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Introducao |

A sintese e caracterizagdo de compostos de
coordenagdo com ligantes heterociclicos de enxofre
tém sido objeto de intensos estudos nas Ultimas
décadas’. Os principais representantes desta classe
de compostos sdo os complexos de ligantes
ditiolenos. Podemos destacar o interesse nas
propriedades de condugdo elétrica e Optica nao
linear, obtida para os complexos aniénicos de niquel
com o ligante dmit® (1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato).
Entretanto, outros polissulfurados como
pertiocarbonato (CS4) e tritiocarbonato (CSj)
também se destacam em outras areas como
intermediarios de diversas reagdes quimicas, além
de atuar como aditivo anticorrosivo e antioxidante
para 6leos lubrificantes e graxas®.

Assim, o objetivo é estabelecer uma metodologia
tedrica adequada para a analise desta classe de
compostos. Alguns resultados experimentais obtidos
na literatura foram usados como referéncia®. Os
célculos empregados na analise dos espectros
eletrbnicos envolveram a otimizagdo prévia da
geometria e a analise vibracional na regido do
infravermelho e Raman, definindo as estruturas com
minimo de energia global.

Resultados e Discussao |

Os compostos [Zn(L),]® e [Cu(L).] (L = CS,? ou
CS;?) foram avaliados teoricamente pelo método
DFT-B3LYP com bases double zeta, 6-31G** e 6-
31+G** presentes no pacote Gaussian 03W. A
otimizacdo foi realizada sem especificagdo de
simetria. Entretanto, ao final da otimizacao
verificaram-se as seguintes estruturas: [Zn(CS3)2]'2
(D23) € [Zn(CS4)2]® (Co), [CU(CS5)] (Cav) € [Cu(CS)]
(Cs) como apresentado na Figura 1. Nao foram
encontrados modos de vibracdo imaginaria. Os
dados vibracionais experimentais descrevem um
envelope de bandas entre 1100 e 800 cm'1, descrito
como vC=S e vCS,. Os orbitais moleculares foram
analisados através da andlise populacional de
Mulliken e c? utilizando o programa Gaussun e QM-
Forge.

As distancias de ligagdo Zn-S calculadas
apresentaram variacado entre 2,373 e 2,411 A. Os
valores cristalograficos publicados apresentam
valores entre 2,319 e 2,323 A, segundo a geometria
do [Zn(CS4);]". Outros ditiolatos apresentam as
ligagdes Zn-S entre 2,352 e 2,379 A", A analise dos
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espectros eletrénicos simulados com resultados TD-
CIS confirmou a transigéo r—n* entre 340 e 400 nm,
diferente do observado para complexos ditiolatos,
como dmit que apresenta transigdes entre 450 - 500
nm-.

Tabela 1. Dados tedricos de IV e UV-Vis.

IViem™)

[Zn(L)2]? | [Zn(LL)2]? | Cu(L) | Cu(LLy
UV-Vis (nm)
vC=S 972 985 - 988 972 983
vX-S 381 362 385 341- 393
T 367 388 358 393

L= CS;? LL=CS,? X = Znou Cu
Figura 1: Estruturas Otimizadas dos complexos
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[Zn(L)o]“ e [Cu(L)s]” (L = CS4 ™ ou CS3™).

Conclusoes

A combinacdo das observagbes experimentais
unidas ao acompanhamento por métodos tedricos
adequados permite uma caracterizagdo consistente
para o composto estudado, sendo estes resultados
0s primeiros encontrados para esta classe de
compostos.
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