longas no complexo [Cu(DMF)¢]**, o contra-fon ndo é capaz de

afetar a sua estabilidade por toda faixa de concentragdo investigada.

Palavras chave: espectros Raman, espectros de IV, espectros de UV-Vis, amidas proticas,

amidas apréticas, cobre(II).



ABSTRACT

FREIRE, Aaron Inicio. Espectroscopias vibracional e eletronica aplicadas ao estudo das
interacoes entre Cu(II) e amidas simples. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) — Instituto de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

The rupture of proteins and peptides is of biological interest and is often catalyzed by
metalloenzymes. The understanding of the interactions between the metal and —CONH-
group may be then achieved from the studies on systems containing simple protic amides,
such as formamide (FA) and N-methylformamide (NMF), and biologically active metals.
Thus, one part of this work is devoted to vibrational (IR and Raman) and electronic (UV-Vis-
NIR) investigations of Cu(II) solutions with these amides. The downshift of the vco mode and
the upshift of the vcy vibration, in the presence of this metal ion, suggest the stabilization of
an ionic amide structure, which is the active species for catalysis. Its formation is confirmed
by the characteristic region of the metal-ligand vibrations, whose interaction through the
oxygen atom, which is the only coordination site at this structure, is evidenced. The
quantitative Raman study at the ven region revealed that six FA molecules coordinate to
Cu(II) while only four NMF molecules are around this ion. The spectral changes observed at
this region were combined to the electronic data and showed that [Cu(FA)ﬁ]2+ and

[Cu(NMF),]** may be described as distorted octahedral and square planar complexes.

Analyses by IR, Raman and UV-Vis-NIR spectroscopies of the Cu(Il)/ N,N-
dimethylformamide (DMF) system were carried out at the second part of this study. The
downshift of the vco mode has been now combined to the upshift of the docn vibration and
both shifts also point out to the formation of an ionic structure. The tetragonal distortion of
[Cu(DMF)(,]zJr is evidenced by the presence of two new bands at the ryei € docn regions, and
the results are very well supported by the electronic spectra. Although two axially longer
bonds are suggested for the [Cu(DMF)q]** complex, the counter-ion is not capable of

affecting its stability for the whole studied concentration range.

Keywords: Raman spectra, IR spectra, UV-Vis spectra, protic amides, aprotic amides,

copper(1l).
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1. INTRODUCAO

1.1. AMIDAS PROTICAS

fons metdlicos e seus complexos sdo utilizados na clivagem da estrutura de
polipeptidios em condi¢cdes ndo desnaturantes de temperatura ¢ pH. Uma vez que condi¢des
brandas podem ser empregadas, esses reagentes tornam-se muito promissores para 0 uso na
andlise da estrutura de proteinas, na engenharia de proteinas (geracdo de proteinas semi-
sintéticas e quebra proteolitica de proteinas), e em terapéuticos. Assim, a sintese de
complexos metdlicos dedicados a quebra de proteinas tem se tornado uma &drea de intenso

estudo nos ultimos anos (GRANT & KASSAI 2006).

A clivagem de polipeptidios esta relacionada ao potencial catalitico de alguns
complexos metalicos frente a hidrolise da ligacao peptidica. Nesse contexto, amidas préticas
simples, tais como Formamida (FA) e N-metilformamida (NMF), t€ém sido empregadas como
modelos da ligacdo peptidica em estudos que visam uma melhor compreensdo das estruturas
de seus complexos metélicos (SILVA & ALVES, 2012; CHIN et al., 1990). Tais estudos
podem nos ajudar a interpretar melhor a quebra de peptideos promovida por ions metalicos,
assim como a atividade de metaloenzimas, tais como a urease e a carboxipeptase A, que
possuem, respectivamente, Ni(Il) e Zn(I) como sitios ativos (BARRIOS & LIPPARD, 2000;
REBELO et al., 2003). Contudo, antes de situar o leitor sobre o estado da arte no campo das
interacOes entre metais e amidas é importante comentar sobre as interacdes presentes no

solvente puro e sua estabilidade.

A estrutura de FA liquida foi extensivamente investigada por estudos tedricos, em
nivel ab initio (BAKO et al., 2010; PUHOVSKI et al., 2003), e experimentais (OHTAKI et
al., 2000; NIELSEN et al., 1982; NIELSEN, 1988; TORII & TASUMI, 1998), que
empregaram difracdo de raios X e de Neutrons, espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), espectroscopia de infravermelho e Raman. A estrutura dessa amida tem sido
usualmente descrita como uma mistura continua, tridimensional, de uma rede de ligacdes-H,
onde as ligacdes em cadeia sdo predominantes e a presenca de dimeros contribui com apenas,

aproximadamente, 10% da estrutura (Figura 1.1). Adicionalmente, a existéncia de hexameros
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ciclicos tem sido identificada por Ludwig et al. (1995), que realizaram ambas as
investigacdes, tedrica (célculos ab initio) e experimental (RMN), para descrever a estrutura de

FA liquida.

(a) (FA), (b)

H o
N— C//
\
H H
(lé A)n

Figura 1.1. Ligacdo-H na FA liquida: (a) trimero em cadeia; (b) dimero ciclico.

A estrutura de NMF liquida possui um arranjo semelhante ao de FA, com excecdo do
menor grau de associacdo e da inexisténcia de uma estrutura tridimensional. As interacdes
presentes na amida substituida tém sido reportadas num trabalho conduzido por Hammami et
al. (2002), que observaram a presenca de dois dominios no solvente, em pressao atmosférica e
298 K, através do emprego da difracdo de raios X. O primeiro dominio € constituido por
moléculas ligadas através de apenas uma ligacdo de hidrogénio, na posi¢cdo cis ao dtomo de
oxigénio, formando preferencialmente dimeros. O segundo arranjo € formado por moléculas
de NMF que possuem a ligacdo de hidrogénio na posi¢do trans ao dtomo de oxigénio, em uma
estrutura em cadeia constituida principalmente por trimeros lineares, que sao predominantes
no liquido (Figura 1.2). De fato o isomero trans ¢ o mais abundante em solucdo e a relagao
cis:trans de 1:9 comprova isto (SHIN et al., 2006). Sua maior abundancia foi estudada por
Cordeiro et al. (2006), através de calculos ab initio, que observaram uma maior distribui¢ao
eletronica nesse conférmero em relacdo a espécie cis (Figura 1.3). Por meio de calculos
tedricos, em mesmo nivel, Headley & Nam (2002) observaram que a distdncia entre o
grupamento metila e o 4&tomo de oxigénio € menor do que o esperado para o conférmero trans,

sugerindo uma interag@o entre esses dois grupamentos.
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(a) (NMF), (b)
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N—C H CH;
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~
~
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HsC. g
N—C//
\
H H
(NMF)n

Figura 1.2. Ligacdo-H na NMF liquida: (a) trimero em cadeia; (b) dimero.
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-0.10315
-0.11500
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Figura 1.3. Mapa do potencial eletrostitico para os conformeros cis e trans da NMF.

Nesse contexto, a estabilidade de amidas em solu¢do aquosa, em temperaturas amenas
e em pH préximo da neutralidade, € atribuida, principalmente, ao sistema n conjugado que se
estende sobre a ligagcdo N-C-O, diminuindo a carga parcial positiva situada sobreo dtomo de

carbono, tornando-o menos suscetivel a um ataque nucleofilico (McMURRY, 2000;
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BRUICE, 2011). A baixa reatividade do grupo peptidico frente a reacdo de hidrdlise foi

constatada por alguns pesquisadores, conforme detalhado a seguir.

Kahne & Still (1988) foram os primeiros a determinar a taxa de hidrélise da ligacao
peptidica em condicdes neutras. A metodologia adotada envolveu o monitoramento da
liberagdo, para a solucdo, do produto da hidrélise do tetrapeptideo RCOPhePhePheGlyOH, o
qual estava imobilizado em uma resina de poliacrilamida e marcado com C. A constante de

1

velocidade encontrada foi igual a 3,0 x 107 s, o que leva a uma meia vida de

aproximadamente sete anos.

Gorb et al. (2005) investigaram a cinética da reacdo de hidrdlise de FA, através de
célculos baseados na Teoria Funcional de Densidade e ab initio combinados a Simulagdo de
Dinamica Molecular, prevendo um valor de 3,9 x 1010 ¢! para a constante de velocidade
dessa reacdo, o que se traduz em uma energia livre de ativacdo igual a 146 kJ mol™.
Resultados semelhantes foram obtidos a partir de experimentos realizados por Slebocka-Tilk
et al. (2002), que encontraram, em meio neutro, valores de 1,1 x 10961 ¢ 130 kJmol'l, para a
constante de velocidade e energia livre de ativacdo, respectivamente. Por outro lado a

hidrélise ndo catalisada de NMF nunca foi estudada em condicdes neutras.

Uma alternativa para aumentar a reatividade do grupamento N-C-O, em pH neutro,
consiste na adi¢do de alguns fons metdlicos que formam complexos com essas amidas. Trés
mecanismos bdsicos sdo comumente encontrados na literatura para representar a interagao

metal-amida, a etapa inicial de cada proposta € apresentada na figura 1.4 (SAYRE, 1986).
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Figura 1.4. Etapa inicial dos trés mecanismos de interagdo metal-amida e formacao do

intermedidrio ativo a reacdo de hidrdlise.

Na primeira etapa do mecanismo (I), o metal ativa o grupo carbonila, aumentando assim a
carga parcial positiva sobre o dtomo de carbono, seguido de um ataque nucleofilico por um
fon hidréxido (ou dgua). No segundo caso (mecanismo II), o metal estd coordenado por um
fon hidréxido (ou 4gua), que entdo ataca a carbonila da amida ndo ativada. E por dltimo
(mecanismo III), ocorre a mistura dos dois primeiros mecanismos, onde a carbonila é ativada
pelo metal coordenado por um fon hidréxido (ou 4gua), que concomitantemente ataca o &tomo
de carbono parcialmente positivo. Em comum as trés propostas de mecanismo estd a
formacdo do intermedidrio tetraédrico, que ocorre na etapa determinante da reacdo de

hidrélise (SAYRE, 1986; CHIN, 1991; GRANT & KASSALI, 2006).

Avaliando as trés propostas de mecanismo, observa-se que a ligacdo entre o metal e a
amida ocorre através do atomo de oxigénio, porém, o 4&tomo de nitrogénio também constitui
um sitio de coordenagdo do grupo -CONH-, como serd mostrado nos proximos paragrafos. De

fato, a maioria dos complexos do tipo metal-amida sdo formados através da coordenacio via o
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atomo de oxigénio, visto que este sitio € o mais bdsico, em virtude da ressondncia que
compromete os elétrons do nitrogénio, estabilizando a carga negativa sobre o dtomo de
oxigénio (Figura 1.5). Isto implica na contribui¢@o significativa do conférmero idnico para o
hibrido de ressonancia, levando a ordem da ligacdo CO a se aproximar de um e da ligagdo CN
de dois. A alta barreira rotacional em torno da ligacdo CN aliada a sua distancia de ligacdo
(den= 135 pm para FA), que € intermedidria a de uma ligacdo simples e uma dupla ligacdo,
sdo evidéncias do cardter parcial de dupla ligacdo entre os 4&tomos de carbono e nitrogénio.
Nesse contexto, a contribui¢do relativa da estrutura idnica (I) e neutra (II) para o hibrido de
ressondncia foi determinado através de cdlculos ab initio, como sendo igual,
aproximadamente, a 30:70 para FA e 40:60 para NMF (SIGEL & MARTIN, 1982; BASCH &
HOZ, 1998; KANG & PARK, 2004). A maior contribuicdo da estrutura idbnica na molécula de
NMEF € confirmada pelo maior valor de energia rotacional da ligacao CN (80 kJ mol™) quando
comparado aquele reportado para a molécula de FA (70 kJmol") (KAMEI, 1968; KANG &
PARK, 2004).

R =H, CH;
l .
C C”

Forma Ionica (I) Forma Neutra (II)
Figura 1.5. Estruturas de Ressonéncia para amidas simples.

Watson & Farlie (1995) empregaram espectrometria de RMN multinuclear (°c, PN,
1H) na investigacdo do potencial catalitico do complexo [Pt(dien)(OH,)](CF5;SO3), frente a
decomposicdo da uréia, na presenca de H,O. Foi observado que essa amida se liga ao metal
através do atomo de oxigénio e, posteriormente, se isomeriza a uma espécie ligada através do

atomo de nitrogénio, que sofre decomposi¢do formando os produtos de hidrélise.

Kaminskaia & Kostic (1997) também utilizaram RMN de "°C e °N para investigar a
cinética e o mecanismo de decomposi¢cao da uréia. Naquele trabalho, quatro complexos
diferentes de Pd (II) foram testados e os resultados mostraram que a constante de formagao

determinada para o complexo ligado pelo oxigénio € cerca de 400 vezes maior do que aquela
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determinada quando nitrogénio € o sitio de coordenagdo (Figura 1.6). Embora ambos os
isdmeros de ligacdo catalisem a reacdo de hidrélise, o mecanismo ocorre preferencialmente

através da coordenacdo pelo dtomo de oxigénio.

ke
s C‘“‘NH: 9
R s A e O
L HN-C~NH, ~ H,0 N/ \ E
Hz

Figura 1.6. Reacdo do complexo[Pd(en)(H,0),] com uréia.

