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Introducao

Complexos de ligantes polissulfurados representam
uma importante classe de compostos de
coordenagao, devido as suas aplicagbes na area de
ciéncia dos materiais, como sais de transferéncia de
carga, na composicdo de dispositivos Opticos e
eletrbnicos de alta tecnologia e também na quimica
bioinorgdnica como miméticos enzimaticos. Na
literatura aparecem alguns dados espectroscopicos
de camada de valéncia para complexos desta
classe com metais de transicdo. No entanto,
informagdes para os complexos com elementos
representativos sdo praticamente inexistentes'.

Este trabalho tem o objetivo de avaliar metodologias
para a caracterizagao dos espectros de IV e UV-vis
de complexos do ligante 1,2 dicianoeteno-1,2-
ditiolato (MNT) com In(lll), visando um estudo
sistematico de suas propriedades eletrénicas e
vibracionais com auxilio de métodos ab initio
presente no pacote Gamess.

Resultados e Discussao

O ligante, em sua forma de sal de sddio (Na,MNT),
e o0 complexo foram sintetizados conforme
literatura.>>* A composicdo quimica do complexo foi
confirmada por analise elementar de C, H e N,
Tabela 1. O complexo foi caracterizado por
espectroscopia  vibracional na regidgo do
Infravermelho. Foram empregados os métodos RHF
e DFT-B3LYP com bases double zeta, 6-31G** para
C e S e SBK-ECP(d) para o metal. A otimizacao foi
realizada com duas simetrias possiveis: Dyy
(quadratica plana) e Doy (tetraédrica), Figura 1. A
geometria tetraédrica apresentou-se
energeticamente mais favoravel por 9,2kcal/mol em
relacao a estrutura quadratica plana.
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Figura 1. Otimizagdo geométrica estrutural do
composto [NEt][In(MNT),].
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Tabela 1. Resultados Experimentais e Tedricos
Obtidos para o complexo [NEt][In(MNT),]

IV(cm™):KBr IV(cm™) IV(cm™) CHN (%)
Calc. DZd Calc. Dz|-,

2201(C=N) 2324 (C=N) 2322 (C=N) Calc:
1457v4(C=C) 1510v4(C=C) | 1507v4(C=C) C:36,57%
1148v, (C-S) 1163v, (C-S) 1167v, (C-S) H: 3,84%
1002vs3 (C-S) 1039vs3 (C-S) 1044v; (C-S) N:13,33%
860v,4 (VC-S + | 866v4(vC-S+ | 879v4(VC-S + Exp:
vC-C) vC-C) vC-C) C: 34,97%
513vs(6CCN) | 518vs(6CCN) | 524vs (CCN) n ?17;5/ 4
316 ve (In-S) 356 vg (In-S) 337 ve (In-S) a9
As distdncias de ligagdo In-S calculadas

apresentaram variacdo entre 2,50 e 2,53A. Os
valores cristalograficos publicados apresentam
valores entre 2,51 e 2,63A, segundo a geometria
dos complexos®®. A andlise dos espectros
eletrbnicos, utilizando o solvente acetonitrila foi
comparada aos resultados do método TD-CIS. A
transicao de n(Sm)/n(C-C)— c*In-S foi atribuida em
440 nm.
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Figura  2: Espectro eletrénico
[NEt4][In(MNT)2] com simetria D,.

tedrico do

Conclusoes

A combinagdo das observagdes experimentais
unidas ao acompanhamento por métodos tedricos
adequados permite uma caracterizagéo consistente
para o composto estudado.
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