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Introducao

O estudo dos compostos de metais de transicao
quelatos ditiolenos sempre despertou interesse
devido as aplicacbes analiticas, nos complexos
organometalicos e na quimica bioinorganica.
Compostos de cobalto (ll) com ligantes isocianetos
tém chamado bastante atencdo devido as
aplicagbes como catalisadores na preparagao de
novos complexos metal-isocianetos’. Neste trabalho
apresentamos a sintese do complexo de cobalto (Il)
tetracoordenado com ligantes isocianeto e quelato
do tipo 1,2-ditiolato  [S;C2(CN),*(MNT), de
composicdo [Co(MNT)(+BuNC),]. Medidas de
susceptibilidade magnética foram necessarias para
distinguir a coordenacao do cobalto entre quadrado
planar e tetraédrica que possuem 1 e 3 elétrons
desemparelhados, respectivamente.

Resultados e Discussao

A reacgéo foi realizada em um frasco Schlenk sob
argbnio utilizando acetona como solvente. O
complexo foi obtido através da reagdo entre
CoCl,.H,O e NaMNT, com excesso de t+BuNC.
Apos 24hr de agitacdo o frasco foi deixado por mais
48hr a 0°C e filtrado, recristalizado em benzeno e
éter etilico. O solido verde escuro resultante foi
caracterizado via microanalise de CHN (C=45,49;
H=5,14; N=15,47%. C14HgS,CoN,4 requer C=46,02;
H=4,97; N=15,33%), TG/DTG em atmosfera de
oxigénio,  espectroscopia no infravermelho,
condutividade eletrolitica, medidas de magnetismo e
célculos tedricos de DFT.

Tabela 1. Resultado de TG/DTG para [Co(MNT)(t
BuNC),].

Temperatura(°C) | Massa Espécie Quimica
Inicial - Final Perdida(mg)

110,0 — 234,7 5,50 (5,60)° |2+BuNC - %2 O2
234,7-803,8 4,92 (4,92 [3CO+N2+CS; -"/4,0z
900 3,19 (3,09 | 1%C0-03"

calculado, " residuo a 900°C.
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A Tabela 1 apresenta os resultados da analise
termogravimétrica  realizada apresentando a
decomposicao relativa do complexo.

O espectro infravermelho obtido em KBr apresenta
4 bandas caracteristicas v(CN) (2216, 2201, 2179 e
2164 cm'1) compativeis com as coordenagdes
quadrado planar (2A; + 2B,) ou tetraédrica (2A;
+1B; + By), ambos de simetria Co,.

Na condutividade eletrolitica (10'3 mol/L) obteve-se
28,8 Q"'cm®mol em acetona e 14,0 Q'cm®mol™ em
nitrometano, sendo estes dados tipicos de
compostos nao-eletroliticos.

A medida magnética foi realizada utilizando PPMS
modelo 6000 para um campo variando de 10 a 17
Oe obteve-se o valor de p/ug =1,82 para o produto,
compativel com coordenagédo quadrado planar para
0 cobalto. Calculos teéricos DFT, utilizando
Gaussian 20032, para as duas coordenacdes
possiveis no método B3LYP e na base LANL2DZ
sao concordantes com a estabilizagdo maior para a
coordenacao quadrado planar para o cobalto.

Tabela 2. Dados de energia SCF, HOMO e GAP
para o produto [Co(MNT)(t-BuNC),].

Coordenagéo Energia (kcal/mol) GAP(eV)
Quadrado Planar |-582635 6,00
Tetraédrica -582629 5,19

Conclusoes

O complexo [Co(MNT)(t-BuNC),] obtido permitiu o
estudo da influéncia da geométrica nas medidas
magnéticas, chegando a conclusao da obtencéo de
uma coordenacado quadrado planar para o atomo de
cobalto.
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