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Introducao

A obtencdo de novos complexos de coordenacéo
contendo ligantes organicos e ions metalicos é um
dos caminhos mais eficientes e amplamente
utilizados para construcdo de redes poliméricas de
interessantes propriedades fisicas e aplicagbes
potenciais’®> A literatura vem descrevendo a
construcdo de redes poliméricas utilizando moléculas
espacgadoras, como os ligantes rigido 4,4'-bipiridina e
flexivel 1,3-bis(4-piridil)propanc®.

As caracteristicas estruturais destes ligantes podem
ser cruciais para o controle de alguns parametros que
governam a formacdo destas redes de auto-
organizagao®.

Desta forma utilizou-se neste trabalho os ligantes
flexiveis derivados piridinicos sulfeto de 1,4-dipiridila
(DPS) e dissulfeto de 1,4-dipiridila (DPSS) para a
sintese dos respectivos complexos de coordenac¢do
{IMn(DPS),(NCS),].2H,O}, (1) e {Mn(DPSS),(NCS)},
(2). Adicionalmente estudou-se o efeito da
coordenacgdo do anion tiocianato ao centro metalico,
0 qual pode se ligar pelo atomo de nitrogénio
(isotiocianato) ou pelo enxofre (tiocianato)®.

Resultados e Discussao

O ligante DPSS foi obtido comercialmente enquanto o
ligante DPS foi sintetizado e caracterizado por
infravermelno e RMN de 'H e ®C. A Figura abaixo
mostra 0 esquema geral para a sintese dos
complexos em estudo.
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Figura 1- Esquema de sintese dos complexos.

Os complexos (1) e (2) foram obtidos com 50 % e 75
% de rendimento, respectivamente, em acordo com
0s resultados analiticos para as formulacdes
propostas. A andlise espectroscépica  por
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infravermelho mostrou uma banda de forte intensidade
em 2067 cm™ para o composto (1) e

duas bandas em 2070 cm® e 2043 cm™ para o
complexo (2) que foram atribuidas es estiramentos
ncy do grupo tiocianato. Estes dados indicam
fortemente que o modo de coordenacdo do &nion
SCN' aos sitios de Mn(ll) é do tipo terminal N-ligado
ou isotiocianato. Outro indicio da coordenagédo
contendo a espécie isotiocianato é a presenca da
banda ncs em 815 cm™ e 803 cm™ nos complexos (1)
e (2), respectivamente. A presencga das bandas nccien
dos ligantes DPS e DPSS em maiores nimeros de
onda nos complexos (1) (1592 cm™ e 1583 cm™) e (2)
(1584 cm™) evidencia a coordenacdo dos referidos
ligantes ao centro metdlico. Os espectros de
espalhamento Raman estdo em perfeito acordo com
0s espectros de absorcéo na regido do infravermelho.
A andlise por difragdo de raios X de monocristal
revelou que o complexo (1) apresenta natureza
polimérica 1D (Figura 3, no qual os sitios de Mn(ll)
em geometria octaédrica sdo conectados através dos
ligantes DPS e os &nions SCN adotam o modo de
coordenacdo terminal N-ligado, confirmando as
atribuicbes  realizadas para os dados de
espectroscopia vibracional.
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Figura 3 Extensdo polimérica 1D do complexo (1)
ao longo do eixo cristalogréfico b.

Conclusoes

Os resultados citados mostraram a obtencdo de dois
complexos de Mn(ll) com diferentes ligantes
nitrogenados, com a revelagdo de um novo polimero
1-D contendo o anion isotiocianato.
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