O trabalho pioneiro de Powell & Woolins (1985), sobre sintese e caracterizacdo de
complexos de amidas com metais de transi¢do, empregou as espectroscopias de infravermelho
(IV), Raman e UV-Vis, além de medidas magnéticas, para monitorar os provaveis sitios de
coordenagdo, bem como determinar as geometrias dos complexos no estado sélido. Segundo
aqueles autores, coordenacao para o metal, via o 4tomo de oxigénio, s6 pode ser considerada
quando ocorrem deslocamentos de bandas para menores niumeros de onda (“downshift”) do
modo vcp, combinados com deslocamentos para maiores nimeros de onda (“upshift”) das
vibragdes ven € docn. De fato, tais deslocamentos foram observados para a maioria dos
complexos estudados, indicando uma estabilizagdo da forma idnica da amida, e
posteriormente corroborados pela presenca de bandas caracteristicas das vibragdes metal-

oxigénio.

Embora menos comuns, complexos metdlicos contendo o dtomo de nitrogénio da
amida como sitio de coordenacdo, t€ém sido também reportados na literatura. Malask et al.
(1991) sintetizaram complexos metélicos com ligantes piridinicos derivados da uréia, os quais
foram caracterizados através da espectroscopia de IV e difracdo de raios X, e suas
propriedades cataliticas foram avaliadas por meio de experimentos cinéticos. A vibracao vco
dos ligantes exibiu um “upshift” na presenca de Cu(Il), sugerindo uma estabiliza¢do da forma
neutra da amida. Os dados obtidos por difragdo de raios X confirmaram a tendéncia observada
a partir dos espectros de IV, cujas distancias Cu-N do anel piridinico e do grupo amida
indicaram fortemente ligacOes efetivas, com formacdo de um anel quelato, numa geometria
quadratica planar (Figura 1.7). O efeito quelato e a estabilizacdo da forma neutra da amida
foram interpretados como os fatores responsaveis pela inibicao da reacdo de hidrélise, como

apontado pelos dados cinéticos.
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Figura 1.7. Coordenagao via o 4tomo de nitrogénio.

Evidéncia de coordenacao através dos dtomos de oxigénio e nitrogénio da amida tem
sido demonstrada por alguns autores. Campos et al. (2013) realizaram um estudo Raman
dependente da concentracdo e temperatura, para o sistema AlCI3/FA. Os modos vco € ven de
FA sofreram “upshifts” significativos mediante coordenagdo ao metal trivalente, sugerindo a
estabilizacdo de sua forma neutra, uma vez que a formagdo do quelato tenciona as ligacdes
existentes entre os dtomos de O, C e N, resultando no comportamento espectral observado, ao
contrdrio da forma idnica, onde o 4dtomo de nitrogénio ndo possui elétrons livres para
coordenar o centro metdlico. Bandas em 547 e 295 cm’' foram também observadas e
atribuidas aos respectivos modos va.o € vain, que confirmaram a estabilizagdo da forma
neutra de FA, onde ambos O e N podem atuar como sitios de coordenacdo. A andlise
quantitativa, realizada na regido vco, mostrou que cinco moléculas de FA estdo ao redor do
cation, resultando no complexo [Al(FA)s]Cls, que € estdvel por toda faixa de concentragcdo e
até a temperatura de 100 °C. Em temperaturas mais elevadas, ocorre a distor¢ao da esfera de
coordenacdo e complexos como [AI(FA);Cl,]" e [AICl] sdo formados. A alta estabilidade de
[AI(FA)s]Cl; pode estar relacionada com a sua baixa atividade catalitica frente a reacdes de

hidrélise.

Evidéncia de coordenacdo através dos dtomos de oxigénio e nitrogénio da amida tem
sido demonstrada por alguns autores. Campos et al. (2013) realizaram um estudo Raman
dependente da concentragdo e temperatura, para o sistema AlCls/FA. Os modos vco € ven de
FA sofreram “upshifts” significativos mediante coordenacdo ao metal trivalente, sugerindo a
estabilizacdo de sua forma neutra, uma vez que a formagao do quelato tenciona as ligacdes
existentes entre os &tomos OCN resultando no comportamento espectral observado e na forma

i6nica o dtomo de nitrogénio ndo possui elétrons livres para coordenar o centro metélico.
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Bandas em 547 ¢ 295 cm™ foram também observadas e atribuidas aos respectivos
modos va1o € Vain, que confirmaram a estabilizacdo da forma neutra de FA, onde ambos os
dtomos podem atuar como sitios de coordenag¢do. A andlise quantitativa, realizada na regido
Vco, mostrou que cinco moléculas de FA estdo ao redor do cétion, resultando no complexo
[AI(FA)s]Cl3, que € estdavel por toda faixa de concentracdo e até a temperatura de 100 °C. Em
temperaturas mais elevadas, ocorre a distor¢ido da esfera de coordenacdo e complexos como
[AI(FA);Cl,]" e [AICly] sdo formados. A alta estabilidade de [AI(FA)s]Cl; pode estar

relacionada com a sua baixa atividade catalitica frente a reagdes de hidrélise.

Considerando que os “upshifts” das vibragdes vco € ven, de amidas préticas simples,
sugerem a formacgdo de estruturas estdveis e, portanto, inativas a reagdo de hidrdlise, nosso
grupo de pesquisa decidiu investigar o comportamento dessas amidas frente a ions
sabidamente conhecidos como catalisadores de tal reacdo. Pereira & Alves (2011) e Freire &
Alves (2012) investigaram as interacdes presentes no sistema FA/ZnCl, e FA/NiCl,,
respectivamente. O “downshift” do modo vco € o “upshift” da vibragdo vcn, em ambos os
sistemas, foram interpretados como evidéncia de coordenacdo através do dtomo de oxigénio e
estabilizacdo da forma idnica da amida, que eleva o cardter simples e duplo da ligagdo CO e
CN, respectivamente, em acordo com resultados previamente reportados por Powell &
Woollins (1985). Por outro lado, 0 modo docn de FA mostrou-se insensivel a presenca do fon
metdlico. A andlise quantitativa na regido ven permitiu determinar um nimero médio de
moléculas de FA, ao redor de cada fon, como sendo igual a quatro e as duas outras posicoes
do octaedro foram entdo ocupadas pelo ion cloreto, com formacdo de [Zn(FA).Cl,] e
[Ni(FA)4Cl;]. As novas bandas em 284 e 305 cm'l, observadas para o primeiro complexo,
estdo em acordo com as vibragdes vz,c. Da mesma forma, as bandas em 487 e 440 cm’! sdo
atribuidas aos modos vnicj, € suportam a nossa interpretacdo. Desde que o d4tomo de oxigénio
€ o unico sitio de coordenacdo na estrutura idnica de FA, a formacao deste hibrido é condicao
para que a reacdo de hidrdlise seja catalisada, como observado em processos de catélise

enzimatica envolvendo protease (Zn(Il)) e urease (Ni(Il)).

Cu(Il) ¢ também um metal eficiente na promocao da hidrélise de ligacdes peptidicas.
Por exemplo, no estudo cinético realizado por Kroll (1952), a reac@o de hidrdlise do peptideo
Glicina, na presenga dos fons Cu, Co, Mn, Ca e Mg(Il), foi acompanhada em pH neutro e
temperatura ambiente, e os resultados claramente mostraram a maior atividade catalitica do

ion cuprico. Dentro desse contexto, Chin et al. (1990) investigaram a cinética de hidrdlise de
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solucdes aquosas de FA e NMF, na presenca do complexo cis-diaqua Cu(Il), em pH neutro e
temperatura de 100 °C (Figura 1.8). A partir dos dados de espectrometria de RMN (1H), a
velocidade de hidrdlise seguiu a ordem FA > NMF.

Il
oo

pH
+ Amida ——— Produto
mds 393K !

Figura 1.8. Reacdo de hidrdlise das amidas FA e NMF com o complexo cis-diaquaCu(1l).

Frolova et al. (2011) utilizaram as técnicas de difracdo de raios X de po, andlise
térmica diferencial (DTA) e IV para investigar os s6lidos obtidos a partir de solucdes aquosas
de Cu (II) e FA. Os dados por difracao de raios X de p6 evidenciaram uma coordenagdo por
meio do dtomo de oxigénio da amida, assim como uma geometria octaédrica, obtida a partir
das solucdes mais concentradas, com formacdo de um complexo neutro em que os anions
nitrato também coordenam o centro metdlico ([Cu(FA),(H,0),(NOs),]). Baseado no espectro
de IV, o “downshift” do modo vco € o “upshift” da vibragdo ven suportaram a coordenagdo
via o atomo de oxigénio de FA. O composto apresenta também grande atividade bioldgica,
aumentando significativamente o crescimento do poder de germinacio de sementes,

acelerando o crescimento de plantas e aumentando a produtividade da cultura.

Espectroscopias vibracional e eletrOnica, além de medidas de condutividade e
magnetismo, foram empregadas por Mackay & Poziomek (1968) para um estudo sobre as
interacdes de NMF com {ons bivalentes de Cu, Co, Ni, Zn, Mg e Mn. Coordenacio ao metal,
através do dtomo de oxigénio, tem sido sugerida por aqueles autores com base no “downshift”
do modo vcp de NMF, somente. Todos os complexos apresentaram geometria octaédrica, com
excecdo do complexo contendo Cu(Il), que apresentou uma geometria quadritica planar,
proposta pelos autores com base no seu espectro eletronico (Figura 1.9). Adicionalmente, os
complexos se apresentaram inertes frente ao cloreto de p-toluenosulfonil (eletréfilo) e tal

resultado foi interpretado como sendo conseqiiéncia dos elétrons que residem sobre o dtomo
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de oxigénio, que estariam entdo comprometidos na ligacdo com o {on metdlico,

impossibilitando a reacdo 4cido-base com a espécie aromatica.

.
H—_ .——=NH(CH;)

|
(HsC)HN" 0 H
| /
C—0—Cu—O0—C
/ | A\
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+ __— C —
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Figura 1.9. Complexo formado pela interagdo de Cu(Il) com NMF.

1.2. AMIDA APROTICA

Em contraste com amidas préticas, N,N-dimetilformamida (DMF) ndo pode ser usada
como um modelo da ligacao peptidica (-CONH-). A auséncia do hidrogénio prético ndo
permite a formacao de ligacdes de hidrogénio e, consequentemente, a formacdo de estruturas
intermoleculares complexas, como usualmente observado nos peptideos. Contudo, outras
interacdes intermoleculares estdo presentes nesse liquido, como as forcas de van der Waals e
dipolo-dipolo, sendo essa ultima reconhecida como predominante, figura 1.10 (PUHOVSKI
et al., 2003). Na literatura, a estrutura de DMF liquida tem sido interpretada como segue: (1) a
ordenacdo das moléculas ocorre através de agregados lineares, como observado a partir dos
espectros de RMN (13C) na temperatura ambiente (KONRAT & STERCK, 1990). A diferenca
observada nos tempos de relaxacdo entre os dois grupos metilas, ligados ao dtomo de
nitrogénio, levou aqueles autores a propor que o grupo metila, na posi¢ao trans ao dtomo de
oxigénio, estd comprometido com uma outra molécula de DMF, formando um dimero linear;
(i1) através da Dinamica Molecular, Yashonath & Rao (1991) determinaram que cada
molécula de DMF encontra-se emparelhada com uma outra, por meio de dipolos alinhados em
direcdes opostas, levando a existéncia de dimeros ciclicos. A Figura 1.10 representa esses

dois dimeros.
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Figura 1.10. Interagdes intermoleculares na DMF liquida: (a) dimero linear; (b) dimero

ciclico.

Desde que o modo ven de DMF estd substancialmente misturado a outras vibragdes, a
combina¢do dos modos vco € ven ndo pode ser feita seguramente para determinar o sitio
envolvido no processo de coordenacio (JAMES & MAYES, 1984). Uma alternativa, embora
de alto custo, € a utilizacdo do solvente deuterado, que causa um desacoplamento do modo
ven (DURGAPRASAD et al., 1971) e permite tal estudo. Contudo, a participagao dos dtomos
de oxigénio, nitrogénio ou ambos, na interacdo com metais, tem sido determinada através de
outras técnicas espectroscopicas e/ou da investigacdo na regido caracteristica das vibragcdes

metal-ligante.

Ozutsumi et al. (1988) investigaram a estrutura cristalina das espécies formadas a
partir de solugdes de Cu(ClO4), em DMF e na mistura DMF-Acetonitrila (ACN). Para o
primeiro sistema, os dados obtidos revelam a formacdo do complexo [Cu(DMF)6]2+, onde
quatro moléculas de DMF estdo situadas na posi¢do equatorial a uma distancia de 203 pm
(Cu-Og), € as outras duas estdo a 243 pm do centro metalico, na posi¢do axial (Cu-Oyy),
figura 2.11(a). Em contra partida, Cu(II) esta cercado por apenas 4 moléculas de DMF a uma
distancia de 200 pm, nos cristais obtidos a partir da mistura DMF-ACN, formando uma
estrutura quadrética planar, figura 1.11(b). A nova geometria foi interpretada como sendo
oriunda da interagdo entre as moléculas de ACN e DMF, na posi¢dao axial do complexo
[Cu(DMF)6]2+. Tal interacdo enfraquece ainda mais a ligagdo Cu-DMF,, levando ao seu

rompimento e consequente formacdo do complexo tetracoordenado.
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Figura 1.11. Complexos presentes no sistema (a) Cu(Il)/DMF e (b) Cu(1l)/DMF/ACN.

As estruturas de solvatacdo dos fons Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn(Il) em DMF e N,N-
dimetilacetamida (DMA) foram investigadas por Ozutsumi et al. (1993), através da técnica de
“EXAFS” (“Extended X-Ray Absorption Fine Structure”). Coordenag¢do via o atomo de
oxigénio foi evidenciada para os complexos estudados, devido a presenca de um pico intenso
na regido de 200 pm, que € caracteristico da distancia de ligacio M-O (M = metal). Um
nimero de coordenacdo proximo a seis foi encontrado em ambos os solventes, sugerindo uma
geometria octaédrica ao redor dos fons. Para o sistema contendo Cu(II), dois picos em 196 pm
(Cu-O¢g) € 229 pm (Cu-O,) foram observados nos espectros e mostram excelente
concordancia com a formagcdo de um complexo octaédrico distorcido, comumente

interpretado com base no efeito Jahn-Teller.

