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Introducao |

Os ligantes polissulfurados da classe dos ditiolatos,
como dmio e dmit, representam uma grande
importancia na quimica de coordenagao devido as
suas aplicagbes nao usuais, tais como:
condutividade elétrica, ferromagnetismo e 6tica nédo
linear'. Nas Ultimas décadas, diversos complexos
foram sintetizados®. Entretanto, poucos elementos
do bloco p foram completamente caracterizados,
sendo os estudos cristalograficos o foco principal’.
Assim, o objetivo deste trabalho foi a sintese de um
conjunto inédito de sais complexos biscoordenados
de dmio com In(lll) para a comparagdao de suas
propriedades espectroscépicas vibracionais e
eletrbnicas com os analogos de dmit e em conjunto
com suporte de ferramentas tedricas, para permitir
uma atribuigao mais refinada das mesmas.

Resultados e Discussao |

Os sais complexos [In(dmio),][Q] (Q=NMet,, NEty,
NBut, e PPh,) e seu anélogo [In(dmit),][NEt,] foram
sintetizados baseando-se no procedimento descrito
na literatura®. As reagbes sdo descritas a seguir:

S _-S  Incl,
2 A:< I Metanol
s S Atm. Inerte

A=Sou0O (Q)=Contra-ion Q= NMet, (1), NEt,(2), NBut,(3), PPh, (4)

Os compostos 1-4 foram obtidos com rendimentos
de 70 a 80% e purificados em Acetona/EtOH. Os
espectros vibracionais na regiao do infravermelho
dos compostos com dmio e com dmit foram obtidos
em pastilha de Csl entre 4000 a 150 cm™. Os
espectros Raman na fase sélida foram obtidos num
FT-Raman com laser de 1064 nm de 4000 a 70 cm”™
As transigdes eletrbnicas foram avaliadas na fase
sélida por refletdncia difusa e em solugdo com
DMSO e acetonitrila de 900 a 190 nm. Espectros de
fotoabsorcdo e fotoelétron de camada interna na
borda do S 1s e regido de baixa energia foram
adquiridos na linha de raios-X moles (SXS) no LNLS
(proposta SXS-5725). Os complexos (2) de dmit e
dmio foram avaliados teoricamente utilizando o
método DFT-MO6L/6-31+G** presente no pacote
Gaussian 09 e Gamess. Os célculos envolveram a
otimizacado, analise vibracional e estudo dos estados
excitados. As interagbes intermoleculares também

foram avaliadas através dos calculos de
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decomposicao de energia (EDA) para auxiliar na
analise da geometria preferencial conhecida 23,

Os espectros IV e Raman na regido do far
indicam uma elevada simetria que foi corroborada
pela analise eletrbnica em solugdo e estado sélido
com bandas sendo observadas em ambos estados
fisicos, como apresentado nas figuras 1 e 2. O
processo de otimizagao geométrica permitiu realizar
a atribuicao adequada destes espectros.
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Figura 1. Espectros IV e Raman dos complexos
[In(dmit),][NEt4] e [In(dmio),][NEt,].
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Figura 2.
Espectros UV-Vis
dos complexos
[In(dmit),][NEts] e
[In(dmio),][NEt,].
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Conclusoes |

Os resultados obtidos na caracterizagdo dos
novos complexos 1-4 dmio confirmaram a obtengao
dos complexos de elevada simetria que foram
corroboradas pelos estudos tedricos.
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