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Introducéao

O ligante 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato tem sido
utilizado na preparagcdo de novos condutores
moleculares, principalmente na forma de compostos
de coordenacdo do tipo [M(dmit),]". O sal de sodio
Na,dmit, que é o precursor mais utilizado na
preparacdo destes complexos, é muito reativo frente
ao oxigénio do ar, no entanto apresenta boa
estabilidade térmica. Porém, apds o refluxo de uma
solu¢do do Na,dmit em dimetilformamida obtém-se a
espécie isomérica 1,2-ditiola-3-tiona-4,5-ditiolato
(dmt):. O ligante dmt pode ser isolado sob a forma
do complexo estavel de zinco, [NEt,],[Zn(dmt),] (1),
como também sob a forma de espécie mais reativa,
Cs,dmt (3). Na literatura é descrita uma reacdo do
complexo [PPhy,[Se(dmt),] com |, gerando o
macrociclo (2)°.Neste trabalho, nés descrevemos a
obtencdo de um novo composto (4), resultado da
oxidacéo parcial dos grupos tiolato do Cs,dmt com a
formacdo de uma nova ligacdo S-S.
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Resultados e Discussao

O sal Cs,dmt (3) foi obtido sob a forma de um sélido
marrom com rendimento de 69%. O composto (4) foi
obtido durante o processo de cristalizacdo de (3)
numa mistura MeOH/H,O, sob atmosfera de argbnio.
Foram obtidos cristais amarelos com 63% de
rendimento. Os compostos (3) e (4) foram
caracterizados por espectroscopia IV e para (4) foi
possivel determinar a sua estrutura molecular através
de difracdo de raios—X de monocristal. A andlise
vibracional dos espectros no infravermelho dos
compostos (3) e (4) em comparagdo aos compostos
Me.dmt (5) ou [NEt][Zn(dmt)] (1)** sugeriram a
existéncia de um efeito de ressonancia eletrbnica
entre as ligacbes C=C/C-C e C=S de (3) e (4).
Enquanto os espectros de (1) e (5) apresentaram
duas bandas de nC=C/C-C em 1387/1244 e
1317/1265 cm™, respectivamente, os compostos (3) e
(4) apresentam somente uma banda em 1277 e 1294
cm™.0s dados cristalograficos foram obtidos num
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difratbmetro Kappa CCD. A resolugdo inicial das
estruturas e os refinamentos foram realizados
utilizando os programas SHELXS-97 e SHELXL-97,
respectivamente.A  comparacdo entre  alguns
parametros de ligacdo de Kdmt’, Me,dmt*e (4) é
apresentada na tabela 1. Como observado para o
K,dmt, o composto (4) também apresenta interagédo
entre o ion metélico e o atomo S1.

Figura 1. Estrutura do (4):a) unidade anibnica e b)
estrutura mostrando a interagédo com o Cs”.

Tabela 1. Distancias de ligacdo (A) dos compostos

Sist. Crist. | Grupo| RL | z
| 0027 | 8

ortorréombico | Pbcn

Kdmt’, Me,dmt® e (4).

C=C/C-C| C=S C-S S-S | M---S

Me,dmt | 1,372 1,645 |1,726 |2,065 |=====
1,430 1,754

Kdmt | 1,420 1,696 |1,739 |2,067 |3,182

1,721 3,748

4 1,402 1,686 |1,750 | 2,083 |3,625

1,410 1,686 |1,775 |2,107* |3,680

* Ligagao S-S', M=K ou Cs

Conclusdes

As variacbes observadas no espectro vibracional
foram coerentes com as observagdes estruturais, em
especial para as ligacdes C=C e C-C, comprovando a
diferenca entre a espécie dimérica e monomérica do
dmt, também o estudo cristalografico permitiu
confirmar a oxidacéo parcial do dmt.
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