Waghorne & Rubalcava (1982) empregaram a espectroscopia de IV na investigacdo de
complexos metdlicos contendo DMF totalmente deuterada ([*H;]DMF) ¢ DMA. O
“upshift’de ven e 0 “downshift” de vco foram observados em todos os sistemas estudados,
sugerindo coordenagdo através do dtomo de oxigé€nio e estabilizacdo da estrutura idnica de
DMF e DMA. Foi também demonstrado que os “upshifts” dos modos ven € docn, de
[*H;]DMF ligada ao metal, sdo diretamente proporcionais ao potencial de atracao eletrostatica

(v) e, por sua vez, inversamente proporcionais ao raio dos ions metdalicos investigados.
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A vibragdo 6ocn de DMF € bastante sensivel a mudancas no ambiente local e tem sido
usualmente empregada para suprir as dificuldades encontradas na regidao ven JAMES &
MAYES, 1984). A presenca de uma nova banda, deslocada para maior niimero de onda, tem
sido observada quando Mn e Ni(II) sdo adicionados a este solvente. Similar ao trabalho de
Waghorne & Rubalcava (1982), o “upshift” desta vibragdo mostrou uma relagdo inversamente
proporcional ao raio daqueles ions. Na presenca de Cu(lIl), ao invés de apenas uma, duas
novas bandas foram observadas em maiores valores de nimero de onda e t€ém sido
interpretadas como sendo devido a existéncia de moléculas do solvente ligadas fortemente
(posi¢do equatorial) e fracamente (posi¢do axial) a este ion, no octaedro (UMEBAYASHI et
al., 2001). Curiosamente, a regido dpocn também mostra duas novas bandas deslocadas para
maiores valores de numero de onda, quando LiClO4 € adicionado a DMF (JAMES &
MAYES, 1984). Considerando que a andlise quantitativa nesta regido revelou a presenca de
quatro moléculas ao redor do fon metélico, a explicacdo baseada na distorcao tetragonal nao
pode ser empregada. Contudo, a existéncia de moléculas de DMF fortemente e fracamente
ligadas ao Li(I) tem sido suportada pelas mudangas observadas na regido vcio de ClO4, que
mostrou bandas atribuidas a pares 10nicos. Essas espécies causariam entdo a distorcdo da

esfera de solvatacdo do metal, levando & formagio de uma nova entidade, [Li(DMF)4]*ClO,".

Embora existam poucos relatos, a regiao rmei de DMF € também util para monitorar
interacdes com este solvente. Alia & Edwards (2000) empregaram a espectroscopia Raman
para investigar solucdes de LiCF;SO3; em DMF e observaram, além desta vibragc@o original,
uma outra banda deslocada para maior valor de nimero de onda. O aumento da concentragao
do sal produziu um decréscimo no numero de moléculas de DMF ao redor do ion metélico (4

para 3), sugerindo uma distor¢do inicial e, posteriormente, a substituicdao do ligante.

A importancia das interagdes de Cu(Il) e outros fons metdlicos, com amidas é
indiscutivel (GRANT & KASSALI 2006), contudo, a estrutura dos complexos formados, bem
como suas contribuicdes para a catélise da reacao de hidrélise da ligagdo peptidica, ainda nao
foram completamente elucidadas, principalmente ao se considerar sistemas em solugdo. Nesse
contexto, a espectroscopia vibracional é uma ferramenta poderosa capaz de fornecer
informacdes acerca do ambiente ao redor do cation metélico e das mudangas na estrutura do

solvente. Considerando que essas informagdes podem também ser combinadas com dados de

espectroscopia eletronica, uma breve revisao de ambas as espectroscopias serd apresentada.
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1.3. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia vibracional € constituida pelas técnicas de absorcdo no IV e
espalhamento Raman. Esta modalidade espectroscOpica investiga as transi¢des entre 0s niveis
vibracionais de uma molécula em virtude da interacdo com o campo elétrico oscilante da
radiacdo eletromagnética incidente, que pode ser originada por uma fonte policromética (IV)
ou monocromadtica (Raman). As frequéncias (v) de um dado oscilador sdo dependentes da

massa reduzida (m) dos dtomos e da constante de for¢a (i) da ligacdo que os une (FERRARO

et al.,2003):

v=1 [k

2rn \'m

(1.1)

As frequéncias das vibragdes moleculares normalmente se situam na regido do
espectro eletromagnético entre 10° e 10* cm™. Embora um determinado modo vibracional
possa comparecer na mesma frequéncia, nos espectros de IV e Raman, a intensidade sera
diferente em virtude do fendmeno fisico que governa cada técnica. Isto faz com que as
espectroscopias de IV e Raman sejam complementares na investigacdo das vibracdes
moleculares e ambas sdo comumente empregadas na obtencdo de informacgdes acerca da

estrutura molecular e sua dindmica (FERRARO ez al., 2003; SALA, 2008).

1.3.1. Espectroscopia de IV

A espectroscopia de IV tem como base o processo de absor¢cdo de fétons da radiacao
eletromagnética incidente por uma molécula, levando-a a um estado vibracional excitado,

conforme demonstrado na Figura 1.12.
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Figura 1.12. Representag¢do de uma transi¢do no infravermelho.

Para que tal transi¢cdo ocorra, € necessdrio que a energia do féton incidente

corresponda a diferenca de energia (AE) de dois auto-estados vibracionais, ou seja:
AE = (Ef—E;)) =hv (1.2)

Onde E; e E; sd@o as energias final e inicial dos auto-estados vibracionais, n e m,
respectivamente, que se encontram no estado eletronico fundamental, Ig>,v € a frequéncia da

radiagdo eletromagnética que atende a condi¢c@o de ressonancia e h € a constante de Planck.

Segundo a fisica cldssica, a absor¢do ou emissdo da radiacdo por uma molécula é
devida a variacdo periddica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida
idéntica a da oscilacdo do dipolo. O momento de dipolo intrinseco € uma grandeza vetorial,
orientada do centro de massa das cargas positivas em dire¢do ao centro das cargas negativas,
cujo médulo € definido pelo produto das cargas (q) pela distancia (r) entre elas, como

demonstrado matematicamente abaixo:

H=qr (1.3)

O momento de dipolo elétrico pode sofrer variagdao durante 0 movimento vibracional

da molécula, matematicamente a dependéncia dessa grandeza com a coordenada normal de
deslocamento (Q) da vibracdo k pode ser expressa pela série de Taylor abaixo, em primeira

ordem:

_ I
u—uo+( aak) Q (1.4)

0
Onde p, é o momento de dipolo na posi¢do de equilibrio. Portanto, a condi¢do de
variacdo do momento de dipolo com a vibragdo, para haver absor¢do no infravermelho,

implica em (Op/0Q) # zero pelo menos para um dos componentes y,My,M.
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O tratamento quantico condiciona a atividade de uma vibracdo no espectro de IV ao
momento de transi¢do vibracional (f,,,), que é descrito pela equacdo 1.5 e pode ser

interpretado como a medida do dipolo associado com o movimento dos elétrons durante a

transicao entre dois estados envolvidos.

A - B\ .
o = JZ00 e+ (0 ) [0 (1.5)
ko

Em que yp, € y, correspondem as fungdes de onda vibracionais associadas aos niveis

inicial e final e {i é o operador momento de dipolo. Portanto, para que haja uma transiciao

entre dois niveis vibracionais, € necessdrio que o segundo termo desta expressao seja diferente
de zero, uma vez que o primeiro € anulado pela ortogonalidade das fun¢des de onda
vibracionais. Desta forma, as Unicas transi¢des permitidas no espectro de IV s3o aquelas em
que Av = #1, para o oscilador harmoénico, onde o sinal positivo corresponde a absor¢cao da
radiagdo e o sinal negativo, & emissdo. Isto ocorre porque o produto yp, Qxw, (* = complexo
conjugado) tem de ser uma funcdo par, o que sO € possivel se as duas funcOes que

representam niveis vibracionais distintos possuirem diferentes paridades, uma vez que Qy é

funcdo impar (HARRIS & BERTOLUCCI, 1989; SALA, 2008).

1.3.2. Espectroscopia Raman

O efeito Raman € devido ao espalhamento inelédstico de uma radiagdo monocromatica
que incide em uma molécula e a promove a um estado virtual, caracterizado por nio ser um
auto-estado molecular. Na verdade, o estado virtual é um auto-estado da entidade formada
pela molécula e a radiacio conjuntamente, que se origina da perturbagdo que a funcio de onda
eletronica da molécula sofre mediante interacdo com a radiagdo, a qual ocorre em uma escala
de tempo pequena o suficiente (~10™" s) para que o féton perca sua identidade e se torne
indistinguivel das energias cinética e potencial dos elétrons perturbados. Apds o espalhamento
do féton, a molécula retorna para um de seus estados estaciondrios, conforme demonstrado na

Figura 1.13.
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Figura 1.13. Esquema do espalhamento Raman normal (Ig> e le> representam os estados

eletronicos fundamental e excitado, respectivamente).
Deste modo, a energia de uma transi¢c@o vibracional no espectro Raman € dada por:
AE =hvg—hvie =h(vg—vy) (1.6)

Segundo a fisica cldssica, a atividade de um modo vibracional na espectroscopia
Raman estd condicionada a variacdo do momento de dipolo induzido (P) na molécula, por
acdo do campo elétrico (E) da radiac@o incidente, o qual é capaz de deformar a sua nuvem

eletrOnica (a = polarizabilidade), como representado a partir da expressao:
P=aE (1.7)

Onde a € uma grandeza tensorial que estabelece uma relacdo linear entre P e E, onde,

para este ultimo, a variacdo em funcao do tempo € fornecida por:
E = Eqcos2mvgt (1.8)

Em que Ey é a amplitude do campo elétrico incidente. Se a molécula estd em
movimento vibracional de frequéncia vi, a variacdo da coordenada normal com o

deslocamento nuclear em um dado instante pode ser expressa por:

Q =Qqcos2mvi t (1.9)
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Onde Qp € a amplitude vibracional. Para valores em que o deslocamento nuclear é
pequeno e menor que Qp, o varia linearmente com Q, e pode ser expresso pela série de

Taylor:

o=+ ( :g ) a (1.10)
k Ip

Nesta expressao, o € a polarizabilidade avaliada na posi¢ao de equilibrio, que € nao-
nula para qualquer molécula, diferentemente do momento de dipolo intrinseco. Assim, para
que uma transicdo seja ativa na técnica Raman, € necessdrio que a polarizabilidade varie

durante o deslocamento nuclear. Matematicamente, isto equivale a:

Ja
( e )o =0 (1.11)

Combinando as equacdes 2.7 - 2.10, teremos:

1/ 0«

0 Q,

P = a,Ecos2my,t +

) Qs feos2n(vs + v + eos2n(, - v} (1,12
0

O primeiro termo da equacdo acima representa o espalhamento elastico de luz (espalhamento
Rayleigh), que expressa um momento de dipolo induzido que varia com a frequéncia da
radiagdo incidente e, portanto, ndo traz nenhuma informagdo vibracional. Ja o outro termo
trata do processo da colisao ineléstica dos fotons. A parcela (vo+ vi) representa os fétons que
sdo espalhados com frequéncia maior do que a da radiacdo incidente (espalhamento anti-
Stokes) e (vo— vi) representa os fotons que sdo espalhados com frequéncia menor do que a da

radiagdo incidente (espalhamento Stokes), conforme mostrado na Figura 1.14.

Estado virtual SRRy & EEEEEEEEEE o ----

v=1(n)
v =0 (m)

Estado eletronico fundamental

Rayleigh Raman Raman anti -
Stokes Stokes

Figura 1.14. Espalhamentos Rayleigh; Raman Stokes e anti-Stokes.
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Vale mencionar que para uma mesma vibracdo molecular, o espalhamento Raman na
regido Stokes € sempre mais intenso do que o da regido anti-Stokes, em temperaturas
ordindrias, e tal fato ndo pode ser explicado com base no tratamento cldssico apenas. Por
outro lado, isto € satisfatoriamente alcancado a partir do tratamento quanto-mecanico, se a
distribuicdo populacional de Maxwell-Boltzmann, que prevé uma populacdo no primeiro

estado excitado menor do que no estado fundamental, for considerada.

No tratamento quantico, a relacdo matricial das componentes do momento de dipolo

induzido com aquelas do campo elétrico estabelece que:

B, | = [ oxx oxy 0z | [ B

Py | = |Owm Oy oyz | | Ey

R B (1.13)
PZ = Oz (IZ}" Ozz EZ

Onde as componentes o, que relacionam os dois vetores, formam um tensor simétrico no
efeito Raman normal, ou seja, 0y =0lyx, Ox;=0x, Oy,=0y. Assim, para uma transi¢do m—n ser
permitida, é necessario que pelo menos uma das seis integrais seja diferente de zero. Portanto,

a combinacao entre as equacdes 1.10 e 1.14 produz a equacdo 1.15:

(0 = [ W0 T (1.14)

(aij)mn = (aij)o I-;qu:nLlJndr .4 ( gg

k

) [Cw.Qu,de (1.15)

O primeiro membro da equagdo equivale a zero para a transi¢do entre os estados m e
n, devido a ortogonalidade das fun¢des de onda. Deste modo, para que uma banda seja ativa
no espectro Raman, € necessdrio que haja variacdo da polarizabilidade com o deslocamento
da coordenada Q e que o produto \pm*kan seja funcdo par. Tal condi¢cdo € obedecida para
transices em que Av = *1, no oscilador harmdnico, onde o valor negativo se aplica ao

espalhamento anti-Stokes e o positivo ao espalhamento Stokes (SALA, 2008).
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1.4. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Esta técnica espectroscOpica investiga as transi¢des que ocorrem entre 0s niveis
eletronicos de uma molécula, em virtude de sua interacdo com a radiacdo eletromagnética
incidente. Neste caso, as bandas s3o comumente observadas na regido do espectro
eletromagnético situada entre 10* e 10° cm™”, que abrange as regides do infravermelho
proximo (NIR), visivel (Vis) e ultravioleta (UV). Devido as diferentes cores exibidas pela
maioria dos compostos de coordenagdo, informacgdes acerca de suas estruturas eletronicas sao

tipicamente obtidas a partir de seus espectros de UV-Vis.

