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Introducéo

Os compostos de coordenagdo do 1,3-ditiola-2-
tiona-4,5-ditiolato  (dmit) tém despertado grande
interesse devido as propriedades de conducédo
elétrica, ferromagnetismo e Optica n&o-linear’. Este
trabalho tem como objetivo a atribuicdo dos modos
vibracionais e das transicbes eletrbnicas de
complexos de cobre, cobalto e niquel com dmit,
visando-se um estudo sistematico das propriedades
espectroscopicas desses compostos. Foi realizada a
atribuicdo dos modos harménicos com base nos
métodos Hartree-Fock e DFT-B3LYP, presentes no
pacote Gamess, e célculos dos estados de transicao
com o método ZINDO-S do pacote ORCA.

Resultados e Discussao

Os complexos do tipo [M(dmit),][NEt,], (M = Cu, Co
e Ni) (Figura 1) foram sintetizados seguindo
procedimento descrito na literatura®®. Todos foram
isolados na forma sélida e mostraram-se estaveis ao
ar. A caracterizagao espectroscépica dos produtos foi
realizada utilizando-se as técnicas de espectroscopia
de absor¢cdo nas regides do infravermelho e
ultravioleta-visivel. A composicdo quimica dos
complexos foi confirmada por andlise elementar.

Figura 1. Esquema estrutural dos [M(dmit),]* (M =
Cu, Co e Ni).
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Tabela 1. Bandas caracteristicas no IV dos
complexos [M(dmit),][NEt,], (M = Cu, Co e Ni).

M C-H c=C C=S

Cu | 3000 — 2943 1479 | 1434 | 1057 1027

Co | 3000 — 2940 1456 | 1378 | 1067 1026

Ni | 3000 — 2944 1481 | 1435 | 1044 1024

Os espectros de IV dos trés complexos, sdo muito
semelhantes apresentando somente uma diferenca
marcante no valor da banda relativa ao grupamento
C=C do complexo de cobalto. De acordo com dados
da literatura’, o deslocamento desta banda para
regides abaixo de 1400 cm™ podem ser atribuidas a
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formacdo de espécies oxidadas. Aliando-se o
resultado do espectro de IV do complexo
[Co(dmit),][NEt,] aos valores obtidos na analise
elementar sugere-se a formacdo de um complexo de

Co(lln.

Tabela 2. Andlise elementar. dos complexos
[M(dmit),][NEts], (M = Cu, Co e Ni).

M experimental (calculado)

Cu | C 35,66% (36,86), H 5,84% (5,62), N 4,28% (3,91)

Co | C25,41% (37,10), H 3,59% (5,66), N 2,19% (3,93)

Ni | C 36,08% (37,12), H 6,06% (5,66), N 4,31% (3,93)

Para todos o compostos, nos espectros de UV-vis
em DMSO (Tabela 3), foram visualizadas duas
bandas acima de 400 nm. E possivel identificar que
estas bandas se referem as transicfes p® p* com a
participacdo do orbital s*M-S.

Tabela 3. Bandas caracteristicas no UV-vis dos
complexos [M(dmit),][NEt,], (M = Cu, Co e Ni).

M bandas (nm) [€]

Cu | 239 [18316]; 307 [19794]; 407 [10605]; 541 [14250]

Co | 296 [L7446]; 368 [L4131]; 441 [9927]; 563 [4403]

Ni | 295 [25983]; 317 [27853]; 417 [15956]; 616 [8482]

Conclusdes

Neste trabalho realizou-se um estudo sistemético
de caracterizacdo espectroscopica dos complexos de
niquel, cobalto e cobre com dmit. Foi possivel
observar alteragbes nos espectros decorrentes d
substituicdo do ion metdlico e sugere-se a formacéo
de um complexo de Co(lll).
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