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Introducao |

Os ligantes polissulfurados sdo extensivamente
estudados em diferentes campos da ciéncia, em
fungdo de suas propriedades pouco usuais.
Podemos destacar o interesse nas propriedades de
conducéo elétrica e éptica nao linear obtidas para os
complexos anidnicos de niquel com o ligante 1,3-
ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato, dmit'. A sintese e
caracterizacdo de diversos sais complexos com
varios metais desta classe de ligantes tem sido
realizada juntamente com uma avaliagdo tedrica
criteriosa por nosso grupo®®, permitindo um estudo
sistematico de suas propriedades moleculares.

Assim, o objetivo deste trabalho foi o de realizar o
estudo tedrico-experimental agora de complexos
neutros com Sb(lll) e Bi(lll) do dmit, visando
compreensao da energia de interagédo intermolecular
no estado sélido e uma atribuicio completa das
transigbes eletrobnicas e vibracionais destes
compostos.

Resultados e Discussao |

Os compostos BrSbdmit (1), ISbdmit (2) e
BrBidmit (3) foram avaliados teoricamente pelo
método B3LYP com bases 6-31++G** para C,S e Br
e CEP-31G* para Sb, Bi e | com os pacotes
Gaussian 03 e Gamess-US. Os calculos
forneceram  dados  estruturais que  foram
comparados aos obtidos experimentalmente por
difracdo de raios-X de monocristal®, Figura 1.

X-Y = Sb-Br = 2.566 X-S = Sb-S =2.479 - 2.480

Sb-I =2.886 Bi-S =2.551
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Figura 1. Pardmetros estruturais otimizados dos
complexos (1), (2) e (3).

Os dados experimentais de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho de 4000 a
150 cm™” em pastilha de Csl e dos espectros UV-vis
de 900 a 190 nm em solventes DMSO, THF e
metanol foram comparados aos resultados teoricos
dos modos vibracionais e excitagbes eletrénicas TD-
DFT no vacuo e com efeito solvente e sao
apresentados na Tabela 1. Os orbitais moleculares
foram analisados pela populacional de Mulliken
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(APM) e Cc°.(APCQ). O solvatocromismo foi
confirmado pela simulagéo tedrica.
Tabela 1. Dados de IV e UV-vis”,

IV(cm™) BrSbdmit | ISbdmit BrBidmit

UV-vis (nm)

vC=S 1091(1015) |1092(1013) | 1090(1001)

vX-S 352 (328) 354 (325) 338 (311)

T—T* 392 - 351 392 - 348 397 - 349
(409-386) (416-378) (415-377)

#Tedricos (experimental.); X = Sb or Bi

A estrutura cristalografica do BrSbdmit. THF
apresenta o Sb com uma coordenagao octaédrica
distorcida devido as interacbes intermoleculares
com as unidades vizinhas e uma molécula de THF.
Estas interacdes e as ligagdes efetivas Sb-S e Sb-Br
foram quantificadas energeticamente pela
metodologia EDA® com a correcao D3, onde foi
possivel confirmar a natureza destas ligagbes e
interagcdes no estado sélido. Os resultados estdo
apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Energias de interagcdo no BrSbdmit. THF.

Conclusoes |

Através da analise dos resultados
espectroscépicos e estruturais foi possivel
quantificar pela primeira vez a natureza da energia
das interagdes intermoleculares no estado sélido
desta importante classe de compostos, além da
caracterizacao espectroscopia de sistemas neutros
do dmit.
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