A origem de uma banda no espectro de UV-Vis € interpretada com base em duas
regras de selecdo: A primeira, conhecida como regra de Laporte, afirma que apenas as
transi¢Oes entre estados de diferentes paridades sao permitidas. Por exemplo, as transicdes
entre orbitais d sdo proibidas por ocorrerem entre estados de mesma paridade (g—g), mas
transi¢des entre orbitais d e p sdo permitidas (g—u). A segunda, chamada regra de selecdo de
spin, estabelece que a transicdo entre estados de diferentes multiplicidades € proibida. Por
exemplo, transi¢cOes entre os estados 4A2 e 4T1 sdo permitidas, mas entre 4A2 e 2A2 sao

proibidas por spin.

Em particular, muitos complexos de Cu(ll) apresentam cores variando entre azul e
verde, devido as fortes absor¢cdes que ocorrem entre 700 e 600 nm. Figura 1.15 mostra o
espectro eletronico do complexo [Cu(HzO)6]2+ e, como pode ser visto, os maiores valores de
coeficiente de extingdo molar (€) sdo observados para as cores vermelho e laranja. Além disto,
a banda presente neste espectro € assimétrica, em contraste com a Unica transi¢do permitida

por spin (e, «— ty,), esperada para um complexo octaédrico regular com final de configuragdo

d.

A distor¢do tetragonal se manifesta no espectro por meio de uma assimetria da banda,
similar aquela exibida na Figura 1.15, sugerindo a ocorréncia de transicoes com energias
proximas. Ela ocorre mesmo quando todos os ligantes sdo iguais e € comumente interpretada,
nos livros textos de quimica inorganica, com base no teorema de Jahn-Teller. Tal teorema
afirma que para uma molécula ndo linear em um estado eletronico degenerado, uma distor¢ao
deve ocorrer para reduzir a simetria, remover a degenerescéncia, e diminuir a energia

(HUHEEY et al., 1993; MIESSLER & TARR, 2003). Dessa forma, as transi¢des envolvendo
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os orbitais com representacoes do tipo big <— ajg € b1y «— by, levam a assimetria da banda no

espectro de [Cu(HgO)6]2+, como representado na Figura 1.16.

0II|I‘I!I[llll]|i||!|J’.1II|III|
5,000 10000 15000 20,000 25000 30,000 35000

LETE !

1 | | t ; ] |
2,000 1000 667 500 400 333 280

mm

Figura 1.15. Espectro eletronico do complexo [Cu(HzO)6]2+.
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Figura 1.16. Desdobramento dos orbitais num complexo octaédrico regular, octaédrico

distorcido e quadratico planar.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desta dissertacdo é empregar as espectroscopias de IV e Raman
nos estudos sobre as estruturas de solvatacdo dos complexos de Cu(Il) com as amidas simples
FA, NMF e DMF. Os dados vibracionais serdo também combinados com os dados

eletronicos, obtidos com base nos espectros de UV-Vis dos complexos em solugdo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1. Solucoes de Cu(II) em FA e NMF

Investigar as interacdes presentes entre compostos modelo da ligacdo peptidica, FA e
NMF, com Cu(Il), a fim de alcancar um melhor entendimento acerca do poder catalitico desse
cation frente a reagdo de hidrodlise do grupo -CONH-. As mudancas espectrais observadas nas
regides Vco € Ven serdo lteis para a determinagdo do sitio de coordenacgdo envolvido e, assim,
para a definicdo da estrutura de ressonincia majoritaria da amida. A regido caracteristica das
vibragdes metal-ligante serd também investigada com o propésito de correlacionar essas
informacdes. Os resultados obtidos serdo comparados com aqueles reportados em estudos
semelhantes, onde interagdes entre FA e Zn(II) e Ni(Il), que sdo sitios sabidamente ativos de
metaloenzimas, foram estudadas. A determina¢do do nimero de coordenagdo do ion em cada

sistema serd complementada pelos espectros de UV-Vis dos complexos formados.
2.2.2. Solucoes de Cu(Il) em DMF

Monitorar os espectros vibracionais nas regides Vco, 0ocN € T'meit de DMF em
diferentes concentragdes de Cu(ClO4),. A combinacdo dos modos vco € docn serd, neste caso,
importante para a proposi¢do do sitio de coordenagdo envolvido na interacdo metal-amida. O
numero médio de moléculas da amida ao redor de Cu(II) complementard nossa interpretacao

acerca da geometria do complexo e de sua estrutura eletronica a partir dos espectros de UV-
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Vis. A regido vcjpo do contra-ion serd também investigada com o propdsito de verificar a sua

influéncia sobre a estrutura de solvatagdo do complexo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os reagentes empregados e suas respectivas purezas, informagdes fisico-quimicas e

fabricantes encontram-se dispostos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes de grau analitico.

Reagente Pureza (%) Massa Molar Fabricante
(g.mol'l)
Formamida 99.5% 45,041 Vetec
N-metilformamida 99% 59,068 Sigma-Aldrich
N,N-dimetilformamida 99% 73,095 Vetec
Perclorato de Cobre 98% 370,53 Sigma-Aldrich
hexahidratado

Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma purificacdo adicional. As solucdes
foram preparadas por peso e as concentragdes expressas em mol kg, tornando constante a
concentracdo das amidas nas solugdes e dessa forma possibilitando determinar com acuricia,
o numero médio de moléculas na primeira esfera de coordenacdo do metal (7amida-cu). AS
concentracdes empregadas do sal variaram de 0,1 a 3,0 em FA, 0,1 a 1,2 em NMF e de 0,1 a

2,0 mol kg em DMF.

3.2. DETALHES INSTRUMENTAIS 37

Os espectros vibracionais foram obtidos a partir de equipamentos da marca Bruker.
Um espectrometro FT - modelo Vertex 70, usando uma janela de NaCl, foi empregado para os
dados de IV. Os espectros Raman foram registrados em um Microscépio Raman dispersivo

SENTERRA, equipado com um detector CCD, termoeletricamente refrigerado, € uma lente
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objetiva de longa distancia de trabalho (20x). Uma linha de excitacdo em 532 nm, de um laser
de diodo, foi empregada com uma poténcia de 20 mW e as radiacdes espalhadas foram
coletadas a 180°. As solugdes foram inseridas em tubos de RMN e os espectros adquiridos na
temperatura de 20 + 2°C. Uma resolugdo de 4 cm’ foi empregada para ambos 0s espectros

Raman e IV.

Os espectros eletronicos foram adquiridos num instrumento da marca Perkin Elmer,
modelo UV-Vis-NIR Lambda 950, duplo feixe, e as amostras foram inseridas em cubetas de

quartzo de tamanho padrao.

3.3. TRATAMENTO DE DADOS

Os espectros das solucdes foram normalizados para o tratamento quantitativo,
dividindo-se os pontos experimentais pelo valor da altura do pico de maior intensidade. Para o
ajuste de curvas, empregou-se o software OMNIC, versdo 7.3, e os melhores resultados foram
obtidos a partir do uso de fun¢des Voigt. Vale ressaltar que este tipo de fun¢do resulta da
combinacdo das func¢des Lorentziana e Gaussiana em igual propor¢cdo e, normalmente, €
recomendada para sistemas onde interacdes intermoleculares, tais como ligacao de hidrogénio

e dipolo-ion, estdo presentes (MEIER, 2005; BRAUNS & MEIER, 2009).

ApOs o usudrio especificar o nimero de componentes, o programa utiliza um ajuste de
curvas nado-linear, conhecido como algoritmo de Levenberg-Marquadt (PRESS er al., 1988).
A posicdo de cada componente é selecionada manualmente, nos espectros das diferentes
solucdes, finalizando com o ajuste fino do programa. Deste modo, apenas as intensidades

integradas (dreas) tornam-se as varidveis do algoritmo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SISTEMA Cu(II)yAMIDAS PROTICAS

4.1.1. Investigacao Vibracional

Figura 4.1 (a) mostra o espectro Raman de FA pura, onde, na regido caracteristica da
vibragdo vco, duas bandas estdo presentes em 1685 e 1720 cm’l. A primeira € usualmente
atribuida a populacdo de moléculas fortemente associadas por ligacdes de hidrogénio,
enquanto que a segunda corresponde as moléculas contendo um menor grau de associacao
(MORTENSEN et al., 1994). Essas atribui¢cOes parecem pertinentes, uma vez que a regido Vco
mostra apenas uma banda em 1755 cm™, no estado gasoso (KING, 1971), indicando que a
nuvem eletronica sobre esse oscilador ndo estd mais compartilhada com outras moléculas de
FA. Outras bandas podem também ser observadas no espectro em 1600 (dgnn), 1390 (dcn),
1307 (ven), 1090 (runm), 1056 (nen) e 605 cm™ (Socn) (SUZUKI, 1960). Na Figura 4.1 (b) é
também possivel observar, na regido vco de NMF pura, duas bandas em 1665 € 1692 cm™. De
forma andloga a FA, a banda localizada em menor nimero de onda € originada a partir da
populacdo de moléculas de NMF em um maior grau de ligacdes de hidrogénio e o
componente em maior nimero de onda corresponde as moléculas de NMF em um menor grau
de associacdo (TORII & TASUMI, 2000). A observagdo de apenas uma banda em 1727 cm’!
(MIYAZAWA et al., 1956), proveniente desse modo vibracional no estado gasoso, mostra
excelente concordancia com a interpretacdo dada por King em 1971, para FA. Bandas em
1543 (duncr), 1454 (Onen), 1392 (Ocn), 1247 (ven), 1151 (tmedr), 962 (vner), 771 (Socn) € 620

cm™ (tne) podem também ser observadas no espectro Raman de NMF.
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Figura 4.1. Espectros Raman de FA (a) e NMF (b) liquidas. As bandas empregadas nesta

dissertacdo estdo assinaladas.

A discussdo vibracional sobre os sistemas Cu(Ill)/amidas proéticas serd baseada
principalmente na investigacdo dos modos vco € ven, Uma vez que a vibracdo docn de FA
mostrou-se insensivel a coordenacdo ao metal, em solucdo. Sabe-se que o dipolo presente na
ligacdo C=0 de amidas € alto e responsdvel pelo aparecimento de bandas mais intensas no
espectro de IV, quando comparadas ao espectro Raman. Assim, os deslocamentos de bandas
provocados pela adicao do sal, na regiao vco, foram monitorados a partir desta técnica de
absor¢do. Os espectros de IV de FA e de sua solucdo 1,0 mol kg de Cu(ClOy), sdo
apresentados na Figura 4.2 para as regides Vco € 0gng. Uma nova banda € observada em 1640
cm’™’, no espectro da solugdo, indicando a presenga de uma terceira populacio de moléculas de
FA, na qual a ordem de ligacdo C-O € inferior a das demais espécies originalmente
observadas em 1720 ¢ 1685 cm™. Além disto, a banda de FA em 1600 cm’! (ja atribuida) sofre

um “downshift” muito pequeno no espectro de sua solugdo (5 cm™).
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Figura 4.2. Espectros de IV de FA pura (a) e de sua solucdo contendo 1,0 mol kg'1 de
Cu(Cl104),.6H,0 (b).

Figura 4.3 ilustra os espectros de IV de NMF e de sua solucio 1,0 mol kg de
Cu(ClOy), nas regides vco € Ounc. Novamente, uma nova banda é observada em menor
nimero de onda, exatamente em 1645 cm™, quando comparada as bandas originais em 1665 e
1692 cm™', caracterizando a presenga de moléculas de NMF com constante de for¢a da ligagdo
C-0O mais baixa, na presenca do cation metédlico. A banda atribuida ao modo dync’, em 1543

-1 .~
cm , tem sua posicao constante em ambos 0s espectros.
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Figura 4.3. Espectros de IV de NMF pura (a) e de sua solucdo contendo 1,0 mol kg1 de
CU(C104)26H20(b)

Com relagdo ao nimero de componentes sob as curvas, cada um obedeceu a uma serie
sistemadtica de ajustes manuais dos parametros de bandas (largura a meia altura, intensidade e
posicdo), até que o contorno do espectro de diferentes solugdes fosse combinado com apenas
a mudanca na altura do componente, sendo entdo finalizado pelo ajuste fino do programa

dentro dos limites estabelecidos. Tais ajustes demonstram que o nimero de componentes sob
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as curvas parece representar adequadamente as mudangas provocadas pela adi¢dao do sal. De
fato, essas andlises sdo muito bem suportadas pelos espectros de segunda derivada, como
pode ser visto nas Figuras 4.4 e 4.5. A utilizac@o da segunda derivada é conveniente porque o
centro de simetria do pico positivo, no espectro original, aparecerd como o centro de um pico

negativo, cuja largura a meia altura € reduzida e torna-o bem mais nitido que o original.
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Figura 4.4. Espectros originais de IV (preto) e de segunda derivada (vermelho): FA liquida

(acima) e sua solucao 1,0 mol kg'1 de Cu(ClOy,), (abaixo).
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Figura 4.5. Espectros originais de IV (preto) e de segunda derivada (vermelho): NMF liquida
(acima) e sua solucao 1,0 mol kg'1 de Cu(ClOy,); (abaixo).

