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Introducao

Os ligantes ditiolatos tém sido estudados
intensivamente nas Ultimas duas décadas. As
propriedades ndo usuais, como condutividade
elétrica, ferromagnetismo e ética nao linear, tém
sido o principal foco nestes trabalhos.' Nos Gltimos
anos o ligante dmit (1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato)
coordenado com elementos de transicdo e
representativos vem ganhando relevante espago
nas pesguisas de desenvolvimento de novos
materiais.” Neste processo, nosso grupo vem
realizando um trabalho promissor no
desenvolvimento de novos compostos de
coordenacdo contendo dmit e seus isélogos,
realizando uma caracterizagéo vibracional e
eletrénica tedrico-experimental.

Assim, o objetivo deste trabalho é apresentar uma
andlise tedrica para a caracterizagcdo estrutural,
vibracional e eletrénica na regido do UV-Vis de
compostos neutros de Ni(dmit), e Cu(dmit).

Resultados e Discussao

Os complexos Ni(dmit), e Cu(dmit) foram avaliados
teoricamente utilizado o método DFT-B3LYP com
bases double zeta, 6-31G e 6-31+G* presente no
pacote Gaussian 03W. Os calculos de avaliagao dos
parametros geométricos envolveram a otimizagéo
do monbémero, dimero e trimero das unidades
moleculares, dos quais foram obtidos os modos
vibracionais. Isto permitiu compreender melhor as
interacdes intermoleculares destes sistemas. Os
orbitais moleculares das unidades monoméricas
foram analisados através da analise populacional de
Mulliken (APM) e ¢® (APCQ) utilizando o programa
Gaussun e QM-Forge.

A sintese destes complexos neutros ndo é usual,
sendo necessaria uma andlise detalhada por
diferentes técnicas de caracterizagcdo. Assim, os
dados experimentais de espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho, 4000 a 150 cm™ em
pastilha de Csl, e dos espectros UV-Vis , 2200 a
190 nm em solventes DMSO e acetonitrila, foram
comparados aos resultados teéricos dos modos
vibracionais e excitacbes eletrbnicas TD-DFT no
vacuo e com efeito solvente. Os resultados estao
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Dados de IV e UV-Vis*.

IV(em™) Ni(dmit), Cu(dmit)
UV-vis (nm)
vC=S 1050 — 1053 1079
(1057 - 1019) | (1057-1027)
vX-S 334 340
(350 - 334) (358)
T 1161 443
(1167) (458)
#Tedricos (experimental.); X = Ni ou Cu
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Figura 1. Estruturas otimizadas de Ni(dmit), e
Cu(dmit).

Avaliando os dados estruturais de compostos
andlogos desta classe de complexos, foi possivel
confirmar que as distancias de ligagdo de Cu-S
(2,260 — 2,294A) e de Ni-S (2,141 — 2,171 A) foram
compativeis com dados tedricos apresentados na
Figura 1. Também foi possivel definir pelas
informacdes espectroscépicas que o complexo de
niquel sintetizado foi compativel com o metal em um
estado de oxidagcdo +4 e que o Cu(dmit) preparado
também apresenta grupamento benzoila ligado ao
complexo.

Conclusoes

A combinacdo das observagGes experimentais
unidas ao acompanhamento por métodos teoricos
adequados permite uma caracterizagdo consistente
para os compostos estudados.
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