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Introducéo

Os compostos com 1,2-ditiolatos tém sido
estudados intensivamente nas Ultimas duas décadas.
Contudo, em contraste com o largo numero de
estruturas estudadas, poucos estudos
espectroscopicos foram realizados, sendo os
trabalhos relacionados principalmente as
propriedades nao usuais, como condutividade
elétrica, ferromagnetismo e ética ndo linear de
complexos de transicdo do grupo do niquel’. O nosso
grupo de trabalho tem se dedicado ao estudo da
espectroscopia vibracional e eletrbnica destes
ligantes com elementos representativos a nivel teérico
experimental®®. Entretanto, estudos da estrutura
eletrbnica  de complexos com elementos
representativos ainda ndo foram realizados a nivel
tedrico, o que gera atribuicbes dubias. 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][M(L),] (M = Sb e Bi; L = dmit e dmio).

Resultados e Discussao

Os compostos [NEt][M(L),] (M = Sb e Bi; L = dmit e
dmio) foram sintetizados segundo a literatura®®. Os
mesmos foram recristalizados e suas propriedades
fisicas foram concordantes com os valores da
literatura. Os espectros UV-vis dos sais complexos e
do céation Et,NBr foram obtidos entre 900 e 190 nm
em solugdo de concentracdo de 10° a 10* M em
acetonitrila e DMSO, utilizando celas de quartzo de
1,0 cm, em um espectrédmetro Varian-Cary 1E. Os
espectros foram desconvoluidos usando multiplas
gaussianas com o0 programa Origin 5.0 e nao
indicaram interferéncia do céation nesta faixa
espectral. Assim os estudos tedricos consideraram
as unidades anibnicas independentes.

Os célculos empregados na andlise dos espectros
eletrbnicos envolveram a otimizacdo prévia das
geometrias, andlise vibracional, definindo as
estruturas com minimo de energia global. Foram
utilizados métodos RHF e DFT-B3LYP com bases
double zeta, 631G para C, S e O e SBK-ECP para
Sb e Bi presentes nos pacotes Gamess/Gaussian.
Os orbitais moleculares foram analisados através da
andlise populacional de Mulliken. Finalmente, a
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avaliagdo das energias de transicdo e forcas do
oscilador destas estruturas otimizadas foi realizada a
partir de calculos CIS, TD, CISD e TD-DFT, que
consistem de metodologias de interagdo de

configuragdo muito utilizadas para este fim. Algumas
v Hifdmia]” '
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Tabela 1. Atribuicdo das transicdes eletrbnicas dos
anions [M(dmit),]* e [M(dmio),] ™.

Sb Sb Bi Bi
dmit dmio dmit dmio
406 nm 545 nm 649 nm 480 nm
P(Sm® P(Sm® P(Sm® P(Sm®
p*C=S s*Sh-Sp, S*Bi-Sy, s* Bi-S,
364 nm 317 nm 520 nm 366 nm
P(Sm)® P(Sm® P(Sm)® P(Sm®
s*Sh-Sp, s*Sb-Sp, S*Bi-Sp, s* Bi-Sp,
328 nm 271 nm 409 nm 253 nm
ns Sbh® p(Sy)® p(Sm)® sBi-S,®
s*Sb-S, p*C=0 p*C=S s* Bi-S,

Conclusdes |

A partir da combinacdo de observacbes
experimentais dos  &nions com  estruturas
semelhantes, da alteracdo do croméforo C=S/C=0 e
do acompanhamento por métodos tedricos
adequados foi possivel obter-se uma atribuicdo
consistente para estes compostos.
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