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Introducéo

Os compostos de coordenagdo do dmit (1,3-ditiola-
2-tiona-4,5-ditiolato) e seus analogos tém sido objeto
de indmeros estudos nos dltimos anos,
principalmente, devido as suas propriedades nao
usuais, como condutividade elétrica, ferromagnetismo
e Otica ndo linear'. Ultimamente, o nosso grupo de
pesquisa realizou trabalhos teérico-experimentais de
espectroscopia vibracional no infravermelho e Raman
de complexos do dmit e dmio com elementos
representativos®®. No entanto, até 0 momento, néo foi
realizada nenhuma avaliagdo, a nivel tedrico, da
estrutura eletrbnica destes sistemas, gerando
atribuicdes dubias de seus espectros. Assim, o
objetivo deste trabalho foi o de avaliar metodologias
para a caracterizacdo dos espectros UV-VIS de
complexos de dmit e dmio, utilizando os compostos
[NEt,].[Zn(dmit),] e [NEt,],[Zn(dmio),] como modelos
iniciais.

Os compostos [NEt],[Zn(dmit),] e [NEtJ],[Zn(dmio),)]
foram sintetizados e purificados segundo a literatura®.
Os mesmos foram recristalizados e suas
propriedades fisicas foram concordantes com os
valores publicados. Os espectros UV-VIS dos sais
complexos e do cation EtNBr foram obtidos na
regido de 900 a 190 nm em solucdo de concentragédo
~2,0x10* M em acetonitrila, utilizando celas de
guartzo de 1,0 cm, em um espectrdmetro Varian-Cary
1E. Os espectros foram desconvoluidos usando
multiplas gaussianas com o programa Origin 5.0 e
ndo indicaram interferéncia do cation nesta faixa
espectral. Assim os estudos tedricos consideraram
as unidades anibnicas independentes.Os calculos
empregados na andlise dos espectros eletrdnicos
envolveram a otimizacdo prévia das geometrias,
analise vibracional, definindo as estruturas com
minimo de energia global. Foram utilizados métodos
RHF com bases double zeta, 631G paraC, Se O e
SBK-ECP para Zn presente no pacote Gamess. Os
orbitais moleculares foram analisados através da
analise populacional de Mulliken. Finalmente, a
avaliacdo das energias de transicdo e forcas do
oscilador destas estruturas foi realizada para estados
singletos, a partir de calculos ZINDO-S, CIS, TD e

CISD, que consistem de metodologias de interagcido
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de configuragdo muito utilizadas atualmente. As
atribuicbes finais aparecem de forma resumida na
tabela 1. As informagOes adicionais poderdo ser
encontradas em um trabalho recentemente publicado
pelo nosso grupo de pesquisa’.
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Tabela 1. Atribuicdo das transicdes eletronicas dos
anions [Zn(dmit),] e [Zn(dmio),] entre 190 e 900 nm.

nm Est. Ab initio ZINDO
[Zn(dmit),] ®
1 457 B, p(p Sm)® *pC=S p(p Sm)® *pC=S
3 314 E p(p Sy)® *sC-S p(p S)® *sC-S
4 275 B, p(pS)®*pC=S sZn-S® *pC=S
P(p SY® *pC=S
5 256 'E  p(pSn)®*pC=S  p(C=C)® *sC-S
[Zn(dmio),]*
1 393 'E p(p Sm)® *sC-S p(p Sm)® *sC-S
2 332 B, p(p Sn)® *pC=0  p(p S;,)® *pC=0
3 208 'E p(p Sn)® Zn4pz/s p(p Sm)® *sC-S
4 259 'E p(pSH®*PC=C  p(p Sm® *pC=C

Conclusoes

A partir da combinagdo de observactes
experimentais de dois &nions com estruturas
semelhantes, da alteracdo do croméforo C=S/C=0 e
do acompanhamento por métodos tedricos
adequados foi possivel obter uma atribuicdo
consistente dos espectros eletrdnicos destes sais
complexos.
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