Os espectros Raman das solugdes de FA com diferentes concentracoes do sal sdo
mostrados na Figura 4.6 para as regioes ocy € ven. O solvente tem duas bandas em 1390 e
1307 cm™, mas 4 medida que a concentracdo de Cu(ClO4), aumenta de 0,5 para 3,0 mol kg'l,

1 . .
e suas intensidades aumentam em

novas bandas surgem em 1378, 1351 e 1326 cm’
detrimento das bandas originais. A primeira nova banda foi também observada para os
sistemas ZnCl,/FA e NiCl,/FA, e ¢ atribuida ao modo 6cy de FA coordenada ao Cu(Il), cujo
modo vibracional sofre influéncia da deslocalizag¢do eletronica causada pela coordenacio ao
metal, que entdo estabiliza a estrutura i0nica (I) de FA (PEREIRA & ALVES, 2011; FREIRE
& ALVES, 2012). As outras novas bandas sdo atribuidas ao modo ven de FA coordenada,

mas em um ambiente onde algumas moléculas estdo mais fortemente ligadas do que outras ao
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Cu(Il). E também importante destacar que apenas uma nova banda foi observada nessa regido
para os sistemas contendo Zn*t (dlo) e Ni** (ds). Em contra partida, Cu** (d9 ) forma diversos
complexos octaédricos distorcidos, o que pode levar a presenca de duas bandas nessa regido.
Adicionalmente, as bandas em 1351 e 1326 cm™! estdo deslocadas por + 44 e + 19 cm'l,

respectivamente, em relacdo a banda original.

Figuras 4.7 e 4.8 ilustram os espectros Raman de NMF e suas solucdes contendo
diferentes quantidades do sal de Cu(Il), para as regides ven € Oocn, respectivamente. A banda
de NMF em 1247 cm™ (ven) estd agora acompanhada por uma outra em 1273 cm’.
Comportamento similar ¢ observado na regido docn, onde a banda original do solvente em
771 ecm™ estd acompanhada por uma nova banda em 797 cm™. As novas bandas tém suas
intensidades aumentadas em detrimento das bandas originais € a medida que a concentragdo
do sal muda de 0,5 para 1,2 mol kg‘l. Portanto, as novas bandas podem ser atribuidas aos
modos ven € docn do solvente coordenado ao Cu(Il), e a presenca de apenas uma nova banda

em cada regido sugere que a geometria ao redor do metal € modificada quando moléculas de

FA sdo substituidas por NMF.

O “downshift” do modo vco e o “upshift” da vibragdo ven (bem como docn de NMF)
claramente mostram que a forma i0nica das amidas investigadas (estrutura I) € estabilizada
pelo Cu(Il), em excelente acordo com o comportamento espectral exibido por essa amida na

presenca de Zn e Ni(Il).
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Figura 4.8. Espectros Raman de NMF e suas solucdes de Cu(ClOy); na regiao docn.

Concentragdes (mol kg‘l): (a) solvente puro; (b) 0,5; (¢) 0,7; (d) 1,2.

4.1.1.1. Determinacao do nimero médio de moléculas de FA e NMF ao redor de Cu(II)

Com o propésito de verificar se a diferenca no nimero de bandas, observada na regido
ven das solucdes de FA e NMF, € devido a uma mudanca na geometria, o nimero médio de
moléculas de cada amida na primeira esfera de solvatacdo do ifon metdlico (namida-cu) fOl
determinado. Para isto, é necessario utilizar as intensidades integradas das bandas das amidas
nao-coordenada (I,) e coordenada (/;). Como mostrado na equacdo 5.1, as concentragcdes de
cada espécie ([Amida] e [Amida-Cu]) podem ser obtidas através dos respectivos valores de
intensidade especifica (J, e J;). Assim, a intensidade integrada total (I7) pode ser representada

como:
It = (I,+1;) = J,[Amida] +J;/ Amida-Cu] “4.1)

Realizando o balanco de massa:
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[Amida]r = [Amida] + [Amida-Cu] 4.2)
Logo, a equacdo 5.1 pode ser reescrita em fungdo da concentragdo total da amida ([Amida]z):
Ir = (1-J,/J)I; + J,[Amida]t 4.3)
O nimero médio de moléculas de cada amida ao redor do fon metélico é definido como:
Namida-cu = i/ (ccuJi) = [Amida-Cul/ccy 4.4)

Onde cc, corresponde a concentracdo analitica do sal de cobre. Combinando entdo as

equagoes (5.3) e (5.4) podemos obter:
I, = -namida-cudoCcut J, O[Amida]T (45)

Como [Amida]r € praticamente constante na escala de molalidade, 7, varia como uma fung¢édo
linear de ccy, produzindo I, = accy,t B. O gréafico de I, em fun¢do de cc, produz uma linha reta

com coeficiente linear = J,[Amida]r e angular a = -namida-cu/o-

As intensidades integradas normalizadas das bandas vey de FA e NMF ndo-
coordenadas (I,), localizadas em 1307 e 1247 cm’™, respectivamente, foram lancadas num

grafico em fungdo de cc, para cada solucdo (Fig. 4.9).
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Figura 4.9. Gréfico de I, X c¢¢, obtido a partir da vibra¢ao ven de FA (a) e NMF (b).

Tabela 4.1. Dados obtidos a partir do gréfico de I, X ¢, para as solugdes de FA e NMF.

Amida | Vibracdo o B [Amida]s/mol kg‘1 J, Namida-Cu
FA VeN -2,39 8,86 22,1 0,41 5,97
NMF VeN -4,09 17,4 16,9 1,02 3,98

Como pode ser visto na Tabela 4.1, o valor de nga.c, foi igual a 6 e demonstra que
Cu(II) estd num arranjo octaédrico. Provavelmente, duas moléculas de FA ao longo do eixo
axial estdo mais fracamente ligadas ao metal quando comparadas as outras moléculas no
plano equatorial, devido ao efeito Jahn-Teller. Consequentemente, duas novas bandas sdo

[ -1 N P .
observadas na regido ven, onde a banda em 1326 cm™ corresponde as moléculas axialmente
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coordenadas ao metal, enquanto a banda em 1351 cm™ descreve as moléculas localizadas na
posicdo equatorial. Tal atribuicao estd de acordo com aquela realizada por Umebayashi et al.
(2001), que atribuiram as bandas em 670 e 704 cm’! (docn) as moléculas de DMF coordenadas
ao metal nas posicoes axial e equatorial do octaedro, respectivamente. Entretanto, Sano et al.
(1988) empregaram a técnica de EXAFS no estudo de solu¢des de CuBr,-LiBr em FA e
constataram que a principal espécie em solu¢cdo € o complexo [Cu(FA)4]Br,, muito embora
nenhuma informacao sobre sua geometria tenha sido apresentada. Nesta dissertag@o, a anélise
vibracional revela que Cu(Il) forma complexos tetra-coordenados quando NMF € o solvente,
como pode também ser visto na Tabela 4.1 (nnmp.cy = 4). Este resultado quando combinado a
presenca de apenas uma nova banda, nas regides ven € docn, confirmam a existéncia de um
ambiente regular ao redor do fon metalico. Adicionalmente, deve-se mencionar que a analise
realizada na regido dpocn mostra também a presenca de 4 moléculas de NMF na primeira
esfera de solvatacdo de Cu(Il). Considerando que este valor pode estar relacionado a
geometria tetraédrica ou quadratica planar, essas duas possibilidades serdo avaliadas e

discutidas no subcapitulo referente a investigacao eletronica.

4.1.1.2. Variagdo espectral exibida na regiao metal-ligante

O “downshift” do modo vco € o “upshift” da vibracao ven, observado nas solugdes de
amidas proéticas, quando combinados com o valor de 7n,miga-cy permite-nos concluir que Cu(Il)
estabiliza a estrutura id6nica da amida (I), cujo o dnico sitio de coordenacdo é o dtomo de
oxigénio. Deste modo, com o objetivo de confirmar esta informac¢do a regido caracterizada
pela vibragdo metal-ligante também foi monitorada. Como pode ser visto na Figura 4.10, a
adicdo de sal 2 FA causa o aparecimento de uma banda Raman em 313 cm™' e sua intensidade
mostra forte dependéncia da concentracio do sal. Sua atribui¢do, como devido ao estiramento
Cu-O, parece pertinente, uma vez que tal vibracdo foi observada em 304 cm’™ para um
complexo de cobre com FA, na fase s6lida (POWELL & WOOLLINS, 1984). Em contraste,
nenhuma nova banda tem sido observada para as solucdes de NMF. Uma possivel explicacao
para essa diferenga pode estar relacionada com os maiores deslocamentos (Av) observados
nas regides vco € ven de FA (Tabela 4.2). Em outras palavras, uma vez que a grandeza dos
deslocamentos observados estdo diretamente relacionados a interacdo metal-ligante, a
perturbacdo causada pelo metal é maior em FA do que em NMF e permite a observagao de

uma nova banda nessa regiao.
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Figura 4.10. Espectros Raman de FA liquida e de suas solugdes contendo Cu(ClO4),.6H,0, na

regido metal-ligante. Concentragdes (mol kg'l): (a) solvente; (b) 1,0; (¢) 2,0; (d) 3,0.

Tabela 4.2. Deslocamentos (Av) observados nas regides Vco € ven de FA e NMF.

fon Metalico Amida NC Aven Avco
Cu(I)eq Formamida 6 +44 -45
Cu(l) N-Metilformamida 4 +26 -20
Cu(I)ax Formamida 6 +19 -

4.1.2. Investigacao eletronica

Os espectros de UV-Vis-NIR dos complexos estudados serdo muito uteis para

confirmar os dados de IV e Raman, por fornecerem informagdes acerca da geometria dos

complexos e da for¢ca das interagdes amida-metal. Solugdes diluidas de Cu(ClOy), exibem

cores que variam de azul claro a escuro, na presenca de NMF e FA, respectivamente. Esta

pequena variagdo € também observada na Figura 4.11, onde a banda de [Cu(FA)¢](ClO4), estad

levemente deslocada para o azul quando comparada a banda de [Cu(NMF)4](ClO4)2 (Vinax =
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12500 cm™). Além disto, pode-se observar que o perfil de bandas é muito similar, com uma
assimetria do lado de menor nimero de onda, sugerindo que transi¢cdes d-d com energias
préoximas devem ocorrer (veja Figura 1.17). Portanto, os espectros eletronicos desses
complexos estdo de acordo com os dados vibracionais e suportam a formagao de estruturas
octaédrica distorcida e quadréatica planar, quando o sal de Cu(Il) € adicionado a FA e NMF,
respectivamente. Uma geometria quadratica planar foi também determinada por Mackay &
Poziomek (1968), para sistemas metédlicos contendo NMF como solvente. Finalmente, a
possibilidade do complexo [Cu(NMF)4](ClOs), apresentar uma geometria tetraédrica parece
ndo existir, uma vez que espera-se apenas uma transi¢ao do tipo f, <— e, como representado na

Figura 4.12.
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Figura 4.11. Espectros de UV-Vis-NIR de solucdes 0,1 mol kg‘1 de Cu(ClO4), em FA (preto)
e NMF (vermelho).
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Figura 4.12. Desdobramento dos orbitais d do metal num complexo tetraédrico.
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4.1.3. Estabilizacio do hibrido da amida em func¢io do ion metalico — Comparac¢ao com
sistemas analogos

Nessa secdo sera feita uma comparacao dos resultados obtidos com aqueles presentes
na literatura. Os sistemas contendo Ca(Il) e AI(III) reconhecidamente nao catalisam a reacao
de hidrélise da ligagdo peptidica e tal informagdo parece estar relacionada com a estabilizacdo
da estrutura neutra da amida (II), que é inativa. A Tabela 4.3 retne todos esses dados e
claramente mostra que a estrutura idnica (I), espécie ativa, € estabilizada quando o raio i6nico
do metal estd na faixa entre 76 e 88 pm. Nessa faixa estdo presentes os fons Ni e Zn(Il),
reconhecidamente promotores da reacdo de hidrélise da ligacdo peptidica, indicando que a
estabilizacdo da estrutura (I) esta diretamente relacionada com a acdo catalitica dos ion

metalicos. Certamente, a andlise de outros fons metélicos serd fundamental para uma

atualizagdo da faixa aqui reportada.

Tabela 4.3. Valores de raios para os ions em fun¢do do nimero de coordenacao.

fon NC Raio ionico (pm)* Hibrido de FA
AI(III) 6 67 II
Cu(II) 4 76 I
Ni(II) 6 83 I
MgI) 6 86 I
Cu(II) 6 87 I
Zn(1I) 6 88 I
Ca(II) 8 126 II

* Huheey et al., 1993
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4.2. SISTEMA Cu(Il)/AMIDA APROTICA

Figura 4.13 ilustra o espectro Raman de DMF liquida, onde, de modo similar a FA e
NMEF, a banda vco exibe um perfil assimétrico. O componente em 1660 cm™ corresponde
populagcdo de moléculas de DMF associadas por um maior grau de interacdes do tipo dipolo-
dipolo, enquanto o ombro, observado em 1685 cm™, ¢ atribuido 2 populacdo que contém tais
interagdes em menor propor¢do (TUKHVATULLIN et al., 2003). A interpretacdo para esta
regido € corroborada pelo trabalho de Jao & Scott (1982), que observaram apenas uma banda
simétrica em 1715 cm’l, no estado gasoso. Além da regido vco, Figura 4.13 mostra bandas em
1440 (Smer), 1405 (Sch(ormico))s 1097 € 1064 (Imer), 870 (ven) e 660 cm™ (Socn). O
movimento de deformagdo angular do grupo C’NC’ da origem as componentes observadas

em 405 (d¢cner), 355 (wWene?) € 319 cm™ (rene’) (DURGAPRASAD e al., 1971).

