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Introducao |

O complexo [Zn(Cys)CI2] foi sintetizado e se
realizou a andlise estrutural por meio dos seguintes
métodos: determinagcédo do conteuddo de C, H, N, S
e O, termogravimetria e por espectroscopia no
infravermelho. As estruturas mais provaveis para o
anion complexo, no minimo de energia de formacao
se determinou por meio do procedimento mecanico
- quantico DFT: B3LYP/6-311G(d). O espectro
infravermelho mostra a presenga de dois isémeros
de ligacdo, e os célculos DFT mostraram que as
ligagcdes centrais Zn-S e Zn-N estéo favorecidas na
formagao do complexo [Zn(Cys)Cl,] . A diferenga de
energia calculada entre os dois complexos foi de 33
kcal/mol, sendo o complexo que forma as ligagbes
Zn— S e Zn—- N o mais estavel comparado ao
complexo que forma as ligagbes Zn-O e Zn-N.
Aspectos do espectro infravermelho confirmam a
previsdo estrutural tedrica. E proposta a atribuigao
vibracional do espectro infravermelho baseado no
procedimento DFT, e através de uma analise
rigorosa das geometrias distorcidas dos complexos
geradas pelos modos normais.'?

Resultados e discussoes |

Os 3n-6 = 42 modos normais do [Zn(Cys)Cly]
podem se subdividir como: complexo I: 16
estiramentos,29 variagdes angulares e 7 torgdes; no
complexo Il encontramos 16 estiramentos, 27
variagbes angulares e 8 tor¢gdes. Com excegao dos
estiramentos O-H, N-H e C-H de elevada energia
vibracional, os modos normais de estiramento
remanescentes, incluindo o estiramento C=0 nao se
apresentam puros, acoplando diferentes
coordenadas internas. Bandas sobrepostas se
esperam na regido de elevada energia do espectro
(2700 — 3500 cm™'), e como meio de caracteriza-las
usamos a andlise de deconvolugédo de bandas e a
segunda derivada do espectro. O estiramento Zn-S
tem elevada participagdo nos modos normais
encontrados a 296 cm” (IR), (266 cm™ calc.) com
16%, e 383 cm™ (IR), (312 cm™ calc.) com 14%.

Figura 1. Estrutura calculada dos dois isbmeros de
ligagao do complexo [Zn (cyst) CI2]

O estiramento Zn-O se encontra na composigao de
varios modos vibracionais com diferentes
percentagens de participagdo. Nos numeros de
onda calculados em 649 cm’, 648(IR) cm’, a
atribuicdo pode ser descrita como: d(NCC) 18% +
5(CCS) 14% + Vv(CN) 10% + v(ZnO) 8%. Para o
nimero de onda calculado em 523 cm', 538 cm’
(IR), a atribuicdo mais provavel considerando o
desvio dos parametros geométricos é: d(CC=0)
17% + &(NCC) 10% + v(CC) 10% + v(Zn0O) 7%.

Conclusoes |

As atribuicbes vibracionais das bandas do espectro

infravermelno  dos dois anions complexos
[Zn(Cys)Cl,]  foram feitas baseadas no
procedimento mecéanico-quantico DFT:B3LYP/6-

311G(d). Para as vibragbes do esqueleto estrutural,
a atribuicdo mais provavel teve como base a
interpretacao das geometrias distorcidas dos modos
normais, tendo como foco o estudo da percentagem
de desvio dos paradmetros geométricos do equilibrio.
Os resultados sugerem as estruturas descritas na
figura 1 como as mais provaveis.
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