Os espectros de IV de DMF e de sua solugdo 2,0 mol kg‘1 de Cu(ClOy), sdo exibidos
na Figura 4.14 para a regido vco. Uma nova banda no espectro da solugdo, exatamente em
1629 cm™, indica 2 presenca de uma terceira populacdo de moléculas de DMF, na qual a
ordem de ligacdo C-O € inferior a das outras duas espécies. Este resultado estd de acordo com
aquele reportado por Waghorne &  Rubalcava (1982), para o sistema
Cu(I)/[*H7]DMF/Propanol, no qual um “downshift” de aproximadamente 30 cm™ tem sido

observado no espectro de IV daquelas solugdes.
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Figura 4.13. Espectro Raman de DMF liquida. As bandas empregadas nesta dissertacdo estao

assinaladas.
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Figura 4.14. Espectros de IV de DMF pura (a) e de sua solugio contendo 2,0 mol kg™ de
Cu(Cl104),.6H,0 (b).

Como mencionado na Revisdo Bibliografica, o modo vcxy de DMF estd misturado com
outras vibracdes e isto dificulta a determinacdo do sitio de coordenagdo a partir da
combina¢do dos modos vco € ven. Assim, o modo dpcn tem sido empregado e as mudancas
espectrais provocadas pela adi¢ao do sal de Cu(Il) sdo mostradas na Figura 4.15. Observa-se
duas novas bandas em 669 e 704 cm'], cujas intensidades aumentam em detrimento da banda
original, em 661 cm™. Além dessas, uma quarta banda em 690 cm’! pode ser vista, mas sua
intensidade é muito pequena para ser analiticamente til, ndo sendo considerada no presente
trabalho. As bandas em 669 e 704 cm™ sugerem a existéncia de dois ambientes ao redor de
Cu(ID). Isto €, a primeira corresponde a populacdo de moléculas de DMF fracamente ligada ao

metal, enquanto que a segunda reflete a maior perturbacao deste fon as moléculas de DMF.
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Figura 4.15. Espectros Raman de DMF e suas solugdes de Cu(ClO4), na regido docn.
Concentragdes (mol kg'l): (a) solvente; (b) 0,5; (c¢) 1,0; (d) 2,0.

Figura 4.16 ilustra os espectros Raman de DMF e de suas solu¢des com diferentes
concentragcdes do sal de Cu(Il). A regido rmei, que pode ser usada como sonda, apresenta
bandas em 1097 e 1064 cm™ no solvente puro. A primeira tem sua intensidade drasticamente
reduzida 2 medida que a concentracio de Cu(ClO,), varia de 0,5 para 2,0 mol kg
Concomitantemente, duas novas bandas em 1109 e 1124 cm’ surgem nos espectros € suas
intensidades se tornam dominantes em concentragcdes altas. O aparecimento dessas duas
bandas também sugere a existéncia de moléculas do solvente em ambientes diferentes, ao
redor do metal, e tal resultado esta em total acordo com o ndmero de bandas observadas na

regido docN.-

Para assegurar nossa atribui¢c@o para as bandas de DMF coordenada ao ion metdlico, as
intensidades integradas das bandas na regido rmeqi foram lancadas num gréafico em fungdo
daquelas do modo dpcn. Como pode ser visto na Figura 4.17, uma boa correlagdo entre as
bandas ¢ alcancada e mostra uma tendéncia muito semelhante para as populagdes de DMF

fracamente e fortemente ligadas ao Cu(II).
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Figura 4.16. Espectros Raman de DMF e suas solu¢des de Cu(ClO4); na regiao ryei.
Concentragdes (mol kg'l): (a) solvente; (b) 0,5; (¢) 1,0; (d) 2,0.
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Figura 4.17. Correlagdo entre as intensidades integradas normalizadas das bandas de DMF
fracamente (a) e fortemente (b) ligadas ao Cu(Il). Concentragdes (mol kg'l): 0,5;1,0; 1,5; 2,0.

4.2.1. Determinaciao do nimero médio de moléculas de DMF ao redor de Cu(Il)

Mamida-cu S€Td determinante para a elucidagdo do nimero de componentes nas regides
'metil € OOCN, € @ comparagdo com a tendéncia espectral exibida pelas amidas préticas. Nesse
sentido, tal parametro foi calculado a partir dos espectros Raman resolvidos na regio ryei,
segundo a equacgdo 4.5 (secdo 4.1.1.1). Figura 4.18 ilustra o grafico de I, em funcdo de ccy,
onde a reta com coeficiente linear, f = J,[DMF]r, e coeficiente angular, a = -npme.cuto, €

apresentada.
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Figura 4.18. Gréfico de I, x cc, obtido a partir da vibragao rye; de DMF.

Um valor de namiga-cu igual a 6 foi encontrado para toda faixa de concentracdo
estudada. E importante mencionar que um valor praticamente idéntico foi obtido com base na
analise da regido oocn (Tabela 4.4). Esse resultado quando combinado com o nimero de
componentes, observado nas regides rmeil € Oocn, permite-nos concluir que Cu(Il) encontra-se
num arranjo octaédrico, onde duas moléculas de DMF estdo mais afastadas deste metal, ao
longo do eixo axial (bandas em 669 e 1109 cm™), e as outras quatro estdo mais proximas, no
plano equatorial (bandas em 704 e 1124 cm™). Todas essas informagdes sdo também muito
bem suportadas pelo espectro de UV-Vis-NIR de [Cu(DMF)s]**, onde a presenca de uma
banda com Ve = 12500 cm™ pode ser observada e cuja assimetria corresponde 2 distor¢do

tetragonal deste complexo (Figura 4.19).

Tabela 4.4. Dados obtidos a partir do gréfico de I, X ¢, para as solu¢des de DMF.

Amida Modo Vibracional A B Jo n
DME et 2,51 5,65 0,41 6,08
DMF doCN -4,23 9,61 0,71 6,03

[DMF]r = 13,7 mol kg™’
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Figura 4.19. Espectro de UV-Vis-NIR de uma solu¢do 0,1 mol kg'1 de Cu(ClOy4), em DMF.
4.2.2. Investigacao da influéncia do anion

A presenca de seis moléculas de DMF ao redor de Cu(Il) indica que o contra-ion nao é
capaz de substituir moléculas do solvente mesmo nas solu¢des mais concentradas. Entretanto,
pares i0nicos poderiam ser formados nessas solugdes e causar uma assimetria na esfera de
coordenagdo do fon metdlico, como reportado por James & Mayes (1984) para o sistema
LiCl04/DMF . Deste modo, o espectro Raman da solucdo mais concentrada de Cu(ClOy), foi
adquirido e a regido vcio mostrou apenas uma banda intensa em 932 cm™, acompanhada por
um fraco sinal em 911 cm™ (Figura 4.20). Essas bandas sdo bem conhecidas na literatura e
correspondem ao modo v; (vcio) € ao primeiro overtone da vibracio va (8ocio) de ClO4 nio
coordenado, respectivamente. Assim, a presenca de apenas essas duas bandas, nesta regido,
confirma que o contra-ion ndo distorce a esfera de solvatacdo e/ou coordenacdo do ion
metdlico, uma vez que as bandas atribuidas aos pares i0nicos separados por camadas do
solvente e pares 10nicos de contato ndo sdo observadas em 939 e 945 cm™, respectivamente.
Uma comparacgdo com a investigacao de James & Mayes (1984) deveria ser feita neste ponto.
Naquele estudo, um ndmero de solvatacdo igual a quatro foi encontrado, de modo que tanto
uma estrutura tetraédrica como quadrética planar poderiam ser formadas. Ao mesmo tempo, a

interagdo eletrostética entre Li* (metal alcalino) e C1O4 é maior do que aquela na presenga de
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Cu®* (metal de transi¢do). Esta maior contribui¢do idnica é responsdvel pela distor¢do da
esfera de solvatacdo e/ou coordenagdao de Li(I) e, como conseqiiéncia, diferentes tipos de
pares iOnicos podem ser vistos no espectro. Em contra partida, complexos octaédricos sao em
geral mais estdveis e assim as interacdes entre Cu(Il) e DMF sao fortes o suficiente para evitar

a perturbacdo do contra-ion.
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Figura 4.20. Espectro Raman de uma solu¢do 2,0 mol kg'1 de Cu(ClO4), em DMF, na
regido v, de ClO,.
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5. CONCLUSAO

Os espectros Raman das solucdes de FA/Cu(Il) apresentaram dois novos componentes
em maior nimero de onda na regido ven de FA, localizados em 1326 e 1351 cm'l, que foram
atribuidos a presenca de moléculas de FA coordenadas mais fortemente do que outras ao ion
metdlico. Na regido do modo vco, os espectros de IV mostram uma nova banda deslocada
para menor numero de onda em 45 cm™. O tratamento quantitativo no modo vy revelou a
presenca de seis moléculas de FA ao redor de Cu(Il), num arranjo octaédrico irregular, que
combinado aos deslocamentos observados para os modos ven € veo, sugerem que FA esta
ligada ao fon pelo dtomo de oxigénio, com formacdo de [Cu(FA)s]**. O aparecimento da nova

-1 . ~ . , e A
banda em 313 cm™ (vcy.0) confirma a coordenacdo via o 4tomo de oxigénio.

O sistema NMF/Cu(Il) apresentou variagdes espectrais semelhantes com aquelas
observadas para o sistema contendo FA, com exce¢do do menor nimero de componentes na
regido ven que apresentou apenas uma nova banda em 1273 cm™. Em concorddncia com o
comportamento apresentado nessa regido, foi constatada para vibracdo Oocny uma nova
componente em maior nimero de onda, 797 cm'], indicando um ambiente regular ao redor do
ion metélico. J4 na regido de estiramento CO, uma nova banda surge em menor nimero de
onda (1645 cm’l). O tratamento quantitativo dos modos ven € Oocn, combinado com as
informacdes eletrOnicas, revelaram a presenca de quatro moléculas de NMF ao redor de
Cu(Il), formando o complexo quadrético planar [Cu(NMF)4]**, cujo dtomo de oxigénio é o

Unico sitio de coordenacao.

Sistemas contendo Cu(Il) e amidas préticas simples sdo bons exemplos para validar a
previsdo vibracional de nosso grupo de pesquisa, sobre a atividade catalitica de alguns fons
metalicos frente as reacdes de hidrolise. O “downshift” da vibrag¢do vco € o “upshift” do modo
Ven ocorreram nao apenas para FA, mas também para NMF, que sdo comumente empregados
como modelos para proteinas e polipeptideos. As tendéncias espectrais estdo em excelente
acordo com os sistemas contendo Zn e Ni(II), que sdo os metais ativos das enzimas protease e
urease, respectivamente, além de Mg(I) (SILVA & ALVES, 2012). Por outro lado, os
sistemas contendo Ca(Il) e AI(III) reconhecidamente ndo catalisam a reacdo de hidrdlise e tal

informacdo parece estar relacionada com a estabilizac¢do da estrutura neutra da amida (II), que
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€ inativa. O emprego da espectroscopia Raman no estudo da cinética da reacao de hidrélise de
amidas préticas na presenca dos fons metdlicos ja estudados, assim como de outros ions
metalicos, serd fundamental para uma melhor compreensdo da atuacdo catalitica dessas

espécies.

As variagdes espectrais observadas na regido rmeqi de DMF, na presenca do sal de
Cu(I), tém sido utilizadas pela primeira vez na literatura e mostra boa correlacdo com o
comportamento exibido na regido docn, que ja tinha sido estudada por outros autores. Isso nos
permitiu concluir que a existéncia de duas novas bandas em cada regido espectral esta
relacionada a dois ambientes diferentes ao redor do Cu(Il). A nossa interpretacio é suportada
pela andlise quantitativa das regides docn € 'metl, Onde um valor igual a 6 foi encontrado para
npMr-cu, NOS levando a propor a existéncia de duas ligacdes axiais maiores que outras quatro
equatoriais em um octaedro. Adicionalmente, o “downshift” da vibragdo vco (-31 cm'l) €o
“upshift” do modo docn (+8 e +43 cm™) sugerem que uma estrutura idnica, cujo dtomo de
oxigénio € o sitio de coordenagdo, € a espécie majoritiria de DMF e tal resultado estd de
acordo com informagdes da literatura obtidas por outras técnicas de caracterizacdo. A maior
contribuicdo covalente no complexo de Cu(Il)-DMF, quando comparado aquele contendo
Li(I), parece ter um papel importante para a ausé€ncia de pares i0nicos separados por camadas

do solvente e pares i6nicos de contato nessas solugdes.

A formagdo preferencial de [Cu(NMF),]**, [Cu(DMF)s]** e [Cu(FA)]*, como
complexos quadrético planar e octaédricos distorcidos, tem sido bem elucidada pelas técnicas
de IV, Raman e UV-Vis-NIR. As informacdes estruturais obtidas a partir dos dados em

solucdo serdo tteis para futuras investigacoes desses sistemas na presenga de adgua.
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Raman, IR and UV-Vis-NIR experiments of formamide (FA), N-methylformamide (NMF) and their solu-
tions with copper perchlorate at different compositions were carried out. The downshift of the vco mode
and the upshift of the vy vibration have been observed for both amides and suggest that an ionic struc-
ture is stabilized by Cu (II). The quantitative Raman study at the vcy region reveals that six FA molecules
are coordinated to Cu (II) while four NMF molecules are around the metal ion. The data are complemented
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through the O atom. The spectral changes observed at the vcy region have been then combined to the
electronic data and show that [Cu(FA)s]>* and [Cu(NMF)4]?* are described as distorted octahedral and
square planar complexes.
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1. Introduction

Metal-amide interactions are related to the catalytic poten-
tial of some complexes toward peptide bond hydrolysis and the
understanding of these interactions may help us to better interpret
systems involving metalloenzymes [1]. For instance, the formation
of an ionic intermediate, which is considered as the active amide
species for catalysis [2], seems to be dependent on the kind of metal
ion. We have been taking advantage of this by using formamide
(FA), which is the simplest molecule exhibiting a peptide bond,
and some biologically important ions. The interactions present in
each system have been monitored by IR and Raman spectroscopies,
which allowed obtaining information on the respective solvation
structures [3-6]. Armed with all of these data, our group is now
devoted to emphasize that the vcg and vcy modes of a simple pro-
tic amide may be useful in the prediction of the catalytic activity
of some metals toward amide hydrolysis reactions and this is a
pioneering work in the literature. For example, the addition of Zn
and Ni (II) to FA leads to the stabilization of an ionic FA struc-
ture (I), which is characterized by a downshift of the vcg mode
and an upshift of the vy vibration. It is well known that such ions
are the active sites of protease and urease enzymes, respectively,
which catalyze the hydrolysis reaction of amides. On the other
hand, upshifts of both vcg and vcy modes are observed in the pres-

* Corresponding author. Tel.: +55 21 3938 7241; fax: +55 21 3938 7241.
E-mail address: wagner@iq.ufrj.br (W.A. Alves).

http://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2014.04.008
0924-2031/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

ence of Ca (II) and Al (IlI), and suggest the formation of a chelating
ring. Indeed, Al-O and AI-N vibrations are present in the Raman
spectra and confirm the participation of both O and N atoms in the
coordination process and stabilization of a neutral FA structure (II).
So far, our results have indicated that these latter ions seem to be
inactive for catalysis and such interpretation is also based on an
important investigation performed by Maslak et al. [7], who have
shown that the chelating effect is critical in these cases.

O 4 H O\\ N H
/CiN\ > /C N
H H H H
I Il

We have now extended the study to N-methylformamide (NMF),
which is also a model for proteins and polypeptides [8], aiming
at monitoring the trend exhibited at the vco and vcy regions and
define a spectral standard for these simple protic amides. Indeed,
such amides represent an important class of compounds due to
their high permittivity and strong electron-pair-donor and accep-
tor abilities [9], which are dominating factors for dissociation and
solvation of ions. Additionally, it is worth achieving a better under-
standing on structural properties of amide complexes that may be
related to kinetic aspects. For instance, Chin et al. [2]| have reported
that the catalyzed hydrolysis of FA is faster than of NMF when a
cis-diaqua Cu (II) complex is added at neutral pH.
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Due to its biological importance and catalytic activity toward
amide hydrolysis reactions, Cu (II) will be useful to validate our pre-
diction from IR and Raman spectra. Regarding that amide solutions
containing this ion exhibit different shade of blue, UV-Vis-NIR
spectra have been also recorded and may help us in the interpreta-
tion of the solvation structures.

We present in this paper vibrational and electronic investiga-
tions on interactions of Cu (II) with FA and NMF, and the objectives
are to (i) accompany the spectral behavior exhibited at the vcg
and vy regions of both amides and compare it with our previous
studies; (ii) obtain the average number of FA and NMF molecules
in the inner-sphere of Cu (II); (iii) determine what coordination
sites are involved in the interaction with this ion by means of
the changes observed at the vcg and vey modes as well as at
the region characteristic of the metal-ligand vibrations; (iv) cor-
relate the UV-Vis-NIR data to those determined from the IR and
Raman spectra in order to better describe the structure of the com-
plexes.

2. Experimental methods
2.1. Reactants and sample preparations

FA (Vetec) and NMF (Sigma-Aldrich) were distilled under
reduced pressure, discarding the first and last portions of distil-
late. Copper (II) perchlorate hexahydrate (Sigma-Aldrich) was used
without any additional purification. Solutions were prepared by
weight, and concentrations are expressed as molalities (mol kg=1).

2.2. Instrumental details

Vibrational data were obtained from Bruker spectrometers. IR
spectra were acquired on an FT-IR equipment, model Vertex 70,
using NaCl windows. Raman spectra were recorded on a SENTERRA
dispersive Raman microscope, equipped with a thermoelectrically
cooled CCD detector and a long working-length objective (20x
lens). The 532 nm line of a diode laser was used as Raman excita-
tion source in 180° scattering geometry and the acquisition time for
each spectrum was 60s per window. The solutions were inserted
in RMN tubes and the spectra were carried out at the tempera-
ture of 20 £ 2 °C, by using laser power equal to 20 mW. Both Raman
and IR spectra were obtained with 4cm~! resolution. Electronic
spectra were acquired on a Perkin Elmer UV-Vis-NIR Lambda 950
double beam spectrophotometer and the samples were inserted in
standard size quartz cuvettes.

2.3. Spectral analysis

Each spectrum was normalized by dividing the experimental
data points by the most intense peak height value. The curve-
fitting analysis was done using OMNIC 7.3 software, which is
suited for determining multiple components under the experimen-
tal envelope. For example, the individual components are very well
supported by analogy with the pure solvent spectra with regard to
the number, half height bandwidths, relative positions and inten-
sities. Each component was fitted by a systematic series of manual
adjustment of band parameters until contours in spectra of several
different solutions were matched by changing only the height of
the components and ending with computer refinement within the
constraints of the established information. During the fitting each
component was considered to be a Voigt function, which provided
the best result [10,11].
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Fig. 1. IR spectra of pure liquid FA (top) and its solution containing 1.0 molal copper
perchlorate (bottom) at the vco and dyny regions.

3. Results and discussion
3.1. Vibrational investigation

Fig. 1 shows IR spectra of FA and an 1.0 molal Cu(ClO4), solu-
tion. At the vco region, a new band is observed at 1640 cm~! as the
Cu (II) salt is added, besides the original FA bands at ~1720 and
~1685cm~! (H-bonded FA molecules in different environments)
[12,13]. The downshift exhibited in this region is undoubtedly bet-
ter observed from the IR data as compared to Raman ones (not
shown) and this has been justified on the basis of the greater IR
absorption cross-section [4,5]. There is still a band at 1595 cm™!,
which is present in the spectra of pure FA and its solution, and it is
due to Syny-

The positions of the bands observed in IR spectra for pure liquid
NMF are in agreement with those reported by Nandini and Sathya-
narayana [8], and our assignments are based on their vibrational
analyses. Fig. 2 shows the vcg region of NMF and its solution con-
taining 1.0 molal Cu(ClO4),. Again, a new component located on the
lower wavenumber side, exactly at 1645 cm™!, is observed in the
IR spectrum of the solution along with the NMF bands, originally
observed at ~1692 and ~1660cm~! (NMF molecules under the
influence of different kinds of H-bond). Another 1543 cm~! band
is also present in both spectra and is attributed to Sync.

The dependence on the salt concentration is shown in detail in
Figs.3 and 4. For the Cu(ClO4), /FA system (Fig. 3), as the salt concen-
tration increases from 0.5 to 3.0 molal, new bands appear at 1378,
1351 and 1326 cm~! and their intensities increase at the expense
of the original FA bands, located at 1390 (§cy) and 1307 cm~! (vey).
The former new band has been also observed for the ZnCl;,/FA and
NiCl,/FA systems, and it is assigned to the ¢y mode of FA coordi-
nated to Cu (II), whose vibration suffers influence of the electronic
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delocalization on the FA structure (I) [3,4]. The bands at 1351 and
1326 cm™! are attributed to the vcy mode of coordinated FA, but
in an environment where some solvent molecules are bound more
strongly than others to the copper ion. At this point, it is worth
stressing that only one new band was observed in this region for the
systems containing Zn%* (d1%) and Ni2* (d8). On the other hand, Cu2*
(d®)forms several distorted complexes and so our interpretation for
the appearance of these two bands seems to be pertinent. Concern-
ing the Cu(ClO4),/NMF system (Fig. 4), a new band at 1273 cm™!
arises at the vcy region and its intensity increases at the expense of
the 1247 cm~! band (pure solvent) as the salt concentration goes
from 0.5 to 1.2 molal (above panels). Similar behavior can be also
observed at the §ocy region [9], where the original NMF band at
771cm~! is accompanied by another at 797 cm~! (below panels).
The presence of a unique band at each investigated region sug-
gests that the environment around Cu (II) becomes different as
FA molecules are replaced by NMF ones. However, the upshift of
the vcy vibration as combined to the downshift of the vcg mode
(Figs. 1 and 2) indicate that an ionic amide structure (I) seems to
be stabilized by Cu (II) and this result is in line with the spectral
behavior exhibited in the presence of Zn and Ni (II) [3,4]. Hence,
we decided to determine the average number of amide molecules,
Nga/NMF> 0 the inner-sphere of this metal ion in order to distinguish
the geometry of the complexes.

Due to the good relationship between the non-coordinated
amide bands and the salt concentrations, nganuvr has been calcu-
lated from the resolved Raman spectra at the vcy region following
the equations [3,4,9,14]

1
Wavenumber/cm Ir = (o +1i) = (1 = Jo/Ji)li + JoCraNmE (1)
Fig. 2. IR spectra of pure liquid NMF (top) and an 1.0 molal copper perchlorate
solution (bottom) at the vco and Syny regions. NEANMF = Li/(ccui) (2)
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Fig. 3. Raman spectra of pure liquid FA and its copper perchlorate solutions at the vey and 8¢ regions. Molal concentrations (mol kg='): (a) solvent; (b) 0.5; (c) 1.5; (d) 3.0.
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Fig. 5. Typical plot of I, against cc, for the vcy vibration of FA (top) and NMF (bot-
tom).

where I, corresponds to the integrated intensities of the original
amide bands and I; stands for the integrated intensities of the new
bands. J, and J; are the specific intensities for each band. c¢, and
CraNmE are the total concentrations of the metal ion and solvents
(practically constant on a molality scale). However, the Egs. (1) and
(2) can be still combined to give

Io = —npaNMEJoCcu +JoCra/NME (3)

Thus, I, may change as a linear function of c¢y as Ip = accy + .
Fig. 5 illustrates the plot of I, against cc, where a straight line
with intercept B=JoCranmr Uo(ra)=0.4; Jornmry=1.0) and slope
a=—nganmelo €an be seen. Values of nga and nyvr equal to 6 and
4 were found for Cu (II) in the presence of FA and NMF. It is worth
mentioning that an identical value has been also determined by
using the §ocy mode of NMF. Based on these data, one can observe
that Cu (II) is surrounded by six FA molecules in an octahedral
arrangement, which is very common for this ion [15]. Likely, two
FA molecules along the axial axis are more weakly bound to the
metal as compared to the others at the equatorial plane owing to
the Jahn-Teller effect. As a result, two bands are observed at the
ven region, where the 1326 cm~! band corresponds to the axially
coordinated molecules and the band at 1351 cm~! describes the
molecules located at the equatorial positions. Our assignment is in
full agreement with the investigation performed by Umebayashi
et al. [16], who have attributed the bands at 670 and 704cm™!
to N,N-dimethylformamide (DMF) molecules at the axial and
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Fig. 6. Raman spectra of pure liquid FA and its copper perchlorate solutions
at the region characteristic of the metal-ligand vibrations. Molal concentrations
(molkg~1): (a) solvent; (b) 1.0; (c) 2.0; (d) 3.0.

equatorial positions of an octahedron, respectively. At that work,
the docn vibration of DMF, which is a very sensitive mode, was used
for curve-fitting analyses and the results showed excellent accor-
dance with the metal-oxygen bond lengths determined by EXAFS.
On the other hand, Sano et al. [17] employed this latter technique
to study CuBr,-LiBr solutions in FA. They concluded that the main
species in solution was [Cu(FA)4]Br,, even though no information
about its geometry was reported. Here, our vibrational analysis has
revealed that Cu (II) forms a tetra-coordinate complex only when
NMEF is the solvent. Indeed, the appearance of one new band either
at the vcy region or at the §ocy mode indicates that there are no
significant differences in the inner-sphere of Cu (II). However, it
is well known that coordination number 4 can be conveniently
divided into tetrahedral and square planar geometries. Hence, we
shall discuss such possibilities in another section.

The downshift of the vco mode and the upshift of the vy vibra-
tion observed for the investigated amides, in the presence of the
Cu (II) salt, when combined with the values of nganmr allow us
to realize that the metal ion stabilizes an ionic amide structure
(1), whose the only coordination site is the O atom. Nevertheless,
in order to assure our vibrational prediction about the structure
of these complexes, the region characterized by the metal-ligand
vibrations has been also monitored. As can be seen in Fig. 6, the
addition of salt to FA causes the appearance of a Raman band
at ~313cm~! and its intensity shows strong dependence on the
concentration. Its position is characteristic of the Cu-O stretch-
ing vibration in FA complexes [18]. In contrast, the 390 cm~! band,
which is commonly reported for metal complexes containing NMF,
has not been observed in the present work. A possible explanation
could be related to nga =6 and nyyr =4. That is, d orbital splitting
in an octahedron (A,) is commonly greater than in a square pla-
nar complex (Asq) [15]. As a consequence, the perturbation caused
by NMF to Cu (II) seems not to be able to yield a new band at this
region.

3.2. Electronic investigation

Electronic spectra of the investigated amide complexes will
be very useful for corroborating the IR and Raman data. Diluted
Cu(ClOg4), solutions exhibit colors varying from light to dark blue
in the presence of NMF and FA, respectively. In fact, such change
may be observed in Fig. 7, where the band of [Cu(FA)g](ClO4), has a
small blueshift as compared to [Cu(NMF)4](ClO4)2 (Amax. =800 nm).
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Fig. 7. UV-Vis-NIR spectra of FA (black) and NMF (red) solutions containing 0.1
molal copper perchlorate. (For interpretation of the references to color in this figure
legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Atthe same time, the intensity variation suggests a dipole transition
moment change, which might be related to changing geometry. In
particular, the NMF complex can exist either as a tetrahedron or a
square planar structure. However, the former geometry would lead
to the presence of only one symmetric band in the spectrum, as a
result of the t, < e transition. In contrast, the asymmetry observed
on the higher wavelength side indicates the occurring of d-d tran-
sitions with energies so close to each one [15,19]. Therefore, the
results obtained by electronic spectroscopy lead to the preferen-
tial formation of distorted octahedral (b1g < aig (1) and byg < byg
(2) transitions) and square planar (big < bye (1) and big < aig (2)
transitions) complexes in solutions of FA and NMF, respectively,
and assure our vibrational interpretation. The existence of square
planar structures has been also reported by Mackay and Poziomek
[20] for systems containing NMF.

4. Conclusions

Systems containing Cu (II) and simple protic amides have been
good examples to validate our vibrational prediction on the cat-
alytic activity of some metal ions toward hydrolysis reactions. The
shifts observed for both vcg and vy modes took place not only for
FA, but also for NMF, which are commonly employed as models for

proteins and polypeptides. The spectral changes are in excellent
agreement with our recent studies on systems containing Zn and
Ni (II) [3,4], which are active sites of protease and urease enzymes.
The catalytic potential of divalent transition metal ions, due to the
stabilization of an ionic FA structure (I), seems to be related to their
ionic radii, which are so close to each other (Coordination Num-
ber (CN)=6) and follow the order Ni (~83 pm)<Cu (~87 pm)<Zn
(~88 pm). At this work, one can observe that an ionic NMF struc-
ture is also stabilized by Cu (II), but the complex has CN =4, which
leads to a value of radius around 76 pm. Perhaps its smaller size at
this case explains why the catalyzed hydrolysis of FA is faster than
of NMF in the presence of Cu (II) [2].

The preferential formation of [Cu(FA)s]?* and [Cu(NMF)4]2* as
distorted octahedral and square planar complexes has been very
well elucidated by the IR, Raman and UV-Vis-NIR techniques. In
addition, our results demonstrate how much is important to extract
the maximum of microscopic information from data in solution that
often need to be complemented by investigations in the solid state.
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HIGHLIGHTS

GRAPHICAL ABSTRACT

« Spectral changes at the ryechy and
docn regions of DMF, in the presence

Curve-fitting analyses for a 1.0 mol kg~! Cu(ClO4),/DMF solution at the I'methy (2) and docn (b) regions.

of copper perchlorate, were reported. T (@)

« Two new bands in each spectral
region are observed.

« There are 6 DMF molecules per Cu(Il)
in the first solvation sphere.

« Two axial bonds are longer than four
equatorial ones in the [Cu(DMF)g]?*
complex.

« The complex is not affected by the
counter-ion.
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Raman spectra of N,N-dimethylformamide (DMF) solutions containing copper perchlorate at different
compositions have been recorded. The spectral changes exhibited at the rmetny region of DMF, in the pres-
ence of the Cu(ll) salt, were reported for the first time. A correlation with the docy region is made. The
quantitative Raman analysis performed at the rmermy region allowed the determination of an average
number of 6 DMF molecules per Cu(Il) in the first solvation shell. This value as combined to the spectral
variations observed in both regions of DMF allow us to propose the existence of axial bond lengths longer

Keywords: than equatorial ones in the octahedron. The spectra also reveal that the counter-ion is not capable of
Raman spectra . . 2+ . . .

DME affecting the stability of the [Cu(DMF)g]“* complex for the whole investigated concentration range.
Copper perchlorate © 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
Solution

Introduction proteins and polypeptides. In contrast, N,N-dimethylformamide

Vibrational spectroscopy has been employed by our research
group for a long time aiming at describing the solvation structures
in metal-amide interaction processes [1-10]. More recently, we
have reported that the shifts observed for the vco and vcy modes
of simple protic amides may be used to indicate what sites are
involved in the coordination to the metal [6-10]. So far, the shifts
have confirmed the catalytic activity of some metal ions (Zn, Ni and
Cu(Il)) and may be useful in the prediction of others toward hydro-
lysis reactions. Undoubtedly, the understanding of the involved
mechanisms will help us to better interpret systems containing

* Corresponding author. Tel./fax: +55 21 2562 7241.
E-mail address: wagner@iq.ufrj.br (W.A. Alves).

http://dx.doi.org/10.1016/j.saa.2014.07.086
1386-1425/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

(DMF) cannot be used as a model due to the lack of the ~-CONH-
group and the large contribution of the vcy mode to several bands,
as very well documented by James and Mayes [11]. Thus, the par-
ticipation of O, N or both atoms in the interaction to metals has
been determined in solution from other spectroscopic techniques.

Solvation structures of some divalent transition-metal ions in
DMEF have been investigated by EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure) and the data revealed the formation of six-coordi-
nate complexes for all metals [12]. In addition, the axial Cu-O bond
length is elongated as compared to the equatorial one and has been
assigned to a tetragonal distortion of the [Cu(DMF)s]** complex. At
that work, the structural parameters were obtained from a
0.5 mol 17! salt solution so that the influence of the anion was
not verified. From the vibrational point of view, the tetragonal
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distortion may lead to the appearance of two bands of DMF coor-
dinated to Cu(Il). Indeed, the docy region shows additional bands
as a Cu(Il) salt is added to this solvent [13]. Curiously, new bands
are also observed at this region in the presence of Li(I) and are
described as molecules of DMF strongly and weakly bonded to
the metal, as a consequence of not only solvated ions, but also
ion-pairs which are formed in higher salt compositions and usually
cause a distortion in the solvation sphere of the metal [11].

To the best of our knowledge, we then decided to carry out con-
centration-dependent Raman experiments for the Cu(ClO4),/DMF
system at the CHs; rocking region (Irmetny1), Which is a very sensitive
vibration to changes in the environment, and correlate the spectral
variations to those observed at the 8ocny mode. The determination
of the average number of DMF molecules in the inner-sphere of
Cu(II), npme-cu, Will be subsequently essential to assure the geom-
etry around the metal. All information will be finally combined
to the spectral profile exhibited at the CI-O stretching region and
so a better interpretation about the influence of the counter-ion
on the solvate structures may be reached.

Methodology
Experimental methods

Reactants and sample preparations

DMF (Vetec) was distilled under reduced pressure, discarding
the first and last portions of distillate. Copper (II) perchlorate
hexahydrate (Sigma-Aldrich) was used without any additional
purification. Solutions were prepared by weight, and concentra-
tions are expressed as molalities (mol kg™ !).

Instrumental details

Raman spectra were recorded on a SENTERRA dispersive Raman
microscope, equipped with a thermoelectrically-cooled CCD detec-
tor and a long working-length objective (20x lens). The 532 nm
line of a diode laser was used as Raman excitation source in 180°
scattering geometry and the acquisition time for each spectrum
was 60 s per window. The solutions were inserted in RMN tubes
and the spectra were carried out at the temperature of 20 * 2 °C,
with resolution of 4 cm~! and laser power equal to 20 mW.

Raman spectral analysis

Each spectrum was normalized by dividing the experimental
data points by the most intense peak height value. The curve-fit-
ting analysis was done using OMNIC 7.3 software, which is suited
for determining the multiple components under the experimental
envelope. During the fitting of the Raman line profiles each compo-
nent was considered to be a Voigt function, which provided the
best result [14,15].

Results and discussion
Experimental investigation

The dependence of the salt concentration on the DMF bands is
illustrated in Fig. 1 for the 1160-1040 cm~! range. The bands at
1097 and 1064 cm™! essentially contain the Tmethyl Vibrations of
pure DMF [16]. The former has its intensity drastically reduced
as the Cu(Cl0,4), concentration goes from 0.5 to 2.0 molal. Concom-
itantly, two new bands at 1109 and 1124 cm™! arise in the spectra
and their intensities grow with increasing salt concentration. These
two additional bands suggest the existence of an environment
where some solvent molecules are bound more strongly than oth-
ers to the copper ion. That is, the 1109 cm~! band corresponds to a
population of less affected DMF molecules while the 1124 cm™!
component reflects to the greater perturbation of Cu(Il) to DMF
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Fig. 1. Curve-fitting analyses for the Cu(ClO4),/DMF system at the rmeeny region.
Molal concentrations: (a) 0.5; (b) 1.0 and (c) 2.0.

molecules. The I'merny region has been also monitored by Alia and
Edwards [17], who extracted only a new component from the
experimental envelope in DMF solutions containing a Li(I) salt.
Their result is in line with the formation of a tetra-coordinate com-
plex where all bonds around the ion are equivalent.

Fig. 2 presents the spectral changes provoked by the Cu(ll) salt
to the 5ocy mode of DMF. One can observe that two new bands at
669 and 704 cm™~! have their intensities increased at the expenses
of the band originally observed at 661 cm™'. Besides them, a fourth
band at 690 cm~! may be seen, but its intensity is too weak to be
analytically useful. The new bands, which are sensitive to the salt
concentration, also indicate the existence of solvent molecules in
different environments and such result is in accordance to the
spectral behavior exhibited at the ryemyi region. The same features
were observed by Umebayashi et al. [ 13] at the docn region, but the
relative intensities of the bands at 669 and 704cm™' are in
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Fig. 2. Curve-fitting analyses for the Cu(ClO4),/DMF system at the docn region.
Molal concentrations: (a) 0.5; (b) 1.0 and (c) 2.0.

disagreement with our results. Hence, in order to assure our
assignment for the bound DMF bands, we have plotted the normal-
ized integrated intensities of the bands at the rmerny region against
those of the §ocy mode. As can be seen in Fig. 3, a good correlation
between the bands of DMF weakly bound to the metal (a) is
achieved and shows a very similar trend to that exhibited by the
bands of DMF strongly bound to Cu(II) (b).

In the light of all these data, it would be now advisable to deter-
mine npye.cy in order to check out if the solvation sphere of the
metal suffers some distortion as the salt concentration is increased.
In this way, such parameter has been calculated from the resolved
Raman spectra at the rIpemy region following the equation
[9,10,18,19]

I, = —npwmp-c o Cou + JoCome (1)

where I, corresponds to the integrated intensity of the original band
observed at 1097 cm ! and J, its specific intensity; cc, and cpyr are
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Fig. 3. Correlation between the normalized integrated intensities of the bands of

DMF weakly bound to the metal (a) and DMF strongly bound to Cu(Il) (b). Molal
concentrations: 0.5; 1.0; 1.5; 2.0.
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Fig. 4. Typical plot of I, against cc, for the rmermy vibration of DMF.

the total concentrations of the metal ion and solvent (practically
constant on a molality scale). Thus, I, may change as a linear
function of c¢, as I, = accy + B. Fig. 4 illustrates the plot of I, against
Cccu Where a straight line with intercept B=J.,cpmr and slope
o = —Mpme-cuJo €an be seen. A value of npye.cy €qual to 6 was found
for the whole investigated concentration range. It is worth mention-
ing that an identical value has been also determined by using the
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Fig. 5. Raman spectrum of a 2.0 molal Cu(ClO4),/DMF solution at the v; region of
ClOg.

docn mode (not shown). This result as combined to the changes
exhibited at the rmyewmy and docn regions allow us to realize that
Cu(lI) is surrounded by six DMF molecules in an octahedral arrange-
ment, where likely two molecules along the axial axis are more
weakly bound to the metal as compared to the others at the equa-
torial plane, owing to the Jahn-Teller effect. Our interpretation
seems to be pertinent since only a new band has been observed
either at the vy region or at the §ocy mode of N-methylformamide
(NMF) in the presence of this salt [10]. In that work, a solvation
number equal to four was determined and is in excellent agreement
with the formation of equivalent bonds at the equatorial plane.
The presence of six DMF molecules around Cu(Il) indicates that
the counter-ion is not able to replace solvent molecules in higher
salt concentrations. However, ion pairs can be also formed in these
solutions and cause an asymmetry in the inner-sphere of the metal
ion, as reported in the literature for the LiClO4/DMF system [11].
Thus, the Raman spectrum of the most concentrated Cu(ClO4),
solution was recorded at the Cl-O stretching region and shows
only an intense band at 932 cm~' accompanied by a weak signal
at 911 cm™~! (Fig. 5). These bands are well known in the literature
and correspond to v, and the first overtone of v, of non-coordi-
nated ClOgz, respectively. Hence, the presence of only these 2 bands
confirms that the counter-ion cannot distort the solvation sphere
of the metal ion since the bands at 939 and 945 cm™!, which are
assigned to solvent separated ion pairs and contact ion pairs,
respectively, have not been observed in the spectrum. A compari-
son between our results and those reported for the system contain-
ing Li(I) [11] should be done at this point. In that study, a solvation
number equal to four was found so that either a tetrahedral struc-
ture or a square planar one could be formed in those solutions. At
the same time, the electrostatic interaction between Li* (alkali
metal) and ClO; is greater than that in the presence of Cu?* (tran-
sition metal). This will lead to a greater distortion in the solvation
sphere of Li(I) and as a consequence different kinds of ion pairs can

be seen in the spectra. On the other hand, it is well known that
octahedral complexes are more stable [20] and so the interaction
between Cu(Il) and DMF is strong enough to avoid the perturbation
of the counter-ion.

Conclusions

The spectral changes observed at the ryewmy region of DMF, in
the presence of a Cu(ll) salt, have been reported for the first time
in the literature and show good correlation with those exhibited
at the §ocn region. This allows us to conclude that the existence
of two new bands in each spectral region may be related to two dif-
ferent environments around Cu(Il). Our interpretation finds sup-
port in the determination of npyec,, Where a value of 6 was
found for this ion and leads us to propose that two axial bonds
are longer than four equatorial ones in the octahedron. The
[Cu(DMF)s]** complex is stable for the whole investigated concen-
tration range and such fact is confirmed by the presence of only
free Cl0z bands in the spectrum. The covalent contribution in the
complex seems to have an important role for the absence of sol-
vent separated ion pairs and contact ion pairs in these solutions.
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